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ABSTRACT

This paper deals with survey and conservation of lead printing letters from the beginning of 17th
century. The artefacts were found in the fifties of the 20th century in Kralice nad Oslavou on the spot
where the printing room of Czech Brethren was situated and worked. Letters are mostly in good
condition and they were covered by thin corrosion layer, though some of them are extensively cracked
and broken. For material survey, the following analytical methods were chosen: X-rays fluorescence
(XRF) and metallography performed by a scanning electron microscope with energy-dispersive
detection (SEM-EDS). Analysis of corrosion products was carried by X-ray diffraction (XRD) and linear-
sweep voltammetry (LSV). For the treatment, the mass electrochemical reduction was chosen, options
were found in literature and from results gained by LSV.

ABSTRAKT

Prispévek se zabyvd prizkumem a konzervaci olovénych tiskarskych liter z pocdtku 17. stoleti.
Predméty byly nalezeny v 50. letech 20 stoleti v Kralicich nad Oslavou v misté, kde plvodné stdla
a pusobila tiskdrna Jednoty bratrské. Litery jsou vétsinou v dobrém fyzickém stavu pokryté tenkou
korozni vrstvou, nékteré jsou vsak znacné popraskané a zlomené. Pro materidlovy prizkum byla
pouZita rentgenovd fluorescence (XRF) a metalografie s vyuZitim skenovaciho elektronového
mikroskopu s energiové-disperzni detekci (SEM-EDS). Analyza koroznich vrstev byla provedena
s vyuzitim rentgenové difrakce (XRD) a linear-sweep voltametrie (LSV). Pro konzervdtorsky zdsah byla
zvolena metoda hromadné elektrochemické redukce, jejiz parametry vychdzely z literatury a vysledki
LSV.

uvoD

Jednota bratrska sehrala v déjinach ceského ndroda vyznamnou roli ve snaze reformovat katolickou
cirkev a zabranit jejimu mordlnimu Upadku. V obdobi 16. — 17. stoleti nebylo mocnéjsiho nastroje pro
Siteni myslenek nez tisténych knih. Velkou tiskarnu pravé v tomto obdobi Jednota bratrska vlastnila
a provozovala na Moravé. Béhem jejiho pobytu v Kralicich nad Oslavou byla vydana velkolepa
Sestidilnd Bible kralickd. Béhem Tricetileté valky byla armadou cast vybaveni tiskarny ponicena
a vyhdzena ztvrze, coz dokazuje ndlez velkého souboru typografického materidlu z okoli tvrze
z vyzkumu mezi léty 1956 — 1958 vedeného dr. Vlastou Fialovou [Fialova, 1972]. Od té doby jsou
pfedméty uloZeny ve sbirkdch Moravského zemského muzea v Brné. Mnohé znich jsou silné
zkorodovany a material slitiny je popraskany. Pro ndvrh konzervatorského zasahu bylo nutné provést
rozsahlejsi analyzu materialu a koroznich produktd. Vysledky materidlového sloZeni a jejich vztah ke
koroznimu poskozeni byly porovnavany sanalyzami mladsich liter z muzea Plantin-Moretus
v Antverpdch, které proved| doc. Patrick Storme z University of Antwerp.
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POPIS PREDMETU

Pro prizkum a konzervatorsky zasah bylo z Moravského zemského muzea zapljéeno 272 kusl
tiskarskych liter ze slitiny Pb-Sn-Sb. Na délku méfi primérné 24,5 mm, na Sirku
1 - 5 mm. Vyska liter odpovida velikosti fontu pearl (5 bodl), nonparej (6 bodu), petit (8 boda),
garmond (10 bodu), cicero (12 bodu) a tercie (16 bodud). Prlmérna hmotnost je 1 g. Vzhled a rozsah
poskozeni dokumentuji nasledujici Obr. 1 a 2.

Obr. 1 Vzhled zachovalé litery (inv. ¢. 1.687) Obr. 2 Vzhled poskozené litery (inv. ¢. 2.243)

ANALYZA KOROZNiCH PRODUKTU

Na odebranych koroznich produktech z predmétl 2.446 — 2.451 byla provedena analyza metodou
rentgenové difrakce. Byla zjisténa pfitomnost zejména uhli¢itanu olovnatého a dale ioxidu
kremicitého, ktery dokladuje plvodni uloZeni predmétl v pudé.

Korozni produkty byly studovany i metodou linear sweep voltametrie (LSV), které byly urCovany na
zakladé hodnot jejich redukcnich potenciall. Méfeni bylo provedeno ve voltametrické cele
s elektrolytem 0,5 M Na,SO,. Elektrody byly pfipojeny na potenciostat Autolab PGSTAT30 se
softwarem GPES. Jako referencni byla pouZzita argentchloridovd elektroda s 3M roztokem KClI,
vybrané predméty byly zapojeny pfes olovény pdsek jako elektrody pracovni. Na voltamogramu pro
literu 2.240 (Obr. 3) jsou patrné dva signaly. Dle literatury prvni signal v okoli - 0,6 V pfislusi redukci
PbO, druhy kolem - 0,8 V redukci PbCO; [Degrigny, 1999].
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Obr. 3 Voltamogram litery 2.240
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PRUZKUM MATERIALOVEHO SLOZENI

Rozsahly prlizkum materidlového slozeni predmétl byl proveden pomoci prfenosného rentgen-
fluorescenéniho spektrometru Innov DeltaX. Analyzy byly provadény na neocisténém povrchu
predmétl na dvou protilehlych stranach vidy na 3 mistech. Celkem bylo analyzovano 60 predméti
rozdélenych do 2 skupin po 30 ks, a to na pfedméty velmi dobfe zachované a vice poSkozené.
Vysledky analyz byly statisticky vyhodnoceny dle Dean-Dixona a jsou shrnuty v grafech 1 a 2. Bylo
zjisténo, Ze slozeni jednotlivych predmétl kolisa. Vyrazné rozdily v chemickém sloZzeni samotnych
liter a vyplikového materidlu pozorovano nebylo. Stfedni sloZzeni obou soubord bylo stejné, a sice 79
% olova, 14 % cinu, 6 % antimonu a 1 % Zeleza. U nékolika liter ze souboru vice poskozenych byl
stanoven vétsi obsah cinu, a to az 50 %.
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Graf 1 Vysledky analyzy liter v dobrém stavu.
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Graf 2 Vysledky analyzy liter ve spatném stavu
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Jelikoz méreni probihala na zkorodovaném povrchu, byly 3 pfedméty z kazdého souboru ocistény na
tfech mistech ultrazvukovou tuzkou a analyzovany znovu. PFi srovnani vysledk( obsah olova po
ocisténi klesal, primérné o 5 %, Zelezo nebylo stanoveno viibec. Lze tedy soudit, Ze Zelezo bylo
pfitomno pouze v koroznich produktech.

Pfi metalografickém prazkumu ndbrusu Ulomku zlitery 2.265 byla uréena za pomoci
SEM-EDS Philips XL 30 s detektorem EDAX mikrostruktura slitiny (Obr. 4), ktera se sklada z olovéné
matrice s 2,91 % cinu. V matrici jsou pravidelné rozmisténa krychlova zrna faze SnSb (obsah 55 % Sn
a 45 % Sb), kterd je tvrdd a pusobi proti matrici jako katoda. To dava vzniknout koroznimu
mikroc¢lanku ve strukture, jehoZ vlivem muze dochdzet az k interkrystalické korozi, kterd se projevuje
vznikem prasklin podél hranic zrn (Obr. 5). Podle pozorovani bylo zjisténo, Ze koroduje pouze olovéna
matrice.

Obr. 4 Mikrostruktura slitiny litery 2.265 Obr. 5 Detail prasklin ve strukture

KONZERVATORSKY ZASAH

Pro oSetreni velkého souboru predmétid byla vybrana hromadna elektrochemicka redukce koroznich
vrstev a to diky jeji Setrnosti a Ucinnosti. Pfed zasahem byly vSsechny pfedméty odmastény v xylenu.
Odmasténé litery byly uloZeny az po 40 kusech do pfipravenych kapes vyrobenych ze sitky
z korozivzdorné oceli (Obr. 6), ktera pak byla pfipojena vodi¢em na zapornou svorku externiho zdroje
proudu (zdroj ruc¢ni vyroby, rozsah napéti 0 — (- 20 V), proudové omezeni 2 nebo 20 A). Pro zajisténi
elektrického kontaktu s ocelovou sitkou byla u kazdé litery ocisténa ploska pomoci ultrazvukové
tuzky. Na ni byla nasledné nanesena dostatecnd vrstva elektrovodivé vazeliny ELCG (vyrobce the
Orelube Corporation, USA), kterd se sklada z polypropylenglykolu monobutyletheru a grafitu. Jako
anoda byl vybran plech z korozivzdorné oceli. Potencial pro redukci byl nastaven proti referencni
nasycené kalomelové elektrodé na - 1,0 V (podle literatury a vysledk( LSV) [Degrigny, 1999].
Elektrolyza byla provdadéna ve sklenéné ndadobé selektrolytem 0,5 M Na,SO; nebo
0,5 M Na,CO;.NaHCO; v dostatecném objemu, aby byly elektrody ponoreny (sestavena aparatura
Obr. 7). Pri testovani elektrolyt bylo dosazeno lepsich vysledk
v 0,5 M Na,C03.NaHCO;, byl tedy pouZit u vétsiny pfedmétd. Proudova hustota byla nastavena dle
plochy liter na cca 100 mA dm™. OSetieni probihalo 2 dny p¥i pokojové teploté, soucasné byl
ampérmetrem zaznamenavan pokles proudu. Po ukonéeni redukce byly predméty v sitce vyjmuty
a ponoreny na 1 hodinu do demineralizované vody pro odstranéni zbytk( elektrolytu. Poté byly
zbytky nedistot odstranény pomoci silonového kartacku, pripadné preparacnich nastroju.

Po osetreni byly litery ponoreny na dobu cca 10 s do zfedéné kyseliny sirové pro vznik pasivacni
vrstvy PbSO, (roztok 3 kapek konc. H,SO, do 50 ml vody, pH = 3) a byly ponechany na vzduchu pro
vyschnuti. Na povrch byly naneseny ponorem 3 vrstvy laku Paraloid B72 v xylenu (2 vrstvy 10% a 1
vrstva 20% roztoku). Zlomené predméty byly lepeny hustym roztokem Paraloidu B72 v xylenu.
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Nakonec byly pfedméty zakonzervovany mikrokrystalickym voskem Revax 30, ktery byl aplikovan
ponorem do taveniny.

Obr. 6 UloZeni predméti do sitky

Obr. 7 Zapojeni redukcni aparatury

Vysledny vzhled vybranych pfedméti pred a po zdsahu zndzornuji Obr. 8, 9 a 12, 13. Na Obr. 10 a 11
je zachycena zména vzhledu reliéfu fontu, jehoz zachovdni bylo klicové.
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Obr. 8 Vzhled litery 1.687 pied zdsahem

Obr. 9 Vzhled litery 1.687 po zdsahu

Obr. 10 Reliéf fontu litery 1.687 Obr. 11 Reliéf fontu litery 1.687

prfed zdsahem po zdsahu
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Obr. 12 Vzhled liter 2.248 — 2.472 pred zdsahem

Obr. 13 Vzhled liter 2.248 — 2.272 po zdsahu

ZAVER A DISKUZE

Prazkum

Podle vysledk materidlového sloZzeni metodou XRF bylo stanoveno stfedni sloZeni souboru liter jako
79 % Pb, 14 % Sn, 6 % Sb a 1 % Fe. Jak se pozdéji ukdzalo, Zelezo bylo pfitomné pouze v koroznich
produktech, nikoli ve slitiné, pochazi tedy ze zeminy, v niz byly litery nalezeny. Samotna slitina se
sklada z olovéné matrice a zrn korozné odolné faze SnSb. Jak Ize sledovat na Obr. 4, koroduje pouze
olovéna matrice. Ke korozi prednostné dochazi na rozhrani fazi, coz zplsobuje vznik prasklin (Obr. 5).
Srovnanim vysledkd XRF méreni na korodovaném a ocisténém povrchu byl obsah olova po odisténi
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nizsi. DA se tedy predpokladat, Ze by se mohla nekorodovana zrna faze SnSb pfi korozi matrice
uvolfiovat ze struktury.

SloZeni predmétli znacné kolisa, u nékterych liter ze souboru vice poskozenych byl zjistén vyssi obsah
cinu. Naopak u liter z muzea Plantin-Moretus v Antverpach byly vice korodovany ty, které obsahovaly
vice antimonu [Storme, 2013]. Podle ternarniho fazového diagramu Pb-Sn-Sb (Obr. 14) pfi vys$Sim
obsahu cinu spolecné s obsahem antimonu vznika vice intermetalické faze SnSb, ktera nasledné
zpUsobuje galvanickou korozi mikrostruktury.

Pri prlzkumu koroznich produktl dvéma metodami (XRD a LSV) byla potvrzena pritomnost jako
hlavniho korozniho produktu PbCO3, dale pak PbO a také SiO2. Pfitomnost oxidu kremicitého
dokladuje uloZeni pfedmétl po dlouhou dobu vplGdé. Navic diky analyze LSV bylo moZné
nastavovat parametry redukéni aparatury, aby doSlo k redukci pravé PbCOs.

Obr. 14 Terndrni fdzovy diagram Pb-Sn-Sb [Jares, 1950]

Konzervatorsky zasah

Zasah metodou hromadné elektrochemické redukce se osvéddil jako ucinny a bezpecny pro
zachovani detailll reliéfu. PFi testovani vybranych elektrolytd bylo nutné u 0,5 M Na,SO, pridavat
roztok 1 M NaOH pro stabilizaci pH kolem 8, béhem redukce vsak pH elektrolytu klesalo. Navic pfi
nasledném docisténi povrchu preparacnimi nastroji zbytky korozni vrstvy s oxidem kfemicitym pevné
drzely na povrchu a bylo naro¢né je odstranit. Roztok 0,5 M Na,CO3.NaHCOs si drzel stabilné pH = 10
a diky tomu dochazelo ik lepSimu nabotnavani koroznich vrstev, coz zna¢né usnadnilo nasledné
odstranéni koroznich zbytka.
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