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Prdce se zabyva studiem koroze vybranych slitin Pb—Sn—
Sb v pudnim prostiedi. Navrh a provedeni koroznich zkousek
vychazi z prizkumu mechanismu koroze archeologickych pred-
métii — tiskarskych liter. Slitiny olova, které byly podrobeny ko-
roznim zkouskam, odpovidaji slozenim fazim ve strukture slitin,
z nichz byly originalni litery zhotoveny. Jako korozni prostredi
byly vybrany tri druhy pid s rozdilnym pH a pro sledovani vii-
vu tekavych organickych latek (VOC) byla jedna sada vzorkii
navic exponovana param kyseliny octove. Vysledky byly po-
rovnany s obdobnymi koroznimi zkouskami provadénymi na
Univerzité v Antverpach. Z vysledkii bylo zjisténo, Ze na korozi
slitin Pb—Sn—Sb ma vliv predevsim charakter mikrostruktury,
kterou jednotlivé slitiny olova vytvareji. V matrici olova se vy-
tvari intermetalicka faze SnSb priimeérného slozeni 55 % Sn a
45 % Sb. Faze SnSb je velmi tvrda a odolna, pri kontaktu s ma-
trici vznika korozni mikroclanek, pricemz prednostné koroduje
olovéna matrice. Obsah antimonu a cinu ve slitiné ovliviiuje
tvorbu a mnozstvi faze SnSh.

uvoD

Studium koroze slitin Pb—Sn—Sb bylo provedeno
v ramci prizkumu a konzervatorského zasahu na tis-
katskych literach z konce 16. stoleti. Litery pochazi
z tiskarny Jednoty bratrské, ktera pusobila v Kralicich
nad Oslavou a je znama tiskem unikatni Bible kralické.
Béhem Tricetilet¢ valky byla armadou ¢ast vybaveni
tiskarny ponicena a vyhdzena z tvrze. To dokazuje
nalez velkého souboru typografického materialu z okoli
tvrze, ktery v ramci archeologického vyzkumu v letech
1956-1958 provadéla Dr. Vlasta Fialova [1]. Vysledky
prizkumu chemického slozeni a korozniho poskozeni
kralickych liter byly porovnavany s literami z muzea
Plantin-Moretus v Antverpach, které byly pfedmétem
zkoumani na tam¢jsi univerzité [2].

The paper studies corrosion of selected Pb-Sn-Sb alloys
in soil. Corrosion tests were proposed and performed based
on the survey of the mechanism of corrosion of archaeologi-
cal objects — letter types. The composition of tested lead alloys
corresponds to the phases in structures of alloys the original
types were made from. Three types of soil with different pH
were selected as the corrosion environment and one of the set
of specimens was exposed additionally to acetic acid vapours
to monitor the impact of volatile organic compounds. The re-
sults were compared with similar corrosion tests performed at
the University of Antwerp. The results implied that it was pre-
dominantly the character of the microstructure the lead alloys
form that affects corrosion of Pb—Sn—Sb alloys. Intermetallic
phases SnSb are formed within the lead matrix, the average
composition of which corresponds to 55 % of Sn and 45 %
of Sb. The SnSb phase is very hard and resistant; a corrosion
microcell is formed when in contact with the matrix, with the
lead matrix being preferentially susceptible to corrosion. The
content of antimony and tin in the alloy affects formation and
the quantity of the SnSb phase.

EXPERIMENTALNI CAST
Prizkum pfedméti

Rozséhly priizkum materidlového slozeni pfedme-
td byl proveden pomoci pienosného rentgen-fluores-
cencniho spektrometru Innov DeltaX (budici napéti
40 kV, fokusace paprsku na plochu s primérem 3 mm,
nacitaci ¢as 5 s). Celkem bylo analyzovano 60 predmétt
rozdélenych do 2 skupin po 30 ks, a to na pfedméty velmi
dobfe zachované (s kompaktni svétle hnédou korozni
vrstvou, Obr. 1) a vice poskozené, s objemnéjsimi koroz-
nimi produkty, popraskanym povrchem apod. (Obr. 2).

Bylo zjisténo, ze chemické slozeni jednotlivych
pfedmétd velmi kolisa. V souboru dobie zachovalych
pfedmétii se slozeni pohybovalo mezi 2-19 % Sn a
4-19 % Sb, v souboru vice korodovanych 1-53 % Sn
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a 0-8 % Sb. Stfedni slozeni obou souborl bylo podob-
né, a sice 79 % Pb, 15 % Sn a 6 % Sb. Pfesnost pienos-
ného XRF spektrometru byla porovnana s analyzou
nékolika predmétti pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu s energiové disperzni detekci (SEM EDS),
kdy odchylky ve slozeni se pohybovaly do 5 % obsaht
prvkt. Korozni vrstva na predmétech byla analyzovana
metodou rentgenové difrakce (XRD), kdy byla zjisténa
pritomnost PbCO; a SiO,. Obsah SiO, dokazuje dlouho-
dobé ulozeni v pud¢. Piitomnost PbCO, byla potvrzena
ipomocilinear-sweep voltametrie (LSV). Redukci PbCO,
na voltametrické kiivce (Obr. 3) pfislusi pik pii -0,845 V,
druhy pfi -0,682 V pak redukci PbO [3,4]. Méfeni bylo

Obr. 1. Litera v dobrém stavu
Fig. 1. Letter in good condition
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Obr. 2. Litera vice poskozena

Fig. 2. Letter in worse condition
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Obr. 3. Voltamogram pro literu 2.240
Fig. 3. Voltammogram of the letter 2.240

provedeno v tiielektrodovém zapojeni v elektrolytu
0,5 M Na,SO, na pristroji Autolab PGSTAT 30. Jako
referencni elektroda byla pouzita argentchloridova elek-
troda s 3 M KCl, jako mérna pak platinovy dratek. Samot-
na litera byla pfipojena pies olovény pasek jako pracovni
elektroda. Rychlost polarizace byla zvolena 100 mV s-!.

Struktura slitiny u dvou pfedméti byla zkouma-
na pomoci SEM-EDS. Bodovou analyzou v misté 1
na Obr. 4 bylo zjisténo, zZe slitina se sklada z olovéné
matrice s obsahem 2,91 % Sn. V matrici jsou pravi-
deln¢ rozmisténa zrna intermetalické faze ve slozeni
57,31 % Sn a 45,65 % Sb (misto 2). Mimo to byla
ve slitin€ pfitomna i malé zrna ternarni faze s 15 % Pb,
47 % Sn a 38 % Sb (misto 3). Na zakladé metalografie
bylo zjisténo, ze koroduje zejména olovéna matrice.
Intermetalicka faze SnSb pusobi vaéi matrici katodicky
a podporuje tedy vznik galvanické koroze. Pravé vyssi
obsah cinu a antimonu u vice poskozenych liter podporuje
tvorbu faze SnSb. Nasledné, jak bylo pozorovano
(Obr. 5) na ulomku litery 2.230, dochazi i k interkrys-
talické korozi podél hranic zrn faze SnSb a olovénou
matrici [5,6].

S

Obr. 4. Mikrostruktura litery 2.265
Fig. 4. Microstructure of the letter 2.265

Obr. 5. Mikrostruktura litery 2.230
Fig. 5. Microstructure of the letter 2.230
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Litery z muzea Plantin-Moretus, jez byly datovany
do 19. stoleti, byly poskozeny vlivem par organickych
kyselin (Obr. 6), které se uvoliiovaly z tlozného mo-
biliare. Metodou XRF bylo stanoveno primérné slozeni
88 % Pb, 8 % Sb, 2 % Sn apo 1 % Cu a Fe. Nékteré litery
byly také siln¢ popraskané (Obr. 7).

. ¢ "

Obr. 6. Litery korodované vlivem VOC [2]
Fig. 6. Letters corroded by VOC [2]

Obr. 7. Litera s prasklinami [2]
Fig. 7. A letter with cracks [2]

Priprava koroznich zkousek

Pro zjisténi korozniho chovani jednotlivych fazi
slitiny byly pfipraveny vzorky, jejichz slozeni je uvedeno
v Tab 1. Cisté olovo bylo zvoleno jako zastupce olovéné
matrice, slitina se 60 % Pb a 40 % Sn byla pfipravena
zvlast’ pro sledovani vlivu cinu na celkovou korozni
odolnost této slitiny. Vzorky byly odlévany do formy ze
silikonového kaucuku Lukopren N1522 ve tvaru novo-
dobeé litery.

Pro simulaci ptdni koroze byly vybrany nasledujici
druhy zemin s rozdilnou hodnotou pH, a to raselina,

Tab. 1. Slozeni vybranych slitin / The composition of chosen
alloys

Slitina | Obsah Pb (%) | Obsah Sn (%) | Obsah Sb (%)
1 100 0 0
2 67 33 0
3 0 62 38
4 15 49 36

piscita a sprasova puda. Jelikoz sprag§ méla hodnotu pH
7, byla provedena alkalizace louzenim pudy v 0,6 M
Na,CO; po dobu 24 hodin a néaslednym vysuSenim. Do
téchto prostiedi byla vloZena vzdy jedna sada vzorku,
ktera obsahovala od kazdé slitiny 3 kusy. Jedna sada
vzorkl byla pouzita na sledovani vlivu VOC (konkrétné
kyseliny octové). U zemin byl stanoven organicky podil
zihdnim v peci a také vyménné pH. To bylo méfeno
z vyluhu za studena po 24 hodinach v 1 M KCl. Vysledné
hodnoty jsou shrnuty v Tab. 2.

Tab. 2. Charakterizace zemin / Characterization of soils

BT prariiny VylzneilllinnéypH Organick)’; &:))dil Zeminy
raselina 3,44 90,0
piscita 7,01 2,4
sprasova 9,22 2,8

Obr. 8. Vzorky uloZzené do raseliny
Fig. 8. Samples imposed in peat
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Provedeni koroznich zkousek

Jednotlivé sady vzorkt byly vkladany do vzducho-
tésnych boxt z polypropylenu se zeminou, do hloubky
cca 2 cm (Obr. 8). Pro zajisténi vysoké relativni vlhkosti
v prostfedi byla do kazdého boxu vlozena kadinka
s 10 ml vody. Sada vzorkd na testovani vlivu VOC byla
exponovana param kyseliny octové po dobu 15 minut a
nasledné byly vlozeny do boxu jen s kadinkou s 10 ml
vody. Stejné tak byly ulozeny i referen¢ni vzorky vysta-
vené pouze vysoké relativni vlhkosti.

Ptipravené boxy byly nasledné vlozeny do susarny
pii teplot¢ 60 °C po dobu 8 mésici. Vyhodnoceni
koroznich zkousek bylo provedeno sledovanim vzhledu
povrchu, metalografii s vyuzitim SEM-EDS a také
analyzou koroznich produkti metodou XRD.

Vyhodnoceni koroznich zkousek

Po 9 meésicich byly vzorky vyjmuty z koroznich
prostiedi, oplachnuty demineralizovanou vodou a vysu-
Seny v exsikatoru.

Z Obr. 9 Ize sledovat zmény vzhledu povrchu vzor-
k. K nejvétsim zménam dochéazelo u cistého olova
(prvni fadek). Naopak k zadné viditelné korozi nedoslo
u slitiny s 60 % Sn a 40 % Sb (tfeti fadek). Korozni
aktivita se projevila v kyselé raseliné u vSech slitin
s obsahem olova.

Jelikoz ze vzorkd korodovalo nejvice Cisté olovo
a jako nejagresivngjsi prostedi se projevila raselina, byla
koroze u téchto vzorki nadale sledovana na nabrusech
pod elektronovym mikroskopem s detektorem zpétné
odrazenych elektrond. Pfitom byla stanovena tloustka
koroznich vrstev, metodou XRD bylo urceno jejich
slozeni. Prehled vysledka shrnuje Tab. 3.

Podle fotografii nabrust ze skenovaciho elektrono-
vého mikroskopu, dochazi ke korozi predev§im u fazi
s vy$§im obsahem olova. U vzorku 100 % olova ulo-
zené¢ho v raseliné vznikla nehomogenni korozni vrstva
s deskovitymi krystalky koroznich produkti (Obr. 10).
Korozni vrstva na slitin¢ 2 (Obr. 11), tedy 60 % Pb a
40 % Sn, obsahuje mimo korozni produkty olova také
amorfni korozni produkty cinu, jelikoz analyza v bodé
1 a 2 prokazala vysoky obsah Sn a O. U ternarni slitiny
4 dochazelo v raSeliné ke korozi zrn s obsahem olova,
pficemz dochazelo k depozici iontd olova na povrch, kde
vznikla slaba korozni vrstva. V mistech ptivodni olovéné
faze tak vznikly prazdné dutiny (Obr. 12). Na olové ve
spra§ (Obr. 13) se vytvoftila relativné silnd kompaktni
vrstva NaPb,(CO;),(OH).

Vysledky koroznich zkousek byly porovnavany
se zkouskami provedenymi dr. P. Storme na Univerzité
v Antverpach. Pfi studiu v parach organickych kyselin
bylo zjisténo, ze Sb velkou mérou pfispiva k rozvoji
koroze slitin Pb—Sn—Sb (Obr. 14). Vlivem tvorby galva-
nického mikroc¢lanku dochazi k rychlé korozi faze bohaté
na olovo.

Referencni Exponované UloZené UloZené UloZené
CH:COOH vraseliné v piséité pudé ve sprasi
1.3 1.10 1.11 1.13 1.14 1.15
oo .. '.l l" .'| .'
2. 23 2,10 211 213 2.4 215
67 % Pb
33 % Sn
3. 3.3 3.10 311 312 313 3.4 3.15
62% Sn
38 % Sb
4. 4.10 4.11 412 4.14 4.15
15% Pb
49 % Sn g
36% Sh
2 cm
Obr. 9. Vzhled vzorkl po korozni zkou$ce
Fig. 9. Appearance of samples after the corrosion test
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Tab. 3. Slozeni a tloustka koroznich vrstev na vzorcich / The composition and thickness of corrosion layers on samples

SloZeni slitiny Korozni prostiedi Tloust’ka Korozni vrstvy (um) Korozni produkty
100 % Pb expozice param CH;COOH 5 Pb,(CO,);0(0OH),, (HCOO),Pb
100 % Pb raselina 30 (HCOO),Pb, Pby(CO,);0(0OH),
60 % Pb, 40 % Sn raselina 10 (HCOO),Pb
18 % Pb, 45 % Sn, 37 % Sb raselina 2 —
100 % Pb pisek - Pb;(CO,);0(0OH),, (HCOO),Pb
100 % Pb spra$ 90 NaPb,(CO;),(OH)

50 pm

Obr. 10.Detail korozni vrstvy na vzorku 1.9 exponovaného
raseliné

Fig. 10. The detail of a corrosion layer on sample 1.9 expo-
sed to peat

I L

Obr. 11.Detail korozni vrstvy vzorku 2.9 exponovaného rase-
liné

Fig. 11. The detail of a corrosion layer on sample 2.9 expo-
sed to peat

Vysledky experimentu

V ramci koroznich zkousek byla zjisténa rozsah-
lejsi koroze zejména u fazi s obsahem olova. Rychlost
tvorby koroznich produkti vsak neodpovidala vyso-
kym hodnotam, jejich tloustka dosahovala do 100 mik-
rometrt po dobu 9 mésict. Zaroven byla potvrzena

50 pm

Obr. 12.Korozni vrstva na vzorku 4.9 exponovaného raseliné
Fig. 12. A corrosion layer on sample 4.9 exposed to peat

ot Magn

0%

50 pm

Obr. 13.Detail korozni vrstvy na vzorku 1.15 exponovaného
sprasi

Fig. 13. The detail of a corrosion layer on sample 1.15 expo-
sed to loess

10x10x 25 mm

Obr. 14.Korozni rozvoj vzorku o slozeni 70Pb-25Sb-5Sn po
3 tydenni expozici v parach o slozeni 75 % HCOOH a 25 %
CHZ;COOH pii teploté 60 °C [2]

Fig. 14. Corrosion expansion of samples 70Pb-25Sb-5Sn
after 3 weeks exposition in vapour containing 75 % HCOOH
and 25 % CH,COOH at temperature 60 °C [2]
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korozni odolnost faze SnSb, jelikoz nedochéazelo k jeji
degradaci v zadnych prostfedich. NejcastéjSimi koroz-
nimi produkty v raseliné byl mravencan olovnaty
(HCOO),Pb, coz dokazuje ptitomnost urcitého mnoz-
stvi VOC v prostredi, dale se vyskytoval plumbonakrit
Pbs(CO,;);0(0OH), a ziejmé 1 amorfni korozni produkty
obsahujici Sn. Na zdklad¢ laboratornich koroznich
zkousek a prizkumu originalni litefiny bylo zjisténo,
ze zasadni vliv na korozni rychlost a jeji prubch ma
mikrostruktura slitiny. Zejména piitomnost a podil inter-
metalické faze SnSb, ktera tvoii s olovénou matrici
galvanicky mikroclanek. V pfipad¢ Ze slitina obsahuje
vEtsi mnozZstvi Sb a Sn, vznika i vEétSi mnoZstvi faze
SnSb.

DISKUZE A ZAVER

Ve studii byla sledovéana zavislost koroze na slozeni
slitiny. Pfi sledovani tohoto fenoménu u historickych
predméta, tiskaiskych liter, bylo zjisténo, ze predméty
vice poSkozené obsahuji sice podobné mnozstvi
antimonu jako pfedméty v dobrém stavu, ale obsahuji
vice cinu. Vétsi mnozstvi cinu mize podporovat vznik
faze SnSb a zvySovat tak jeji koncentraci ve sliting.
Koroze probiha pfednostné podél hranic zrn faze SnSb
a olovéné matrice, coz ma za dusledek 1 zeslabovani
mechanickych vlastnosti a vznik prasklin. Samoziejmé
je nutné, v piipadé origindlnich liter, vzit v uvahu i
jejich predchozi cyklické zatézovani a vytvareni dalSich
mikrotrhlin.

Pfi koroznich zkouskéach byla potvrzena vysoka
korozni stabilita faze SnSb v pidnim prostredi. Ve sli-
tindch dochazi ke korozi méné uslechtilé faze s obsahem
Pb tvorbou galvanickych mikroclankut. V piipadé koroz-

nich zkousek v pidé nedochazelo k velkému koroznimu
rozvoji a tloustka koroznich vrstev po 9 mésicich byla
maximalné 100 pum. Nejvétsi korozni poskozeni bylo
sledovano u vzorktli ulozenych do kyselé raseliny. Rase-
lina navic obsahovala velkou ¢ast podilu organickych
slozek piidy, mohla tedy uvoliiovat napt. aldehydy a ky-
seliny, které podporuji korozi olova. V alkalizované
sprasi korodovalo pouze Cisté olovo, které bylo pokryté
relativné silnou kompaktni korozni vrstvou, obsahujici v
zasad¢ pouze NaPb,(CO;),(OH).

V piipadé koroze v prostfedi organickych kyselin
bylo sledovano, Ze slitina bohatda na antimon vykazuje
vysoky korozni rozvoj za vzniku praskovitych koroznich
produkt. Zavérem lze konstatovat, Zze antimon diky
svému standardnimu elektrochemickému potencialu sam
0 sobé zpusobuje korozi méné uslechtilého olova, stejné
tak pokud tvofi s cinem fazi SnSb.
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