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Predmluva

Cilem predklddané publikace je sezndmit pracovniky, zabyvajici se
problematikou koroze a protikorozni ochrany archeologického a mu-
zejniho materidlu, se zdklady spravného pochopeni a pouZiti novéjsich
konzervacnich metod. Poznatky fyzikdlni chemie jsou velmi prospésné
v oboru uprav a ukon(, vedoucich k zachrané a k zachovani archeolo-
gickych nebo muzejnich pFfedmét. Konzervatorské uasili je v soucCasné
dobé sotva myslitelné bez podloZeni modernimi teoretickymi znalostmi
prislusnych odvétvi chemie, fyziky i nékterych dalSich védnich obori.
Vznik této prace je podminén nejen nedostatkem odborné literatury
s uvedenou tématikou, ale i potfebou odborného zpracovani historicky
cennych a dileZitych nalez.

S planovanymi archeologickymi vyzkumy a v poslednich letech i s
mnozstvim nepldanovanych zachraiiovacich vyzkumi, spojenych s budo-
vanim velkych staveb socialismu, pfibyva i mnoZstvi novych archeolo-
gickych nalez, které je tfeba urychlené zpracovat a uchovat pristim
generacim jako hmotné doklady davné lidské ¢innosti. Archeologické
vyzkumy se dnes daleko vice nez kdy diive opiraji o vysledky vyzku-
mi jinych védnich disciplin. To plné plati i pro tpravu a konzervaci
archeologickych nalezi, tvoFicich podstatnou ¢ast sbirkovych fondu
nasich muzei a podobnych instituci, na nichz je pak déle budovana
vychovnd, popularizacni, védecka, kulturni i politickd ¢innost. Vzhle-
dem k funkci a k vyznamu téchto instituci v nasi socialistické spolec-
nosti vytvareji se pro tuto ¢innost i potfebné podminky.

Piredkladana préace nechce byt Jennm praknck: priruckou, proto se
zde prihlizi i kX novym zkuSenostem ve Zmin&ném oboru. Publikace je
podloZena pivodnim vyzkumem, kompila&ni praci a dlouholetymi zku-
Senostmi. Téma je zpracovdno na jednotném fyzikdalné chemickém za-
klade, resp. na jednotné koncepci koroze a ochrany kovi i upravy je-
jich povrchu. Studie je urena pracovnikiim archeologickych a podob-
nych ustavii a muzejnim pracovnikim. Jako pfirucka maZe slouZit
studentam prehistorie a muzeologie, jakoZ i d¢astnikim celostatnich
kursti muzejni konzervace, zameéfenych na praxi a vyzkum v laborato-
fich i v terénu.

Zavérem dé&kujeme Fediteli Archeologického dstavu CSAV v Brng
a mistopredsedovi presidia CSAV s. akademikovi Josefu Poulikovi za
pochopeni a plnou podporu pfi uskutednéni nasich vyzkumi i za umoz-
neni zverejnit tuto praci.

V. Cupr, L. Pdgo



Die Rettungsherrichtungen
der archiologischen Metallfunde

ZUSAMMENIFASSUNG

Im Bestreben um die Rettung und Erhaltung archdologischer Funde spielt eine nicht
geringe und bedeutende Rolle die Pflege und Herrichtung der Metalloberfldchen,
damit ihr Stand den gewiinschten Anforderungen entspricht. Es besteht kein Zweifel
dartiber, dass zu diesem Thema im Laufe der Zeit viele bewehrte Arbeitsvorgénge
gesammelt wurden. Nichtsdestoweniger ist es erforderlich, in der weiteren Forschung
fortzusetzen, die durch zahlreiche neue archéologische Funde hervorgerufen wird.
Die Zielsetzung erforderlicher Richtungen und Themen wird sich nicht ohne eine
entsprechende Auswahl der bisherigen Kenntnisse der zustdndigen chemischen und
elektrechemischen oder auch von anderen Fédchern behelfen konnen, die dazu eine
gute und verldssliche Basis gewdhren, Dabei kann es sich nicht nur um die eigent-
lichen Herrichtungen handeln, die die Metalloberfldchen veredeln, um das erforder-
liche Aussehen zu erreichen, sondern auch um die Bedeutung der Oberflichenchemie
resp. Elektrochemie bei Rettungsleistungen nach der Abdeckung archdologischer
Metallfunde und fir die Feststellung ihres Zustandes vor der Konservierung und auch
beim Ausstellen der hergerichteten Gegenstinde oder ihrer Deponierung in Deposita-
rien u. d., indem man die Art und die Einfliisse des gewdh!ten Milieus in Betracht
nehmen muss, Die vorgelegte Mitteilung ist in geschlossene inhaltlich zweckmiissig
orientierte Kapitel eingeteilt, die dennoch einen Komplex bilden, der seiner Missicn
entspricht.

1. Im einleitenden Kapitel wird die Notwendigkeit eines tieferen fachmdissigen
Studiums der Rettung und Herrichtung archidologischer Metallfunde mit Beriick-
sichtigung des Ausmasses betont, in welchem diese angegriffen sind. Fiir das
gesetzte Ziel wird man mit einer Ubersicht der allgemeinen Korrosion auskommen
kionnen, die in den der Korrosion einzelner Metalle gewidmeten Kapiteln erginzt
ist, und dies bereits im Hinblick auf die Bediirfnisse und Interessen der Konser-
vierung und Restaurierung. Dabei ist die vorgelegte Mitteilung, die keineswegs
eine Zusammenlfassung von Arbeitsanleitungen sein kann, wie die Beschidigung
von Gegenstinden durch Korrosion wettzumachen, von dem Bestreben nach einer
intuitiven Darlegung der bendtigten Auslegungen der Korrosion und des Schutzes
von Metallen geleitet, die einzig allein darin den erwiinschten Vortschritt sichern
Jtann, um sich von den veralterten und heute bereits tiberlebten Ansichten frei-
zumachen, indem die Evkenntnisse iiber Eisen und auch andere Metalle argénzt
werden, deren allgemeines Verhalten oft zum Schaden der archéologischen Funde
tibersehen wird.

2. Die Anmerkungen zur Historie der Oberfldchenherrichtungen beschrédnkten sich
in diesem Artikel nur auf einige Angaben, die das Firben der Metalloberflichen,
das Phosphatizren und Tannatieren betreffen, trotzdem sich das Verfolgen einer
zeitlichen Entwicklung sowie anderer Bestrebungen anbietet, aus deren Ergebnis-
sen der heutige Konservator und Restaurator schopft.

3. hie Ubersicht des Korrosionsverhaltens wurde ausschliesslich auf Metalle orien-
tiert, die in konservatorischer Praxis hergerichtet werden. Dabei beriicksichtigte
man die Eiektronenkonfiguration des Eisen-, Kupfer-, Silber-, Gold-, Zinn-, Blei-,
Zink- und Alwininiumatomes und dies im Hinblick auf den aktiven oder passiven
Zustand dieser Metalle, eventuell auch die Eigenschaften ihrer Korrosionsprodulkte
in verschiedenen Reaktionsmilieus in Abhédngigkeit von seinem Wert pH.

4. Das clektrochemische Verhalten der Metalloberfliche entscheidet ausser anderem
auch von der Wahl der Herrichtungsart des archiologischen Materials. Dazu kom-
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men an erster Stelle Erwigungen iiber die anodische Geltendmachung der Metalle
wihrend der Entstehung der Produkte, die in der Metallbasis verankert bleiben
und so Schutziiberziige bilden konnen, ob schon amorphen oder krystalinischen
Charakters. Dazu war es notwendig, die chemischen und Inhibitionsmoglichkei-
ten zu besprechen, die nicht nur von dem elektrochemischen Verhalten des Me-
talles sonders auch von der Dauerhaftigkeit der erzielten Rettungs-Schutzher-
richtungen entscheiden. Dabei diirfen nicht die Chemisorption des Wassers auf
der Metallgrundlage und auch nicht ihr Zusammenhang mit der Aktivitit der Me-
tatloberfliiche resp. mit der Ausserung des Lisungsdruckes des gegebenen Metal-
les iibersehen werden, der sein Korrosionsverhalten und -eigenschaft mithe-
stimmt.

. Anschliessend auf die vorheringen Erwdgungen iiber die Korrosion eiserner Me-
talle wird der Eingriff des Wassers als eines ausgesprochen reaktioniren Be-
standteiles begriindet, das neben dem Sauerstoff den Verlauf und die Ergebnisse
des Rostens bedingt und erhilt inclusive die Entstehung der Rostbestandteile, die
iiberwiegend aus oxidohvdroxidischen Substanzen bestehen, die zu verschiedenem
Grad dehydratasiert sind, der fiir die physikal-chemischen Rosteigenschaften oder
fiir die Korrosionsprodukte eiserner Metalle mitbestimmend ist. Die Erfordernisse
miissen bei der chemischen oder elektrolytischen Entrostung beriicksichtigt wer-
den, die so von einem einheitlichen Standpunkt beurteilt werden kann. Ahnlich
ist dem auch bei der Realisierung und Beurteilung der Stabilisations- und
anceren Herrichtungen des Rostes. Zusammenfassend kann gesagt werden, das
mit dem wachsenden Inhalt an Hydratwasser der Rost einen markanteren amor-
phen Charakter annimmt. '

. Der atmospherischen Kupferkorrosion wurden eingehendere Erwidgungen gewid-
met, die mit der Bildung der Patina zusammenhidngen, die den schwierigendsten
Korrosionsprodukt des Kupfers und seiner Legierungen vorstellt. Gebiihrende
Aufmerksamkeit wurde der Kupferkorrosion in Atmosphédren gewidmet, durch
Verbrennungsprodukte des Schwefels und durch den Chlorwasserstoff resp. das
Aerosol des Natriumchlorides versducht, unter gleichzeitiger Beriicksichtigung
der Entstehungsmiglichkeiten oxydischer oder hydroxydischer Korrosionsprodukte
der Kupfer resp. der Edelpatina.

. Mit der Korrosion von Kupferlegierungen werden die vorherigen Erwigungen
ergénzt, die das pure Kupfer betreffen. Es handelt sich um das elektrochemische
resp. Korrosionsverhalten des Messings, der Bronze eventuell der Kupferlegierun-
gen mit Silber und Gold, einschliesslich der Analysen ihrer besonderen Korro-
sionsanfille und -zerfédlle.

. Die Metallkorrosion im Bodenmilieuw wuarde in dhnlicher Art wie ihre atmosphii-
rische Korrosion behandelt, wenn auch mit dem Hinweis auf die Unterscheidung,
die sich aus den physikal-chemischen Eigenschalten des Bodenmilieus ergibt.
Dieses muss besonders bei der Herrichtung archédologischer Kupferfunde und auch
seiner Legierungen beriicksichtigt werden, die z. B. durch Reduktionsverfahren
verwirklichtl sind.

. Die Passivierung und Inhibition des Silbers und des Kuplers sind fiir die Ober-
flichenherrichtung von Gegenstinden, die aus diesen gefertigt wurden, sehr
wichtige Erscheinungen. Daher wurden eingehend die bisherigen Erfahrungen
auf diesem Konservationsgebiet behandelt, in erster Linie mit Riicksicht auf die
neuen verwendeten Inhibitionsmittel vorwiegend organischen Ursprungs zur
Erkldrung der Reaktionsmechanismen ihrer Einwirkung auf elektrochemischer
Basis. Dabei wurde die Aufgabe der Aktionsgruppen betont, die fiir die Veran-
kerung der Inhibitionsfilme in der Metallbasis biirgen, dhnlich wie es der Fall
bei Passivierungsschutzfilmen ist. Es wurden Beispiele einer passenden Ver-
wendung organischer Inhibitore bei der Behandlung von Kupfer und Messing,
event. auch von anderen Metallen und Legierungen angefiihrt, wozu die notwen-
digen Bedingungen gegeben wurden,

i-:l



10.

bz

12.

13.

14.

16.

86

Die Korrosionschemie des Zinkes und Aluminiums wurde zur Erginzung der
Erlduterung vom elektrochemischen Verhalten der Gemeinmetalle verfolgt, da
beide Metalle und ihre Legierungen ein héufiges Material in technischen Museen
sind. lhre konservatorische Praxis darf weder heute noch in der Zukunft vernach-
liissigt werden.

Konversionsschutzuberziige sind unentbehrlich bei der Oberflichenbehandlung
von Gemeinmetallen. Daher ist die Erlduterung ihrer Entstehung und Wirkung
durch gehdrige Erwigungen belegt, mit dem notwendigen theoretischen Geleit,
das die Eingenschaften der Konversionsiiberziige oder Schichten, deren Binde-
kralt mit der Metallbasis und Entstehung durch die Zerlegung zustindiger Che-
misorbate betrifft. Es wird auch nicht die Wichtigkeit der Erliuterung ihres
Anwachsens auf die Metallbasis sowie die Moglichkeit ihres unerwiinschten
Unterwachsens vergessen. Diese Erwdgungen beziehen sich auf die Phosphatisie-
rung und Tannatisierung, auch wenn man mit ihnen ebenfalls bei anderen Kon-
versionsnerrichtungen auskommt, die in Konservierungslaboratorien verwendet
werden.

Das Anwachsen von Phosphatkonversionsiiberziigen ist eine bedeutende Moglich-
keit bei der Oberllichenbehandlung von- Eisenmetallen. Hier wurden die Ansich-
ten aul das epitaxe Anwachsen der Phosphatiiberziige im Vergleich mit ihrer
Entstehung in Folge elektrochemischer Reaktionen betont, resp. im Rahmen der
Tédtigkeit lokaler Elemente auf der behandelten Oberfldche. Dabei wurde auf die
Bedeutung von Phosphatbddern aufmerksam gemacht, die auf Phosphaten und
Polyphosphaten alkalischer Metalle begriindet sind.

Das Unterrosten und Unterwachsen der Konversionsiiberziige wurde in der
Erwdgung erldutert, in welcher die Dauerhafltigkeit der Konservationsherrichtung
verglichen wird, die direkt auf der Oberfdche der Eisenmetalle und auf deren
phosphatierter Oberfliche durchgefiihrt wurde, u, zw. im Hinblick zu den
Umstdnden, die die Verankerung der Phosphatiiberziige in der Metallbasis
bedingen.

Kupfer- und Bronzelunde oder ihre Rettung und Herrichtung mit Riicksicht aul
ihre hdufige archidologische Bedeutung erfordern eine griindliche Beurteilung vor
der Konservierung, um zweckmissige Rettungsarten wiihlen zu koénnen, damit es
nicht zu einer unverbesserlichen Oberflichen- oder auch materiellen Stérung und
Zerlall kommt.

. Blei- und Zinnfunde, sofern sie in einem annehmbaren Zustand erhalten blieben,

erforden umsichtig durchgefiihrte Herrichtungs- sowie Rettungsvorgiinge, fir
welche Grundkenntnisse der Chemie, ob nun schon der Metalle selbst oder ihrer
Korrosionsprodukte, Voraussetzung sind. Ihre Konservierung verlangt besondere
Arbeitsvorginge z, B. die Verwendung von lonenaustauschern u. i.

bie Konservierung der Metalloberfliche kann nicht nur bei ihrem praktischen
Inhalt bleiben. Sollen die heutigen Konservierungsmittel den gewiinschten Zweck
erfiillen, missen ihre Eigenschaften bekannt sein, die fiir die Wahl ihrer Verwen-
dung bestimmed sind. Dies gilt auch fiir die neuzeitlichen Konservierungswachse
und Ole, die ein passendes Milieu fiir antikorrosive Inhibitore sind, da sie bei
ihrem neutralen Wesen nicht der Oxydation des Luftsauerstoffes unterliegen.
Dabei sind sie auch anderseitig chemisch widerstandsfihig, ohne dass sie Wasser
und seine Dimpfe durchlassen wiirden. In dem vorliegenden Artikel ist es nicht
moglich, sich eingehend den angefiihrten Themen zu widmen, rur in kurzgefas-
sten im Text eingereihten Anmerkungen, und dies mit Riicksicht auf das Bestre-
ben, eine optimale Dauerhaftigkeit der erwidhnten Schutzsysteme zu erreichen,
unter Begrindung des zustindigen physikalisch-chemischen, sofern mdglich
einheitlichen Standpunktes, mit eigenen Erwidgungen erginzt. Dabei werden nicht
die Anstreichsysteme beriicksichtigt. Sachgemésse Erwdhnungen werden nur bei
Systemen angefiihrt, die sich Konservierungsmittel bedienen.



17. Das Farben von Metalloberflichen wird durch die anodische Bildung der Farbsub-
stanz, durch die Ableitung der anorganischen Schicht oder durch das Aultragen
einer Farbmasse verwirklicht. Dies wird durch verschiedene Versuchsarten getan,
die anders in ihrer Substanz vom chemischen und elektrochemischen Wesen der
Metalle abhiingig sind. Die gewonnenen Uberziige konnen noch weiter veredelt
werden, dazu werden bei den einzelnen Metallen die notwendigen Erfahrungen
angefiihrt, und dies sowohl unm: das gewilinschte Aussehen, als auch die erforder-
liche Dauerhaftigkeit zu erzielen.

Deutsch von Dr. R, Tichy, CSe.

Knihovna
ARCHEGLOGICKY OSTAY
¢SAV BRNO 87
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