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ABSTRACT

Common problem in restoration research and following restoration intervention is a range of
corrosion attack of object. Range of corrosion attack is associated with corrosion resistance of
material in given atmospheric conditions. Corrosion resistance of in exterior situated statues which
were studied here is good. It is given by composition of bronze (exactly tin bronze), i.e. corrosion
resistance its base metals — copper and tin. These metals are coated by protective layer of insoluble
corrosion products which decrease corrosion rate of bronze. These are tin oxides and copper
compounds of various chemical compositions; it depends on environment and on pollution degree.

Durability of statue is influenced with other factor which should be taken in account — structure and
processing quality of material, in case of bronze statues metallurgical quality of casting. Occurrence
and amount of metallurgical defects may lead to destruction of bronze casting in extreme cause
namely/and independently on process of corrosion.

Six bronze statues dated back to the first half of 20" century which has been restored recently were
subjected to the material analysis. Differences in the chemical composition of bronze, effect of
composition on the mechanical properties and metallurgical quality of castings were studied.

ABSTRAKT

BéZnym problémem rfesenym pri restaurdtorském prizkumu a ndsledném restaurdtorském zdsahu je
rozsah korozniho napadeni prislusného objektu. Rozsah korozniho napadeni souvisi s korozni
odolnosti pouZitého materidlu v danych atmosférickych podminkdch. U zde studovanych bronzovych
soch umisténych v exteriéru je korozni odolnost dobrd. Je ddna sloZzenim bronzu (presnéji cinového
bronzu), tedy korozni odolnosti jeho zdkladovych kovi — médi a cinu. Tyto kovy se pokryvaji
ochrannou vrstvou nerozpustnych koroznich produktd, které sniZuji korozni rychlost bronzu. Jednd se
o oxidy cinu a slouceniny médi rizného chemického sloZeni, jejichZ zastoupeni zdavisi na prostredi
a mire jeho znecisténi.

Trvanlivost sochy je vsak ovlivnéna i dalsSim faktorem, na ktery by pfi restaurdtorském prizkumu mél
byt brdn ohled - strukturou a kvalitou zpracovdni materidlu, v pripadé bronzovych soch metalurgickou
jakosti odlitku. Pfitomnost a mnoZstvi metalurgickych vad mizZe totiZ v extrémnim pripadé vést
k destrukci bronzového pldsté, a to nezdvisle na prubéhu koroze.

Materidlové analyze bylo podrobeno celkem 6 soch z prvni poloviny 20. stoleti, které v neddvné dobé
prosly rozsdhlym restaurdtorskym zdsahem. Na odebranych vzorcich bronzového pldsté byly
sledovdny odlisnosti chemického sloZeni bronzu, vliv chemického sloZeni na pevnostni charakteristiky
materidlu a metalurgickad jakost odlitkd.
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uvoD

Bronzy jsou slitiny médi s dalsim kovem. Nejcastéji se jednd o cin, olovo nebo hlinik, ale m{ze jim byt
v principu jakykoliv kov s vyjimkou zinku (slitiny médi se zinkem se nazyvaji mosazi). Podle kovu
ziskava bronz pfivlastek ,cinovy”, ,hlinikovy” apod. [1] Nicméné v obecném povédomi je pojem
,bronz” spjat takfka vyhradné s bronzem cinovym jakozto nejbéznéjSim a také nejstarsim bronzovym
materidlem. PresnéjSiho oznaceni ,cinovy bronz“ se pouzivd spiSe v ptipadech, kdy hrozi
nedorozumeéni, zaména vyznamu apod.

Podle d¥ivéj$i ceské normy je cinovy bronz* definovan jako slitina médi a cinu, kde prevladajici kovem
je méd a kde celkovy obsah obou kov( je nejméné 99,3 %. V praxi jsou vSak bézné pouzivany
a normovany bronzy, které obsahuji vétsi podily dalSich prvk( na Ukor médi a cinu. Dlvodem je
zlepsSeni zejména slévarenskych ¢i mechanickych vlastnosti materidlu. [2,3] Nejbéznéji uZivané
pfisady jsou zinek a olovo. Zinek zlepSuje zabihavost taveniny do formy a napomaha ziskani hutnych
odlitk(. [4] Olovo se v bronzu vylucuje jako samostatna faze, ktera je sice kiehka, ale vyplriuje dutiny
v odlitku, ¢imZ snizuje porovitost. Ma také pozitivni vliv na obrobitelnost. [2] ZvySenim podilu téchto
prvkd (bézné jednotky procent) na tkor médi a cinu klesne navic cena bronzu.

Jedno z hlavnich uplatnéni bronzu v dnesni dobé spociva ve vyrobé uméleckych odlitkl. Pro toto
odvétvi ma bronz hned nékolik pfednosti — nacervenalé zabarveni, dobré slévarenské vlastnosti
a dobrou korozni odolnost v atmosférickych podminkach (fada bronzovych plastik je uréena pro
exteriér). Dobra korozni odolnost bronzu souvisi s korozni odolnosti jeho zakladovych kovl — médi
a cinu. Ty se v atmosférickych podminkach pokryvaji ochrannou vrstvou nerozpustnych koroznich
produktl — oxidl cinu a slou¢enin médi o rizném chemickém sloZeni, které zavisi na podminkach
expozice. Vznik téchto ochrannych vrstev snizuje korozni rychlost bronzu, do jisté miry mlze vsak
puUsobit i negativné — korozni produkty zabarvuji povrch. [3,5]

Dobra korozni odolnost predpovida bronzovym plastikdm dlouhou trvanlivost bez vyhlidky na
nutnost brzkého restauratorského zasahu. To ovSem neznamena, Ze u bronzového dila nemuze dojit
k déjum, které odolnost plastiky snizi. Nezanedbatelnou roli hraje také kvalita samotného odlitku,
zejména pritomnost a mnoZstvi vad (defektl) ve strukture. U odlitkd jsou nejbéznéjsimi vadami
fediny (také staZeniny, mezidendritické péry) a vméstky. Rediny jsou dutiny (pdry) vznikajici
v disledku smrsténi taveniny pfi tuhnuti, vméstky neZadouci cizorodé krfehké faze. Témi jsou
nejcastéji produkty oxidace taveniny pfi odlévani nebo uvolnéné castice lici formy. [1] PFi
nahromadéni defektd vjednom misté pak mohou byt vyrazné zhorseny mechanické vlastnosti
materialu, zejména pevnost bronzu. Zminéné nahromadéni defektd mulzZe vézt aZ k destrukci
bronzového plasté a naruseni statiky sochy, i navzdory jinak dobré korozni odolnosti (Obr. 1,2).
Z téchto dlivodu jsou materiadlové analyzy nezanedbatelnou soucasti restauratorskych prazkuma.

1 . v Vs g . . 7 v ,
Dale jiz bude pouzivano jen zkrdceného oznaceni ,bronz”.
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Obr. 1 - Pravd zadni noha koné Obr. 2 - Pfedni noha koné,
zdpadni triga [6] Jan Zizka z Trocnova [7]

EXPERIMENT

Materialové analyze bylo podrobeno celkem 6 bronzovych soch, které v nedavné dobé prosly
rozsahlym restauratorskym zasahem. Z pocatku 20. stoleti jsou to bronzové plastiky zapadni
a vychodni trigy budovy Narodniho divadla (Obr. 3) a dvé sochy Viktorii z Cechova mostu v Praze
(Obr. 4). Polovinu 20. stoleti reprezentuji jezdeckd socha Jana Zizky z prazského Vitkova (Obr. 5)
a brnénska plastika Rudoarméjce z pomniku Vitézstvi Rudé armady nad fasismem (Obr. 6).

Obr.3 - Vychodni (vlevo) a zapadni (vpravo) triga
(6]

Obr. 4 — Viktorie | (vlevo) a Viktorie Il (vpravo)[8]
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Ze soch byly v nékolika mistech odebrany vzorky
bronzového plasté, které byly pouZity pro
nasledujici analyzy:

XRF analyza (RTG fluorescencéni spektrometr
PANanalytical AXIOS) — rozdily v chemickém
sloZeni bronzu

Mechanické zkousky (trhaci stroj slaserovym
prdtahomérem LabTest 5.250 SP1) - vliv

chemického sloZeni na pevnostni charakteristiky op, 5_ jgn Ziska Obr. 6 — Rudoarméjec [9]
materialu z Trocnova [7]

Opticka a elektronova mikroskopie (Olympus PME 3 s kamerou s digitalnim zaznamem obrazu Zeiss
AxioCam ICC 3 se softwarem AxioVision, TESCAN VEGA 3 s EDS analyzatorem Oxford Instruments
INCA 350) - metalurgicka jakost odlitku

Pro mechanické zkousky byla z odebranych vzorkd bronzového plasté pripravena zkusebni téliska,
ktera vzhledem k dostupnému mnoiZstvi materidlu neméla az na vyjimky normovany tvar (pouze
trigy, Jan Zizka). Nebylo tak mozné u viech vzorkd stanovit véechny veli¢iny. Pro pozorovéni struktury
bronzu na optickém a skenovacim elektronovém mikroskopu byly vzorky zality do dvouslozkové
epoxidové pryskyrice Struers SpeciFix-20, vybrouseny na brusnych papirech hrubosti P120-P4000
a vylestény diamantovymi pastami D2 a DO,7.

VYSLEDKY A DISKUZE
SLOZEN{ BRONZU

Z vysledkd rentgenové fluorescencni analyzy vyplyva, Ze u Zadné ze soch se nejednda o cinovy bronz,
jak jej definuje norma, nebot obsahuje znaénd mnoistvi jinych prvkd (Tab. 2). Témi jsou zejména
olovo a zinek, proto by se daly tyto bronzy oznacit za tzv. ¢ervené bronzy (novéjsi vyraz pro cinové
bronzy s vyssim podilem zminénych kov). [3]

Vyskyt prvkd jako antimon, arsen, nikl nebo Zelezo na rozdil od olova a zinku Umyslny neni. Jsou to
necistoty, které presly do bronzu z vychozi suroviny — médi, pfip. cinu. Jejich vyrazné nizsi obsahy
u mladsich plastik pravdépodobné odpovidaji pouZziti kvalitnéjsi (Cistsi) suroviny — elektrolyticky
rafinované médi. Pfitomnost fosforu napovida, jakym zplsobem byl odstrariovan kyslik z taveniny pfi
vyrobé bronzu, tedy dezoxidaci pridavkem fosforu.

Tab. 2 — Viysledky XRF analyzy bronzu jednotlivych soch

Cu Zn Pb Sn Fe Sb As Ni P
Triga zapadni * 89,5 | 6,1 0,5 3,2 0,3 0,1 0,1 0,2 -
Triga vychodni * 85,1 | 5,7 2,4 5,1 0,8 0,3 0,2 0,1 -
Viktorie 1 88,2 | 4,9 2,5 2,8 0,5 0,3 0,1 0,2 | 0,02
Viktorie 2 90,9 | 2,5 2,4 2,8 0,3 0,6 0,3 0,1 | 0,02
Jan Zizka 91,8 | 2,7 1,9 3,1 0,1 0,1 - - 0,03
Rudoarméjec 92,5 | 1,5 1,0 4,2 0,2 0,1 0,2 0,1 | 0,06

Vysvétlivky k tabulce: — (nebylo detekovdno)
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* PoZadavek na sloZeni dle dobové dokumentace byl 91,3 % Cu, 3,8 % Zn a 5 % Sn.

Zajimavé jsou rozdily ve sloZeni trig, pfestoze vznikaly u jednoho kovolijce a v pomérné kratkém
Casovém rozestupu (Tab. 2 - zvyraznéné Udaje). Vysvétleni je mozZné nalézt v souvislosti
s dochovanymi zaznamy o jejich vzniku, kde je zminén také pozadavek na sloZeni. Lze se domnivat, Ze
u prvné odlité zdpadni trigy, u niZ zejména obsah cinu neodpovida pozadavku, probéhla kontrola, na
jejimz zakladé byl kovolijec donucen pro druhou trigu slozeni bronzu upravit. [6] To do jisté miry
ucinil — pozadovany obsah cinu dodrzel, ale podil médi snizil ve prospéch zinku a olova.

e MECHANICKE VLASTNOSTI

Pro posouzeni vlivu sloZeni bronzu na jeho mechanické vlastnosti byly u vSech vzork(l stanoveny
hodnoty pevnosti vtahu. U vzork(, kde bylo moZné instalovat laserovy pratahomér, byla
vyhodnocena i smluvni mez kluzu a taZnost. Pouze u normovanych zkugebnich télisek trig a Jana Zizky
byl na zakladé méreni stanoven i modul pruznosti v tahu (Tab. 3).

Tab. 3 — Mechanické hodnoty bronzu jednotlivych soch

Pevnost v tahu Mez kluzu Taznost | Modul pruZznosti
Rm [MPa]? Rpo.2 [MPa]® A[%]* v tahu E [GPa)’®
Triga vychodni 1 205 - 1,5 -
Triga vychodni 2 152 - 0,4 -
Triga zapadni 1 240 121 23,4 49,0
Triga zapadni 2 159 108 8,5 43,0
Viktorie | 177 - 6,0 -
Viktorie Il 173 90 - -
Jan Zizka 1 187 101 13,2 26,3
Jan Zizka 2 143 85 7,1 16,8
Rudoarméjec 237 136 - -

Vysvétlivky k tabulce: — (nestanoveno), 1 (vzorek bez vyrazné vady ve strukture), 2
(vzorek s vyraznou vadou ve strukture)
Hodnoty pevnosti v tahu se pohybovaly v rozmezi 150-240 MPa, coZ odpovidd hodnotam béznych

slévarenskych slitin (Tab. 4), také hodnoty dalSich veli¢in se od normovanych pfilis neodchylovaly.

Tab. 4 — Mechanické hodnoty vybranych bronzii [10]

Oznaceni Pevnost vtahu | Mez kluzu Taznost A
dle CSN R [MPa] Rpo,2 [MPa] [%]
42 3115 | CuSn5 180 - 15
423119 |CuSn10 250 130 18
423123 | CuSn12 260 140 7

- CuSn11Pb2 240 130

> Mez pevnosti v tahu je maximalni napéti plsobici na vzorek béhem tahové zkousky vztazené na pocatecni
prafez vzorku. [1]

* Mez kluzu je napéti odpovidajici po&atku trvalé (plastické) deformace vzorku. Smluvni mez kluzu je smluvni
napéti, pfi kterém plastickd deformace dosahne pfedepsané hodnoty — pro Ry, je to 0,2 %. [1]

* Taznost charakterizuje plastické vlastnosti materialu, je definovana na zakladé zmény délky vzorku pied a po
provedeni tahové zkousky jako relativni prodlouzeni materialu. [1]

> Youngliv modul pruznosti uréuje odpor materialu proti pruiné deformaci, tzv. tuhost materialu. Je dan
pomérem napéti a relativni deformace podle Hookova zdkona. [1]
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- |cusnsznspb2 20 | 90 | 13
Vysvétlivky k tabulce: — (neuddno)

Pevnostni charakteristiky se vSak ¢asto pro jednu plastiku vyrazné lisily, napt. u zdpadni trigy Cinil
rozdil mezi dvéma mérenimi i 80 MPa. Bylo to dano pritomnosti defekt( ve strukture, dobre patrné
byly na skenovacim elektronovém mikroskopu - SEM
(Obr. 7). Pokud byl ve vzorku ptitomen vyrazny
defekt, pfednostné a sndze dochazelo k lomu v takto
oslabeném misté.

Na zakladé téchto vysledkl nebylo moziné
vyhodnotit vliv chemického sloZeni na pevnostni
charakteristiky, nebot vadéi roli zde hraje vliv
strukturnich defekt(.

Obr. 7 — Vady odlitku na lomovych plochdch,
e METALURGICKA JAKOST ODLITKU zdpadni triga, SEM snimek

V neleptaném stavu byly u vzorkd hodnoceny pfitomnost a mnoiZstvi strukturnich vad. Byly
pozorovany dva druhy defektl, které byly u jednotlivych vzorkl nalezeny vrlzném mnoiZstvi
a s odliSnou velikosti. Jednalo se o fediny a vméstky.

Nejvice jich bylo pfitomno ve strukture trig, kde byly vady nerovnomérné distribuovany a dosahovaly
znacné promeénlivych rozmérl (Obr. 8).

Obr. 8 — Nerovnomérnad distribuce vad v odlitcich trig

Na opacné strané v kvalité odlitku stoji socha Rudoarméjce, kde vyskyt vad byl vyrazné nizsi,
rovhomérny a samotné defekty dosahovaly jen malych rozmérd (Obr. 9). Nizsi stupen
mezidendritické pdrovitosti vykazovaly i obé sochy Viktorii (Obr. 10), pfi srovnani s Rudoarméjcem
zde vsak byly misty zaznamenany i vétsi nekovové faze (Obr. 11).

Obr. 9 — Struktura odlitku Obr. 10 — Struktura odlitku Obr. 11 — Nekovovy vméstek ve
Rudoarméjce Viktorie vzorku Viktorie Il
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Lepsi metalurgickd jakost odlitku oproti trigdm byla vyhodnocena i u bronzu ze sochy Jana Zizky
z Trocnova, prestoze kvality Viktorii ani Rudoarméjce materiadl nedosahoval kvili nerovhomérnému
rozmisténi defektd (Obr. 12) a vétsimu mnoiZstvi nekovovych fazi (Obr. 13). Pfi srovnani s trigami je

viak defektll méné a dosahuji mensich rozmeér(.

Nehomogenity v rozlozeni vad u Jana Zizky i u trig koresponduji s mistem odbéru vzorku. Podle
ocekavani a ve shodé s literaturou vzorky pochazejici z okoli poruseného bronzového plasté
(Obr. 1,2) vykazuji vétsi zastoupeni defekt(l ve strukture nez studované vzorky z mist neporusenych.

Obr. 12 — Nerovnomérnd distribuce vad v odlitku Jana Zizky z Trocnova

Nekovové faze nalezené ve vzorcich mély dvoji charakter. U rozmérnych defekt( se jednalo o strzené
Castice lici formy, jak dokladd jejich kfemicitanovd povaha z analyzy prvkového sloZzeni na SEM
(Obr. 13). Mensi castice pfitomné ve vsech vzorcich mély sulfidovy charakter, prevazné to byl sulfid
zinec¢naty (Obr. 14).
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Obr. 13 — Zachycend &dstice lici formy ve vzorku Jana Zizky, kfemicitanovd povaha Edstice (prvkovd
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Obr. 14 — Sulfidové ¢dstice na lomové plose (prvkovd analyza na SEM) a jeji  Obr. 15 — Cdstice olova
detail na vybrusu (nahore) na lomové plose a jeji
detail  na vybrusu
(nahore)
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Ve struktufe byly nalezeny také castice olova (Obr. 15), jejichz mnoZstvi odpovidalo prvkovému
zastoupeni z XRF analyzy, tedy nejvice jich bylo nalezeno u Viktorii. Vzhledem k malym rozmérim
byly nejlépe patrné stejné jako sulfidové Castice na elektronovém mikroskopu, pfesnéji na lomovych
plochach pretrzenych vzork(. Sulfidy i olovo se totiz vylucuji zpravidla v okoli dutin a vyplnuji tak
prazdny prostor.

ZAVER
Jednotlivé bronzy vykazuji znacné proménlivé sloZeni, které je ovlivnéno technologii vyroby bronzu
i samotnych surovin v daném historickém obdobi. Zvysené obsahy zinku a olova na Ukor médi a cinu

je mozné vysvétlit nejen snahou zlepsit slévarenské vlastnosti, ale také snizit ndklady na vyrobu
odlitku.

Byl potvrzen vyznamny vliv pfitomnosti strukturnich defektd na mechanické vlastnosti bronzu.
Pritomnost rozmérnych defektd méla prokazatelné negativni dopad na hodnoty pevnosti, a souvisi
tedy s naruSenim soudrznosti odlitku. Vliv chemického slozeni nebylo moiné posoudit, nebot
disledky pritomnosti defektll v odlitku prevazily nad zménami zplsobenymi chemickym slozenim.
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