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THE CONDITION AND PROGRAM OF RESEARCH WORKS ON THE PROTECTION OF CULTURAL PROPERTY IN THE

VOIVODSHIP OF GDANSK

The article presents a program of tasks set for the Centre which
is a continuation of activities of the Office for Research and Do-
cumentation of Historic Monuments in the voivodship of Gdansk.

The program goes in three directions:

— spatial scope covering cultural landscape, town- and rural-
-planning and green planting,

— architecture and building as well as technical constructions,

— movable monuments.

The fundamental task of the Centre is to protect cultural landscape,
i.e. historic land as a basic component of ,,the tradition of the place”.
First studies in this field were undertaken in 1978. They were made
use of in working out conservation guide lines for the plan of a local
spatial development in the Gdansk voivodship till 1995. The area
of historic cultural landscape covers 30 per cent of the voivodship.
Still, this form of spatial cultural heritage till the seventies had been
left outside interests of the conservatory profession.

Documentation and research works as well as recording and le-
gislative operations carried out in the Centre will serve as a scien-
tific-research background in all conservation works.

Tasks set in this field are as follows :

— With respect to the studies on the area of historic cultural
landscape there exists a necessity to undertake comprehensive, in-
terdisciplinary studies, which shoula result in a map of a full stock
of examples of spatial cultural landscape, along with a valorization
of cultural landscape.

— Studies on urban complexes in the region, on medieval preloca-
tion towns in particular, urban settlements founded at the end of
the 19th century and in the 1st half of the 20th cent. Of particular
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importance is the emphasis put on problems of preserving an en-
dangered integrity of the historic centre of Gdansk within present
fortifications.

— Studies will be carried out on the protection of rural complexes
perceiving their chance of survival in enclaves of cultural landscape
parks.

— The studies will also include parks and gardens, avenues and
cemeteries.

— The register of building and architecture will be made complete ;
records to be made up and legislative tasks carried out at regularly ;
opinions, historic characteristics, scientific and conservatory do-
cumentation will — in the first place — be prepared for buildings
meant for social use.

— Research works in the field of movable historic monuments will
be aimed at a full recognition of their stock. Buildings will also be
examined with regard to describing materials, techniques and the
condition of their preservation in view of conservatory needs.

— The main task of Documentation Section will be to create
a central catalogue covering collections of all archival materials
concerning fields of interest and also to prepare a system of infor-
mative transformation of the data. ,,Teka Gdanska” will continue
to appear.

— We shall also be interested in cooperation with abroad in the
field of our statutory activities, with similar organizations in towns
which are on close friendly terms with Gdansk and especially with
Leningrad.

— The above activities are to serve a full recognition of cultural
circles, as this the base of the only proper protection and shaping
of the human environment.

WYTWARZANIE DEKORACYJNO-OCHRONNYCH WARSTEWEK TLENKOWYCH
NA DUZYCH OBIEKTACH W EKSPOZYCJI ZEWNETRZNEJ

(NA PRZYKEADZIE KONSERWACJI CZESCI METALOWYCH KOLUMNY ZYGMUNTA W WARSZAWIE)

Kolumna Zygmunta III Wazy w Warszawie — podobnie
jak inne pomniki warszawskie — podczas drugiej wojny
$wiatowej ulegla zniszczeniu. W latach 1948—1949, w cza-
sie odbudowy tego pomnika, odtworzono catkowicie nie-
ktdre jego elementy: szable, krzyz, orly z girlandami oraz
dwie tablice fundacyjne (od strony wschodniej i potudnio-
wej). Wszystkie elementy metalowe oczyszczono i pokry-
to warstewka dekoracyjna typu siarczkowego. W trakcie
konserwacji przeprowadzonej w 1977 r. usunieto korozje
z czeSci metalowych i wytworzono na ich powierzchni
dekoracyjno-ochronng warstewke barwnych tlenkéw
wedhug nowej metody omdéwionej w artykule.

1 .Povglokq konwersyjng nazywa si¢ taka powloke, ktora w odpo-
wiednio dobranym $rodowisku zwiazkéw chemicznych tworzy si¢
na powierzchni metalu wedlug reake;ji:

mM-+nA%*~ = MmA,+nze

gdzie: .
M — metal reagujacy ze $rodowiskienn,
A — anion s$rodowiska.
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Na miedzi i jej stopach (wszelkiego rodzaju brazach i mo-
siadzach) mozna wytwarzaé powloki konwersyjne! za-
réwno o charakterze dekoracyjnym, jak i dekoracyjno-
-ochronnym.

Do powlok typowo dekoracyjnych mozna zaliczy¢ war-
stewki skladajace si¢ z zasadowych zwigzkéw miedzio-
wych (zasadowych weglanéw lub chlorkéw). Nie wyda-
je sie, by mialy one réwniez charakter ochronny, tzn.
by catkowicie hamowaly dostep agresywnych czynnikéw
korozyjnych atmosfery do metalu podioza. Z drugiej
jednak strony wiadomo, ze powloki te tworza si¢ w na-
turalnych warunkach atmosferycznych, w atmosferze

Tak wiec proces tworzenia si¢ powloki konwersyjnej jest sztucznie
wywolanym i kierowanym procesem korozji, w wyniku ktérego na
powierzchni metalu tworzy si¢ warstwa {praktycznie nierozpuszczal-
na w wodzie i srodowisku wywolujacym proces), Scisle zwigzana
z metalem o wiasciwosciach izolatora elektrycznego. W skiad po-
wiloki konwersyjnej, w odrdznieniu od powloki nalozonej np. na
drodze galwanicznej wchodza zwiazki metalu, na ktérym ja wytwo-
rzono.
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pozbawionej gazow przemystowych, na podwarstwie skta-
dajacej sie z tlenk6w miedziawego i miedziowego. Podch-
me jest przy wytwarzaniu zielonej warstwy patynowej2
Ma drodze chemicznej czy elektrochemicznej. Tworzy sie
wtedy na ogél w poczatkowej fazie stosunkowo Scista,
bardzo cienka warstewka tlenkowa na powierzchni miedzi
i jej stopdw i dopiero w wilgotnym powietrzu (zawieraja-
cym np. C02), w drugiej fazie reakcji, obserwuje sie two-
rzenie zielonych warstw zasadowych zwigzkéw miedzio-
wych (np. zasadowego weglanu miedziowego). Przewaz-
nie zielone powtoki konwersyjne, typowo dekoracyjne,
wytwarza sie chemicznie tylko na przedmiotach o cha-
rakterze artystycznym, ktore eksponowane sg nastepnie
w muzeach, salach wystawowych i w innych pomieszcze-
niach zamknietych, suchych i wolnych od zanieczysz-
czen.

Wiasciwymi warstewkami ochronnymi na miedzi i jej
stopach sg powtoki tlenkowe, wytwarzane w sposob na-
turalny, w atmosferze pozbawionej gazéw przemysto-
wych, oraz w spos6b sztuczny: elektrochemicznie —
w wyniku anodowego utleniania powierzchni przedmio-
tow z miedzi i jej stopéw w gorgcych roztworach wodo-
rotlenku sodowego, lub chemicznie — przez zanurzenie
do goracego roztworu wodorotlenku sodowego zawiera-
jacego zwigzek utleniajacy.

W wypadku monumentalnych obiektéw zabytkowych,
np. pomnikéw z brazu, nie mozna przeprowadzi¢ elek-
trochemicznej czy chemicznej obrébki powierzchni tych
obiektéw w goracych roztworach alkalibw. Dotychczas
ich konserwacja polegata na og6t na chemicznym trakto-
waniu metalowych powierzchni zwigzkami siarki, prze-
waznie roztworami wielosiarczku3. Roztwory te nano-
szono na powierzchnie obiektu pedzlami lub tamponami.
Wytworzona w ten sposéb warstewka siarczku miedzia-
wego czy miedziowego mogta wprawdzie charakteryzo-
wac sie dobrg kolorystyka, jednak jej wilasciwosci fizy-
kochemiczne nie byly najlepsze. Przede wszystkim bu-
dzita zastrzezenia jej przyczepnos¢ do metalu podtoza.

Warstewka zwigzkow siarki na pierwszym lub drugim
stopniu utlenienia ma ponadto tendencje do dalszego
utleniania z wytworzeniem stosunkowo luznego osadu
zasadowych siarczan6w miedziowych. Z tych wzgledow
powtoki siarczkowe mogg by¢ traktowane tylko jako po-
wioki dekoracyjne, a nie ochronne. Odpornos¢ korozyjng
tych powtok starano sie na og6t zwiekszy¢ przez dodatko-
we natozenie warstewki zwigzkéw organicznych, np.
warstewki twardego wosku.

Autorzy badali mozliwo$¢ wytwarzania ochronnych war-
stewek tlenkowych na duzych obiektach z brazu, ekspo-
nowanych zewnetrznie, przez zwilzanie powierzchni tych
obiektow roztworami wodorotlenu sodowego z dodat-
kiem czynnikéw utleniajacych. Pozytywne wyniki tych
prac wykorzystali nastepnie przy opracowywaniu metody
konserwacji czesci metalowych Kolumny Zygmunta Ill
Wazy w Warszawie.

2 W powszechnym rozumieniu patyna to przede wszystkim zielone
warstwy nalotowe na obiektach z miedzi i jej stopéw, gtdwnie bra-
z6w eksponowanych zewnetrznie. Tego typu warstewki sg réwniez
powtokami konwersyjnymi, bowiem w ich skfad wchodza zwigzki
metalu podtoza. Okresdlajac jednak $cislej pojecie patyny, mozna
stwierdzi¢, ze patyna to nawarstwienia na miedzi i jej stopach (nie-
koniecznie barwy zielonej), odznaczajace sie zwartg budowa, btysz-
czace, o charakterze emalii. Powtoka taka ma wartosci estetyczne

PODSTAWY TEORETYCZNE PROCESU WYTWARZANIA
WARSTEWEK TLENKOWYCH

W warunkach naturalnych, w atmosferze pozbawionej
gazéw przemystowych, produktdw spalania wegla ka-
miennego i zanieczyszczen produktami wytwarzanymi
przez silniki spalinowe, na powierzchni przedmiotow
z miedzi i jej stop6w tworzy sie cienka, barwna warstew-
ka, sktadajgca sie gtéwnie z tlenku miedziowego (CuO)
z ewentualng mniejsza lub wieksza domieszka tlenku
miedziawego (Cu20). Warstewka ta, powstajgca w spo-
sOb naturalny jako produkt reakcji miedzi lub jej stopéw
z otaczajgca atmosferg, jest powlokg dekoracyjno-
-ochronng, tzn. oprdcz efektu dekoracyjnego poprawia
w wyraznym stopniu wilasciwosci antykorozyjne powierz-
chni przedmiotow.

Warstewki tlenkowe na miedzi i jej stopach wytwarzaé
mozna réwniez w sposéb sztuczny, chemicznie, w roz-
tworze alkaliow z dodatkiem czynnikéw utleniajacych.
Na ogo6t konwersyjne powtoki tlenkowe na miedzi i jej
stopach wytwarza sie chemicznie w roztworze wodoro-
tlenku sodowego (NaOH) z dodatkiem nadsiarczanu po-
tasowego (K2S20 8) jako czynnika utleniajacego.

Istnieje wiele pogladéw na temat mechanizmu tworze-
nia sie tej warstewki w podanym roztworze. Najbardziej
przyjat sie poglad, ze tworzenie sie warstewki tlenkowej
jest wynikiem krystalizacji tlenkéw z silnie przesyconego
roztworud. W zwigzku z tym w pierwszym stadium po-
wstawania powtoki nastepuje rozpuszczenie metalu az do
uzyskania przesyconego roztworu. Tworzace sSi¢ w posz-
czeg6lnych miejscach krystaliczne zarodki tlenkéw roz-
rastajg sie, tworzac bardziej lub mniej jednolita powtoke
i hamuja lub catkowicie zatrzymujg jej dalszy wzrost.

Tworzenie sie powtoki tlenkowej podczas reakcji miedzi
z roztworami alkalidw w obecnosci zwiazkéw utleniaja-
cych przebiegaé moze zatem w dwdch etapach:

—aw pierwszym etapie powstaje zwigzek o charakterze
soli, w ktorym role tlenku kwasowego odgrywa tlenek
miedziowy
Na2S20 8f 2NaOH
Cu+2NaOH+0

2Na2s04+H 20+ 0
Na2Cu02+H 20

—ew drugim etapie zwiazek ten rozktada sie z wydziele-
niem tlenku miedziowego, ktéry krystalizuje na powierz-
chni przedmiotu

Na2Cu02+H 20 = CuO-f2NaOH

(dla uproszczenia zapisu reakcji podano w niej tylko je-
den rodzaj kationéw — jony sodowe Na+).

Szybkos¢ rozpuszczania sie metalu w poczatkowym okre-
sie utleniania jest najwieksza, potem obniza si¢ i po upty-
wie krétkiego czasu (3—4 minuty od poczatku reakcji)
przybiera warto$¢ statg dla danych warunkéw prowadze-
nia procesu.

i nie znieksztatlca wygladu powierzchni zabytku, podkresla nato-
miast plastyczno$¢ obiektu.

3 Zotty wielosiarczek o wzorze Me2Sx (gdzie x = od 2 do 5 i wiecej)
jest zwigzkiem powstatym wskutek przytaczenia siarki do alkalicz-
nego roztworu siarczku. Np. mieszanine réznych wielosiarczkdw
od (NH4)2S2 do (NH4)2S9 otrzymuje sie przez rozpuszczenie siarki
w siarczku amonowym (NH4)2S.

4 A.G. Samarcew, Okisdnyje pokrytia na mietatach, 1zd. AN
SSSR, 1944. '
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WELASCIWOSCI KONWERSYJNYCH WARSTEWEK
TLENKOWYCH NA MIEDZI I JEJ STOPACH

Warstewki tlenkowe na miedzi i jej stopach moga mie¢
zabarwienie (w zaleznos$ci od skfadu i grubosci warstewki
oraz od skladu metalu podtoza) od zotego, poprzez po-
maranczowe, czerwone, fiotkowe, brazowe, do czar-
nego>).

Grubos¢ powlok tlenkowych wytworzonych chemicznie
na miedzi i jej stopach w roztworze alkaliow z dodatkiem
czynnikéw utleniajacych nie przekracza zazwyczaj 2 mi-
krometidw, przy czym najlepsze antykorozyjne wiasci-
wosci uzyskuje sie przy formowaniu powloki do gruboscei
1,2 mikrometra.

Wiasciwie wytworzona powloka tlenkowa na miedzi 1 jej
stopach ma lepsze wlasno$ci mechaniczne niz sam metal.
Uwarunkowane jest to jej dobrym zwiazaniem si¢ (przy-
czepnoscig) z metalem podtoza. W wypadku stabego zwig-
zania sie powloki z podiozem napr¢zenia wewngtrzne,
powstajace np. pod wplywem naglych zmian temperatu-
rowych, moga spowodowa¢ mechaniczne jej przerwanie
i dostep agresywnych czynnikéw atmosferycznych do
podtoza metalu chronionego. Czynnikiem decydujacym
o trwalosci przyczepnosci powloki tlenkowej do metalu
podtoza jest podobienstwo struktury krystalicznej tlen-
ku i metali. W czasie narastania powloki tlenkowej na-
stepuje zmiana struktury krystalicznej warstwy wierzch-
niej metalu. Prawidtowo prowadzony proces formowania
powloki tlenkowej polega wigc na dazeniu do tego, by te
stopow, gdy ilosci sktadnikéw w stopie nie przekraczaja:
cyny — 16, cynku — 39 i olowiu — 33%, stwierdzono®
krystalizacje stopu miedzi w uktadzie regularnym (szes-
ciennym) (il. 1). Z tlenkéw miedzi, tlenek miedziawy
(Cu,0) krystalizuje w ukiadzie regularnym, natomiast
tlenek miedziowy (CuO) — w ukiadzie jednoskos$nym

KUPRYT
MIEDZ Tlenek rrg:gzlawy
Cu 2

w( w® o0

Uktad regularny Uktad regularny

(tab. 1). Mozna oczekiwaé zatem, Ze lepsza przyczepnosé
do metalu podtoza z tych dwéch rodzajow tlenkow bedzie
mial tlenek miedziawy, krystalizujacy w identycznej sieci
przestrzennej co miedz i jej stopy, bogate w ten metal.

Badania odpornoéci na korozje przedmiotéw z miedzi
i jej stopéw wykazaly niezwykia odporno§é powlok tlen-

5 Tlenek miedziawy (Cu,O) ma zabarwienie od zo6ltego do brazo-
wego, tlenek miedziowy (CuO) — od brazowego do czarnego.
¢ M.K. Kalisz, Jestestwiennyje zaszczitnyje plenki na miednych
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Tabela 1. Skiad i budowa zwiqzkéw chemicznych stanowiqcych war-
stewki ochronne i dekoracyjne na miedzi i jej stopach

Table 1. Composition and structure of chemical compounds making
protective and decorative layers on copper and its alloys

Uktad

: Minerat ; Wzor chemiczny krystalograficzny |
| miedz, : ! !
* stopy miedzi | Cu regularny
| azuryt © 2CuCOj; * Cu(OH); : jednoskoény
! antleryt CuSOy - 2Cu(OH), | rombowy
! akamit CuCl; - 3Cu(OH), ' rombowy
" paratakamit | CuCl, - 3Cu(OH), i trojskosny
| botalakit ‘ CuCl; - 3Cu(OH), | rombowy ‘
" brochantyt . CuS0, - 3Cu(OH), ; jednoskosny
| digenit . Cuy-,S " regularny
' kowelin i CuS heksagonalny
¢ kupryt Cu,0 regularny
malachit CuCO; ' Cu(OH), jednoskosny
! tenoryt | CuO jednoskosny
" chalkozyn | CusS { rombowy

| |

kowych tego metalu w naturalnych warunkach atmosfe-
ryczuych. Trwalo$¢ tlenku miedziawego w tym wypadku
wynika m.in. z tego, Ze jego objetos¢ wlasciwa nieznacz-
nie tylko rézni sie od objetosci wladciwej metalu”. Im bliz-
sza jedno$ci jest wielko$¢ stosunku objgtosci wlasciwej
tlenku metalu do objetosci wilasciwej samego metalu,
tym wieksza jest trwato$§¢ powloki tlenkowej; z tab. 2
widaé, Ze sposréd kilku metali wartodé ta jest najmniej-
sza wilasnie dla miedzi.

Oczywidcie wymagana jest rowniez odporno§¢ na ko-
rozje samej powloki tlenkowej, powstalej na miedzi i jej
stopach. .

WYSOKOTEMPERATUROW Y
CHALKOZYN
Siarczek miedziawy

1. Struktura (sieé przestrzenna) mie-
dzi i struktury czqsteczkowe tlenku
miedziawego (Cu,0) i siarczku mie-
dziawego (CuS)

1. Structure of copper and particle
structures of cuprous oxide (Cu,0)

Uktad heksaganalny S O and cuprous sulphate (Cu,S)

Cenna wiasciwoscia tlenkowych powlok konwersyjnych
wytwarzanych na miedzi i jej stopach jest rowniez ich wy-
soka twardo$¢. Wiadomo bowiem, Ze prawidtowo wy-
tworzona warstewka konwersyjne winna charakteryzo-
waé sie podwyzszong odpornoécia mechaniczng w sto-
sunku do metalu podloza ze wzgledu na mechaniczne

splawach, 1zd. Mietatturgia, 1971,
7L.I.Kadanier, Zaszczitnyje plenki na mietatlach, 1zd. Char-
kowskij Gosudarstwiennyj Uniwersitet, 1956.



lavbela 2. Stosunek objetosci wiasciwej tienkit do objelosct wiasciwej
metalu dla kilku materiatow

Table 2. Ratio of oxygen’s specific volumne to specific volume of some
metals

| Tlenek | a0, | €05 | €0 | zno | Mo
vtlenek -

Henek 206 | 2,03 | 1,7 1,57 | 079
Ivmetnl

oddzialywanie otaczajacej atmosfery (kurz), a podwyz-
szona twardo$¢ moze by¢ w pewnym stopniu odpowied-
nikiem odpornoéci na Scieranie. W tab. 3 przedstawiono
mikrowartosci® w skali Vickersa typowych zwiazkdéw
wchodzacych w sktad warstewek konwersyjnych na mie-
dzi. Najwyzszg twardoscia charakteryzuje si¢ warstewka
zbudowana z tlenkéw miedzi, ktorej srednia wartosé wy-
nosi 145 HV, a w niektérych wypadkach osiaga¢ moze
wartoéci dochodzgce nawet do 235 HV. Najnizsza war-
to$¢ twardosci ma warstewka siarczku miedziowego, ktora
zostata wytworzona na drodze chemicznej. Badania tej
warstewki (CuS) po uptywie 5—6 lat eksploatacji w na-

Tabela 3. Mikrotwardosé miedzi, brqzu i mosiqdzu oraz konwersyj-
nych warstewek naturalaych i sztucznych wytworzonych na tych
metalach

Table 3. Microstrenth of copper, bronze and brass and conversional
natural and artificial coatings formed on them

E Rodzaj materiatu Mjkr(;(‘g?;ﬁgs;é’ HY
}_*,,_,,,,,,,, N SR —
- Miedz 73
| Braz 91
Mosigdz 121
~ Czarna warstewka naturalna 91
' Zielona warstewka naturalna 46—115
" Tlenek miedziowy 120—235
- Siarczek miedziowy 29—30

turalnych warunkach atmosferycznych wykazaly, ze twar-
dos¢ jej spadia po uplywie tego czasu z 20—32 do 12—
-—14 HV.

Miedz oraz jej stopy charakteryzuja si¢ nastepujacymi
wartosciami mikrotwardoéci: miedz — 73, braz — 91,
mosiadz — 121 HV.

Warstewka tlenkowa wytworzona na tych metalach jest
zatem znacznie twardsza od metalu podtoza.

Z tab. 3. wida¢ rowniez, Ze warstewki konwersyjne wy-
tworzone ze zwiazkow siarczkowych, ze wzgledu na ich
bardzo mala odporno§é mechaniczna i chemiczna, nie
moga by¢ trwale w normalnych warunkach atmosferycz-
nych, w ekspozycji zewnetrznej.

W wielu wypadkach wytworzone na przedmiotach z mie-
dzi lub jej stopéw tlenkowe warstewki ochronne sg jed-

8 Mikrotwgrdoéeia nazywa si¢ probe twardosci prowadzona pod
malym‘obCqu'eniem. Przyjelo si¢ okreslenie, ze mikrotwardoscia na-
zywa si¢ taka probe twardosci, ktora zostaje dokonana pod obcig-

noczesnie warstewkami ochronno-dekoracyjnymi wtedy,
gdy uzyskany kolor powloki miefci si¢ w skali barw
charakterystycznych dla tych powtok, tj. od jasno- do
ciemnobrazowej, a nawet czarnej (w wypadku czystej
miedzi).

WYTWARZANIE WARSTEWEK TLENKOWYCH NA MIEDZI
I JEJ STOPACH W WODNYCH ROZTWORACH ALKALIOW

Tlenkowe warstewki konwersyjne na miedzi i jej stopach
wytwarza si¢ chemicznie w wodnym roztworze wodoro-
tlenku sodowego (NaOH) z dodatkiem nadsiarczanu po-
tasowego (K,S,0;) jako czynnika utleniajacego. Ten
ostatni zwiagzek jest do$¢ nietrwaly w warunkach procesu
i znaczna jego cze$¢ rozklada si¢ z wydzielaniem tlenu.
Intensywno$¢ rozktadu uzalezniona jest od temperatury,
stezenia wodorotlenku sodowego w roztworze oraz za-
warto$ci stalego tlenku miedziowego w roztworze i na
dnie wanny. W S-procentowym roztworze NaOH na
przyklad i w temperaturze roztworu 50°C stgZzenie jego
Zmienia si¢ nieznacznie; w temperaturze 65°C juz po
uplywie 5 godzin rozktada si¢ potowa utleniacza, a w tem-
peraturze 80°C po uplywie 3 godzin pozostaje w roztwo-
rze juz tylko 1,5% poczatkowego stezenia K,S,04°.
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2. Wplyw czynnika utle, iajacego w alkalicznym roztworze do wytwa-
rzania powlok tlenkowych na miedzi na grubosé tych powtok. Roz-
twor zawiera 5%, NaOH  temperatura kqpieli 65°C

2. Effects of an oxidizing agent in an alkaline solution for the pro-
duction of oxide coatings on copper on thickness of the coatings. The
solution contains 5% NaOH ; bath temperature 65°C

Wzajemny stosunek stezern obu skladnikow kapieli, tj.
wodorotlenku sodowego i nadsiarczanu potasowego,
oraz temperatura odgrywaja bardzo wazng role w pro-
cesie formowania si¢ warstewki tlenkéw na miedzi i jej
stopach. Wraz ze zwigkszeniem stezenia utleniacza w ka-
pieli zmniejsza si¢ grubo$¢ powloki tlenkowej (il. 2) oraz
ilo§¢ metalu rozpuszczajacego si¢ podczas procesu utle-
niania (pasywowanie powierzchni miedzi). Jednakze
grubsze powloki tworzace si¢ przy mniejszych steZeniach
utleniacza sa kruche i wrazliwe na udary mechaniczne.
Optymalne steZenie nadsiarczanu potasowego miesci sie
w granicach 1—1,5%. Zwigkszenie st¢Zenia alkaliow
w kapieli prowadzi do zwigkszenia grubosci pokrycia
i iloSci rozpuszczonego metalu, a takZze do zwigkszenia
szybkosci rozktadu utleniacza. Zbyt male steZenie utle-
niacza natomiast powoduje tworzenie si¢ zielonkawych

Zzeniem ponizej 1 kG.
°W.J.Lajner, N.T. Kudriawcew, Podstawy galwano-
stegii, PWT, Warszawa 1960.
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3. Narastanie powloki tlenkowej na miedzi w roztworze zawierajq-
cym 5% NaOH, 1% K,S,0¢ w zaleznosci od temperatury prowadze-
nia procesu

3. Formation of an oxide coating on copper in the solution containing
5%NaOH, 1% K,5,05 depending on the temperature of the process
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4. Narastanie powloki tlenkowej na mosiqdzu w roztworze zawiera-
jacym 5% NaOH i 1% K,S:04,; temperatura roztworu 60°C

4. Formation of oxide coating on brass in the solution containing 5%,
NaOH and 1% K,S,0¢ ; temp. of the solution 60°C

lub szarych powlok o zlej jakosci. Z kolei podwyzszenie
temperatury powoduje gwaltowny wzrost szybkosci two-
rzenia sie powloki tlenkowej (il. 3), z réwnoczesnym
zwiekszeniem szybko$ci rozpuszczania si¢ miedzi, prze-
chodzacej do roztworu, i szybko$ci rozkladu utleniacza.

Do wytwarzania warstewek tlenkowych na miedzi i jej
stopach stosowa¢ mozna kapiel o nastgpujacym skladzie:
wodorotlenek sodowy (NaOH) — 45—50 g/l, nadsiar-
czan potasowy (K,S,0g) — 5—20 g/l, przy czym opty-
malna zawarto$¢ K,S,05 w temperaturze kapieli 60—
65°C wynosi 10—12 g/l; czas obrébki w tych warun-
kach — okoto 5 minut. Stopy miedzi o zawartosci Cu
powyzej 85% mozna utlenia¢ w tych samych alkalicz-
nych kapielach z dodatkiem nadsiarczanu potasowego,
przy zachowaniu tych samych warunkéw prowadzenia
procesu. Stopy ubozsze w miedz, o zawartosci 30—40%;
cynku, utlenia si¢ w roztworze o zmniejszonym st¢Zeniu
utleniacza. Mozna w tym celu stosowaé kapiel o naste-
pujacym skladzie: wodorotlenek sodowy (NaOH) —
45—50 g/l, nadsiarczan potasowy (K,S,0s) — 7,5 g/l.
Czas obrobki w temperaturze 60—65°C jest dluzszy i wy-
nosi okoto 20 minut. Charakterystyczne w tym wypadku
jest to, Ze po utworzeniu si¢ na mosiadzu powloki tlen-
kowej o okreslonej grubosci na powierzchni przedmiotu
zaczyna wydziela¢ si¢ tlen (il. 4).
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WYTWARZANIE WARSTEWEK TLENKOWYCH NA MIEDZI
1 JEJ STOPACH PRZEZ ZWILZANIE POWIERZCHNI TYCH
METALI ROZTWOREM ALKALIOW

Metoda wytwarzania warstewek tlenkowych na miedzi
i jej stopach w wodnym roztworze alkaliow z dodatkiem
zwigzkow utleniajagcych nadaje si¢ z powodzeniem do
barwienia przedmiotéw o stosunkowo niewielkich roz-
miarach, ktére mozna poddawac obrébcee utleniania przez
zanurzenie ich w kapieli. Nie stosowano jej natomiast do
wytwarzania powlok tlenkowych na obiektach monu-
mentalnych, np. na pomnikach w ekspozycji zewngtrznej.
Autorzy, rozwazajac mozliwo$é wytwarzania powlok
tlenkowych w temperaturze otoczenia na stopach miedzi
(brazach) przez zwilzanie powierzchni obiektow z tych
metali roztworami alkaliéw z dodatkiem zwigzkéw utle-
niajacych, przeprowadzili badania szybkoséci powstawa-
nia w temperaturze otoczenia powlok tlenkowych na mie-
dzi dla réznych skladéw roztworu utleniajacego (tab. 4).
Z tab. 4 widaé, ze w roztworze o st¢zeniu 25 g/l wodoro-
tlenku sodowego i od 2 do 10 g/l zwiazku utleniajacego
(K,S,04) nie otrzymuje si¢ powlok o zadowalajacej ja-
kosci. Jest to przypuszczalnie spowodowane przewaga
procesu rozpuszczania miedzi nad procesem wytwarzania
powloki tlenkowej. Podwyiszenie st¢Zenia wodorotlenku
sodowego do wartoéci 50 g/l, przy utrzymaniu steZen
K,S,05 na poprzednim poziomie, prowadzi do otrzyma-
nia dobrych powlok, powoduje jednak zwigkszenie ilosci
rozpuszczonej miedzi. Dalsze zwigkszanie stgzenia wodo-
rotlenku sodowego przyspiesza proces rozpuszczania
miedzi i, gdy w kapieli jest za mato zwiazku utleniajacego
(2 g/1), nie obserwuje sig¢ w ogole wytwarzania powloki
tlenkowej.

Wplyw stezenia wodorotlenku sodowego i zwigzku utle-
niajacego (K,S,0g) na szybko$¢ procesu rozpuszczania
miedzi (procesu konkurencyjnego do procesu wytwarza-
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5. Wplyw stezenia zwiqzku utleniajacego (K1S:0s) w alkalicznym
roztworze do chemicznego wytwarzania powiok tlenkowych na ilosé
rozpuszczonej miedzi podczas formowania tych powlok. Temperatura
pokojowa; stezenie NaOH w kqpieli: 1 — 25 g[l, 2 — 50 g/l, 3 —
75 g/l

5. Effects of the concentration of an oxidizing agent (K,S,03) it an
alkaline solution for the production of oxide coating on the quantity
of copper dissolved during the formation of coatings. Room tempera-
ture, concentrations of NaOH in the baths: 1—25 g[l, 2—50 g1,
3—75¢/l



Tabela 4. Szybkosé tworzenia sie warstewki tlenkowej na miedzi w zaleznosci od stezenia wodorotlenku sodowego i nadsiarczanu potasowego
w kqpieli do chemicznego utleniania

Table 4. Time of forming an oxide coating on copper depending on the concentration of sodium hydroxide and potassium persulphate in the bath
for chemical oxidation

| Stezenie wodoro- Stezenie nad- g 1 Wzgledna

" Lp. tlenku sodowego siarczanu potaso- I:O_.MZ Jak;)sﬁ Ubytek énazsy gruboéé po- Uwagi
i w g/l wego w g/l stezen pow:oki w mg/dm wloki w ¥

ol 25 2 12,5 o 5,6 24

I 2 25 S 5,0 o 7,7 12

| 3 25 10 2,5 o 9,7 16

4 50 2 25,0 -+ 20,4 100

1 50 5 10,0 + 18,5 36

.6 50 10 5,0 + 9,3 10

7 75 2 37,5 — 114,8 4

i 8 75 5 15,0 ! 22,2 60

9 75 10 7,5 + 14,8 36

i Jakos¢ powloki tlenkowej oceniano wedlug trdjstopniowej skali jakosci: | Wzgledng grubosé powloki odnoszono do najgrubszego uzyskanego
| — brak powloki, obecnosé tlenku miedziawego, powloka niejednorodna, pokrycia (100%,).

{ o pasmowo wzgl. punktowo brak powloki, powloka o brunatnym od- | Pomiary wykonano metodq izotopowq.

i cieniu, Czas przetrzymywania probek w roztworze — 24 godziny.

| + powloka dcbrej jakosci. Temperatura roztworu 25°C.

I

nia warstewki tlenkowej) przedstawiono graficznie na
il. 5—10.

Wraz ze wzrostem stegZenia czynnika utleniajacego do wy-
twarzania warstewek tlenkowych na miedzi, w zakresie
stgzenn wodorotlenku sodowego, przy ktérych otrzymu-
je si¢ dobrej jakosci powtoki (50 i 75 g/l), maleje ilo$¢ roz-
puszczanej miedzi (il. 5). W wypadku zwiekszania stgze-
nia wodorotlenku sodowego (il. 6), niezaleznie od iloci
czynnika utleniajacego w kapieli, zwigksza sie ilo§é roz-
puszczonej miedzi. W optymalnym zakresie st¢zen czyn-

nika utleniajacego (od 5 do 10 g/l) wzrost ten jest jednak
nieznaczny. Wraz ze zwigkszeniem utleniacza, przy opty-
malnym steZeniu wodorotlenku sodowego (50 g/l) w roz-
tworze, zmniejsza si¢ grubo§¢ powloki tlenkowej (tab. 4)
oraz ilo§¢ metalu rozpuszczajacego si¢ podczas utlenia-
nia. Taki wplyw utleniacza moze by¢ wytlumaczony tym,
ze wraz ze wzrostem stezenia K,S,04 przy powierzchni
przedmiotédw poddawanych obrébee utlenienia tworza si¢
bardzo przesycone roztwory K,CuO,, tj. duza ilo§é za-
rodkéw CuO, w miare jednak zwigkszania ilo$ci zarodkow
na jednostke powierzchni szybciej tacza si¢ one w jedno-
lita powloke i nastgpuje hamowanie jej dalszego wzrostu.
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6. Zaleinosé ilosci rozpuszczonej miedzi w czasie formowania sle 0 10 20 30

powloki tlenkowej na tym metalu od stezenia wodorotlenku sodowego Stosunek stgzen  NaOH/K,S;0q
w roztworze do wytwarzania powlok tlenkowych. Temperatura poko-
Jowa; stezenie K,S,04 w roztworze: 1 —2g/l, 2 — 5g/l, 3 —
10 g/l

6. Dependence of the quantity of copper dissolved during the forma-
tion of oxide coatings on the metal and the concentration of sodium
hydroxide in the solution for the production of oxide coatings. Room
temperature ; K,S8,0g concentration in the solution: 1—2 g/l, 2—
5g/l, 3—10 g/l

7. Zalezrnosé ubytku w czasie formowania sie powloki tlenkowej na
tym metalu od stosunku stezen wodorotlenku sodowego i zwiqzku
utleniajqcego (K»S8,08) w roztworze do wytwarzania powlok tlen-
kowych; temperatura pokojowa

7. Dependence of copper loss during the formation of an oxide coating
on the concentration of sodium hydroxide and oxidizing agent
(K2S5:03) in the solution ; room temperature

Cy-
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Rozpuszczanie miedzi wg reakc)i
Na;S,04+ 2Na0H = 2Na,50, + H,0 + O
Cu+ 2NaDH + 0= Ma,Cu0, + H0

~ Twarzenie zarodkdw CuQ

oraz

Rozrost warstewki CuD wg reakcy :
Na,Cu0, + H,0 = CuO + 2NaOH

’// Pokrycie miedzi szczelna warstewka
~==——— tlenkowa 0 grubosci ok 12 mikrometra
//

8. Mechanizm tworzenia sie warstewki tlenkowej na miedzi

8. Mode of the formation of an oxide coating on copper

Najbardziej widoczny wplyw obu skladnikow kapieli do
wytwarzania powlok tlenkowych na miedzi i jej stopach,
tj. stezenia wodorotlenku sodowego i nadsiarczanu po-
tasowege, na ilo§¢ rozpuszczajacej si¢ miedzi podczas
procesu utleniania oraz na grubo$¢ wytwarzanej warstewki
tlenkowej obserwuje si¢ wtedy, gdy wprowadzi si¢ poje-
cie ilorazu stezen wodorotlenku sodowego i zwiazku utle-
niajacego (il. 7).

Konkurencyjnym procesem do procesu rozpuszczania
miedzi jest powstawanie powloki tlenkowzj (il. 8). Okre$-
lenie szybkosci obu proczséw, tj. rozpuszczania miedzi
i tworzenia warstewki tlenkowej, pozwala przewidywaé
jako§¢ otrzymywanych powlok. Wypadkowa dzialania
tych procesow jest bowiem grubos$¢ powstajacej powloki.
Pomiar grubosci powloki tlenkowej mozna wykona¢ np.
metoda izotopowa (beta-odbiciowa). Niezb¢dne jednak
w tym celu sa dokiadne wzorce grubosci powtok, umozli-
wiajace okreSlenie bezwzglgdnej ich grubosei, np. w mi-
krometrach. Mozna okreslaé¢ rowniez wzgledng grubo$é
powloki tlenkowej, odnoszac otrzymane wartoéci np. do
najgrubszego otrzymanego pokrycia, ktore przyjeto jako
100%;. Wedlug tak zdefiriowanej skali grabnrsci powlok
tlenkowych wykonano pomiary grubosci powlok wytwo-
rzonych chemicznie na miedzi w zaleZnosci od stgzenia
wodorctlenku sodowego i zwiazku utleniajacego w roz-
tworze do wytwarzania tych powlok. Jak wida¢ z il. 9
wzrost stezenia czynnika utleniajacego w roztworze po-
woduje zmniejszenie gruboSci wytwarzanej w tym roz-
tworze powtoki tlenkowej, przy jednoczesnym zmniejsze-
niu ilo$ci rozpuszczanego metalu. Wzrost stgZenia wodo-
rotlenku sodowego powoduje natomiast zwigkszenie gru-
bosci otrzymywanej powloki tlenkowej (il. 10). Jedynie
dla stezenia zwigzku utleniajacego 2 g/l w kapieli majacej
stezenie wodorotlenku sodowego 50 g/l obserwuje sig
gwaltowne zahamowanie procesu wytwarzania powloki
tlenkowej.

Pordéwnujac jednocze$nie wplyw obu skladnikéw na gru-
bo$¢ wytwarzanej warstewki tlenkowej, widaé wyraznie
(@il. 11), ze wraz ze wzrostem ilorazu ste¢zen wodorotlenku
sodowego i zwigzku utleniajacego nast¢puje liniowy
wzrost grubosci tej warstewki, a po przekroczeniu war-
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9. Wzgledna grubosé powloki tlenkowej, wytworzonej na miedzi,
w zaleznosci od stezenia zwiqzku utleniajgcego w roztworze do wytwa-
rzania powlok tlenkowych. Temperatura pokojowa; stezenie NaOH
w kqpieli: 1 — 25 g[l,2—50¢g/l, 3— 75 g/l

9. Relative thickness of an oxide coating produced on the surface
of copper, depending on the concentration of the oxidizing compound
in the solution for the production of oxide coatings. Room temperature ;
NaOH concentration in the bath: 1—25 g|l, 2—50 g[l, 3—75 g/]

100

~

Grubost wzgledna %

Fs
o

25 R S0
Stezenie NaOH, g/l

10. Wzgledna grubosé powloki tlenkowej, wytworzonej na miedzi,
w zaleznosci od stezenia wodorotlenku sodowego w roztworze do
wytwarzania powlok tlenkowych. Temperatura pokojowa; stezenie
K328,05 w kgpieli: 1 —2g[l,2—5g/l, 3— 10 g/l

10. Relative thickness of an.oxide coating produced on copper, de-
pending on the concentration of sodium hydroxide in the solution for
the production of oxide coatings. Room temperature ; concentration
of K,S,0g in the bath: 1—2 g[l, 2—5 g/i, 3—10 g/

tosci ilorazu 25 — gwaltowny spadek grubodci powsta-
jacej warstwy. Zjawisko to mozna ttumaczyé tym, ze do
wartosci ilorazu steZzen 25 przewaza w ukladzie proces
powstawania warstewki tlenkowej nad procesem roz-
puszczania miedzi, a po przekroczeniu wartosci ilorazu 25
(duzy nadmiar NaOH) gwaltownie wzrasta szybko$¢ roz-
puszczania miedzi.

Niezaleznie od stosunku steZzeri wodorotlenku sodowego
i utleniacza, powstawaniu grubszych warstw tlenkowych
towarzyszy zawsze znaczna ilo$¢ rozpuszczonego metalu.
Wprowadzajac jednak do roztworu, w ktérym wytwa-
rza si¢ powloki tlenkowe, nieznaczne ilosci inhibitora tra-
wienia miedzi, jakim jest np. chlorek rtgciowy (HgCl,),
mozna prawie 10-krotnie zmniejszy¢ ilo$¢ rozpuszczaja-
cego si¢ metalu, przy zmniejszeniu grubosci pokrycia tylko
o 309 (tab. 5). Wprowadzajac natomiast do roztworu
staby czynnik kompleksotwdrczy miedzi, jakim jest np.



Tabela 5. Szybkosé tworzenia sie warstewki tlenkowej na miedzi w zaleznosci od skladu roztworu do wytwarzania tych powlok.

Table 5. Time of forming an oxide coating on copper depending on the composition of a solution for the prodiction of coatings

! Stezenie )
- ‘e Ubytek Wrzgledna gru-
Lp. | wodorotlenku nadsiarczanu Horaz Dodatek Jak?SL. masy bos¢ powloki Uwagi
sodowego sodowego stezen powtoki w mg/dm? w Y
w g/l w g/l
s 50 ‘ 2 ‘ 25 + 20,4 100 l
2 50 5 10 + 18,5 36
3 50 5 10 B HgCl12 5 mg/l + 1,85 24
4 50 5 10 cytrynian potasowy y — 133,3 4
50 g/l
5 50 5 10 HgC2 5 mg/l — niezauwa- 12
cytrynian potasowy zalny
50 g/l
Jakosé powlok oceniano wedlug trdjstopniowej skali jakosci: Wzglednaq grubosé powloki odnoszono do najgrubszego uzyskanego
— brak powloki, obecnos$é tlenku miedziawego, powloka niejednorodna, pokrycia (100%).
o pasmowo wzgl. punktowo brak powloki, powloka o brunatnym za- | Pomiary grubosci wykonano metodq izotopowaq.
barwieniu, Czas przetrzymywania prébek w roziworze — 24 godziny.
- powloka dobrej jakosci. Temperatura roztworu 25°C.
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11. Zaleinos¢ wzglednej grubosci powloki tlenkowej, wytworzonej
na miedzi, od stosunku stezert wodorotlenku sodowego i nadsiarczanu
potasowego, temperatura pokojowa

11. Dependence of a relative thickness of an oxide coating, formed
on copper, on the ratio of concentrations of sodium hydroxide and
potassium persulphate ; room temperature

cytrynian potasowy, zwieksza si¢ 7-krotnie ilo§¢ rozpusz-
czajgcego si¢ metalu, przy jednoczesnym 9-krotnym
zmniejszeniu gruboSci warstwy tlenkowej (tab. 5). Do-
daek HgCl, w tym ostatnim wypadku (roztworu do wy-
twarzania powlok tlenkowych z dodatkiem cytrynianu
potasowego) zahamowal wprawdzie proces rozpuszcza-
nia miedzi, jednak wytwarzane powloki tlenkowe byly
niedostatecznej jakoéci technicznej (ze smugami i pla-
mami).

Mozna ogdlnie stwierdzi¢, ze optymalny skiad chemiczny
roztworu do wytwarzania powlok tlenkowych na miedzi:
wodorotlenek sodowy (NaOH) — 50 g/, nadsiarczan po-
tasowy (K,S,05) — 10 g/, obowiazuje zaréwno dla pod-
wyzszonych temperatur pracy tej kapieli (60—65°C), jak
i temperatury otoczenia, z tym Ze w temperaturze oto-
czenia proces formowania si¢ warstewki tlenkowej trwa
odpowiednio dluzej.

Stosujgc podany wyzej sklad kapieli autorzy badali mo-
zliwo§¢ wytwarzania powilok tlenkowych na duzych
obiektach z brazu, eksponowanych zewnetrznie, przez
zwilzanie powierzchni tych obiektéw alkalicznym roz-
tworem o takim skladzie chemicznym. Wyniki przepro-
wadzonych prob mozna scharakteryzowa¢ w sposéb na-
stepujacy: roztwdr wodorotlenku sodowego z dodatkiem
utleniacza dziala w sposéb widoczny tylko w wypadku
nawilzania powierzchni obiektu goragcym roztworem.
Wilgotng warstewke roztworu nalezy pozostawi¢ do wy-
schnigcia i proces nawilzania powtorzy¢ wielokrotnie.
W wyniku tej operacji na powierzchni obiektu (pomnika)
tworzy si¢ jednolita warstewka koloru jasnobrazowego
z odcieniem zgnitej zieleni. Warstewka ta, z zainkludo-
wanymi w niej produktami rozpuszczenia miedzi, po-
wstajacymi w czasie procesu formowania si¢ warstewki
tlenkowej, jest bardzo dobrze zwigzana z metalem pod-
loza, nie ma jednak charakteru dekoracyjnego (nie sta-
nowi ,,czystego” koloru). Dodatkowa operacja polega-
jaca na szczotkowaniu migkka szczotka zwilzona specjal-
nym roztworem do barwienia miedzi pozwolila na wy-
ekstrahowanie z tej warstewki zielonych produktéw, na-
dajac jej charakter dekoracyjny. Kolor wytworzonej w ten
sposOb warstewki mozna zmieniaé w zaleznosci od liczby
stosowanych cykli w szerokich granicach: od jasno- do
ciemnobrazowego z odcieniem czarnym.

OMOWIENIE NOWEJ METODY WYTWARZANIA
DEKORACYJNO-OCHRONNYCH WARSTEWEK
TLENKOWYCH NA DUZYCH OBIEKTACH (POMNIKACH)
W EKSPOZYCJI ZEWNETRZNE)

Mozna przypuszczaé, ze powloka tlenowa wytworzona
w sposob opisany wyzej, zapewne wielowarstwowa, ma
charakter nie tylko dekoracyjny, ale rowniez ochronny,
bowiem mechanizm jej powstawania jest podobny do me-
chanizmu tworzenia sie warstewek na miedzi i jej stopach
w naturalnych warunkach atmosferycznych. Jak wiado-
mo, w tych warunkach tworzy si¢ najpierw warstewka
tlenku miedziawego, potem miedziowego (produkty utle-
niania miedzi gazowym tlenem znajdujacym si¢ w po-
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wietrzu), natomiast zewnetrznie — warstewka produktéw
reakcji miedzi z pozostalymi gazami obecnymi w atmo-
sferze (CO,, SO, itp.).

Mozna sadzi¢, ze zainkludowanym produktem w tlen-
kowej warstewce wytworzonej w wyniku zwilzania po-
wierzchni miedzi roztworem alkaliéw z dodatkiem utle-
niacza jest wodorotlenek miedziowy, bedacy produktem
rozpuszczalnym w $rodowisku silnie alkalicznym, zgod-
nie z jego amfoterycznym charakterem:

Cu+Na,S,04-+4NaOH = Na,Cu0,-+2Na,S0,-{-2H,0
lub w zapisie jonowym:

Cu-}-8,082+-40H~ = Cu0,?~+4280,2~+2H,0

Miedzian sodowy jest produktem rozpuszczalnym w alka-
licznym $§rodowisku, jakie stanowi warstwa cieczy, ktora
zwilzono powierzchnie miedzi. Warstwa ta wytworzyla
na powierzchni metalu warstewke tlenkowa. W wypadku
potraktowania warstewki tlenkowe) z zainkludowanym
miedzianem np. wodnym 1o0ztworem siarczku czy wielo-
siarczku:

Na,Cu0O,-+Na,S+2H,0 = CuS+4NaOH

miedzian zastapiony zostaje czarnym siarczkiem miedzio-
wym, w wyniku czego wyraZnie poprawia si¢ kolorystyka
warstewk1 konwersyjne;j.

Po doktadnym przemyciu pokrycia skiada si¢ ono tylko
z nierozpuszczalnych w wodzie produktéw; stanowié
zatem powinno warstewke o dobrych wlasciwosciach izo-
lacyjnych, zapewniajacych ochrong przed penetracja do
metalu podloza agresywnych czynnikéw korozyjnych.
Do baiwienia warstewki tlenkowej autorzy zastosowali
lekko alkaliczny roztwdr o skladzie: wielosiarczek sodo-
wy (Na,S,) — 0,6 g/l, wodorotlenek sodowy (NaOH) —
0,3 g/l.

KONSERWACJA KOLUMNY ZYGMUNTA 111 WAZY
W WARSZAWIE PRZY ZASTOSOWANIU NOWEJ METODY

Kolumna Zygmunta III Wazy byla wielokrotnie podda-
wana zabiegom konserwatorskim. Przeprowadzono je
w latach: 1793, 1810, 1855, 1863, 1887, 19481949 i po
raz ostatni w roku 1977. Zabiegi te przyczynily si¢ do
zmiany wygladu poszczegélnych elementéw pomnika.
Fragmenty metalowe, w tym posag krola, gtowica, baza
i orly z festonami, byly pierwotnie zlocone metoda plat-
kowa, napisy ptyt fundacyjnych — metoda ogniowa, na-
tomiast ich tlo mialo barwe spatynowanego brazu. Zlo-
cenia te czeSciowe przetrwaly do 1887 r., kiedy to
ss... WSZYStkie czesci brqzowe obmyto i obskrobadno i na-
stepnie oksydowano je nd kolor vert-antique w celu zdcho-
wanid starodawnego wygladu pomnika”°. Nalezy przy-

10 Tygodnik Ilustrowany”, 1887.

11 Rézne byly metody chemicznego barwienia miedzi i jej stopow.
Przede wszystkim starano sie uzyskiwac zielone zabarwienie wytwa-
rzanej warstewki, zblizonej swym wygladem do patyny antyczne;j.
Jeszcze w latach trzydziestych naszego wieku pisano: ,,Zabarwienie
miedzi i jej stopéw na kolor zielony ma imitowaé naturalng patyne,
ktéra jak wiadomo ma kolor jasnozielony. Zabarwienia zielone na
miedzi, o ile majq doréwnaé patynie naturalnej, majq te wade, ze wy-
tworzenie ich trwa diugo i jest polgczone z trudnosciami. Prawdziwie
dobrej, zblizonej do naturalnej patyny nie mozna osiqgnqé zadnq latwq
i prostq metodaq, polegajacq na zwilzaniu powierzchni roztworem paty-
nujgcym. Zabarwienie zielone na miedzi — najbardziej zblizone do
naturalnej patyny — otrzymaé mozna w sposob nastepujacy: Przed-
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puszczaé, ze owa patyne (o antycznej barwie zieleni) wy-
tworzono za pomoca roztworu kwasu octowego!!. Wyko-
nawca tego charakterystycznego dla dziewigtnastowiecz-
nych restauracji pomnikéw sposobu byta firma Pawta
Bitschana.

W czasie drugiej wojny §wiatowej Kolumna Zygmunta I11
Wazy ulegla zniszczeniu. Dlatego przy konserwacji tego
pomnika w 1948 r. dodatkowym utrudnieniem byla ko-
nieczno$¢ rekonstrukcji jego fragmentow badz to znisz-
czonych, badz tez zagubionych. Odtworzono wtedy cal-
kowicie krzyz, szable, orly z girlandami oraz dwie tablice
fundacyjne (od strony potudniowej i wschodniej). Ponadto
wszystkie elementy metalowe oczyszczono mechanicznie
i pokryto warstewka dekoracyjna — roztworem zawiera-
jacym w swym skladzie siarczki'?.

Przystepujac do konserwacji pomnika w 1977 r. autorzy
liczyli si¢ z réznym stopniem zniszczenia elementéw ory-
ginalnych i rekonstruowanych w 1948 r.13 Réznice te
mogly wynika¢ z rodzaju uzytego stopu, jakosci przygo-
towania jego powierzchni przed wytworzeniem warstewki
konwersyjnej oraz sposobu usuwania produktéw korozji.
Oczyszczenie mechaniczne usuwa wprawdzie warstwe
patyny i czgéciowo produkty korozji, nis likwiduje jednak
skutkéw korozji podosadowej, uksztattowanej w postaci
warstwy o niejednakowe) grubosci. Z tego wzgledu ko-
nieczne bylo przeprowadzenie inalizy faktury powicrz-
chniowe) i struktury warstw przypowierzchniowych za-
réwno fragmentéw nowych, jak i zachowanych do 1948 r.
Do analizy pobrano prébki metalu i osadéw powierz-
chniowych z szabli, krzyza, glowicy, figury kréla oraz
plyt fundacyjnych (wschodnizj i poinocnej). Juz poréw-
nianie faktur powierzchniowych fragmentu rekonstru-
owanego, np. figury kréla, pozwolito stwierdzi¢, ze sto-
pient zaawansowania procesu korozji byt wiekszy na ele-
mentach oryginalnych (il. 12). Na zdjeciu faktury po-
wierzchniowej figury krola zaobserwowano duze, luzne
krysztaly i znaczng porowato$é osadu. Barwa osadu byta
wyraznie zielona. Na powierzchni szabli wystepowat na-
tomiast osad drobnoziarnisty, zwarty, o zabarwieniu bra-
zowoczarnym. Ocena faktur powierzchniowych nie od-
stonila jednak w pelni stopnia zniszczenia poszczegolaych
fragmentéw pomnika, spowodowanego agresywnym dzia-
taniem korozyjnym otaczajacej atmosfery. Przemiana
warstewki siarczkowej w siarczanowa (zasadowy siar-
czan) byla tylko jednym, ale nie jedynym, ogniwem pro-
cesu niszczenia obiektu. Réwaoczesnie przebiegat w nim
proces korozji podosadowej (pod powierzchnia warstewki
konwersyjnej) 1 ten rodzaj korozji stanowil istotne zagio-
Zenie dla pomnika. Wykonany szlif poprzeczny (zglad
metalograficzny) fragmentu powloki wraz z metalem pod-
toza w sposob jednoznaczny pokazal skutki tego typu
korozji. Na il. 13 wida¢ osad powierzchniowy, sztucznie
wytworzona warstewke konwersyjna, osad korozji pod-

mioty zwilzone 50-procentowym roztworem kwasu octowego, zawie-
sza sie w szczelnej skrzyni, w kidrej z marmuru i kwasu solnego Iub
weglanu i kwasu octowego wydziela sie kwas weglowy. Po kilku
dniach przedmioty wyjmuje si¢ i suszy; zabieg ten powtarza si¢ tak
dlugo, az otrzyma sie jasnozielony osad. Jezeli do skrzyni wlozymy
jeszcze miske z rozcienczonym siarczkiem amonowym, wowczds
wskutek wydzielania sie z niej siarkowodoru, powstanie osad ciem-
niejszy.”” (K. Puchata, Galwanotechnika, Warszawa 1947 —
przedruk z wydania przedwojennego).

12 B Szymanowska, Kolumna Zygmunta, Warszawa 1972.
133 Socha, M. Lesiak, S. Safarzynski, Badania
i ustalenia metod konserwacji Kolumny Zygmunta III w Warszawie,
Dokumentacja PKZ, Warszawa 1977.



A

B

12. Powierzchniowa faktura osadu utworzonego na figurze kréla (A) oraz na szabli (B). Zdjecie wykonano za pomoca mikroskopu ska-

ningowego; powiekszenie 1500 razy

12. Surface facture of the deposits formed on the king's statue (A) and on the sword (B). The photo taken by means of a scanning

microscope ; 1500 X enlargement

13. Szlif metalograficzny brazu i osadu korozyjnego prébki pobranej
zfigury kréla (AJ oraz szabli (B)

13. Metalographic microsection of the bronze and corrosive deposits
ofthe sample taken from the king’ statue (A) andfrom the sword (B)
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Tabela 6. Analiza skladu stopéw, z ktérych wykonano poszczegolne
metalowe czesci Kolumny Zygmunta III Wazy w Warszawie

Table 6. The analysis of the composition of alloys used to make in-
dividual parts of the column of Sigismund III Vasa in Warszawa

Mlejsce pobrama Skiad csnowy, 74 Skiad wydzxe]en, /

PO Tcu isn [ b i cuf sn | P
Figura kréla 91,01 7,0 — 29,3 | 15,0 | 55,0
Glowica 90,5 73 | — | 34,0 155 505
Szabla 99,4 — — 557 | — 44,0

Wiaéciwa oceng postepu procesow korozyjnych zachodza-
cych w warstwach przypowierzchniowych pomnika prze-
prowadzono na podstawie jakosciowych i iloSciowych
oznaczen produktéw korozji (tab. 7). Stezenia podano
w procentach wagowych w odniesieniu do poszczegol-
nych jonéw, zaréwno kationéw, jak 1 anionéw. Szczegol-
nie istotne jest przesledzenie iloéci weglanow, siarczkow,
chlorkdw i siarczandw w warstwie wierzchniej. Ios¢ siar-
czandw w warstewce reprezentuje przemiang ochronnej
warstewki konwersyjnej, wytworzonej na miedzi lub sto-
pach (brazach), w produkty korozji, tzn. im wigksza jest
w warstwie wierzchniej zawarto$§¢ siarczandw (zasado-

Tabela 7. Analiza chemiczna osadéw powierzchniowych uksztaltowanych na poszczegélnych metalowych czesciach Kolumny Zygmunta 111 Wazy

w Warszawie

Table 7. A chemical analysis of sur, face deposits formed on individual metal parts of the column of SlnglJIllnd II Vasa in Warszawa

Miejsce pobrania Zawartosc skhdmi\a %
probki - i - s Barwa osadu
Cu | Sn | Pb | O, | 52~ S0 | oo |
Glowica 39,2 11,71 0,8 0,096 7,3 ! 2,7 52 | $l. zielona
Figura kréla 37,6 26,74 0,75 0,450 6,9 45 6,3 8. zielona
Szabla 42,1 0,35 0,70 32 7.5 2,0 $h. czarna
Krzyz 35,2 0,40 0,30 2,3 8,3 2,4 sl ' czarna
: Plyta fund. péinocna 40,7 5,72 0,60 7,2 4,9 4,9 sk zielona
| Plyta fund. wschodnia 40,8 0,15 . 0,40 ' 3,7 3,4 4,2 ¢l zielona

powierzchniowej i metal podloza. Zaréwno stopieni prze-
miany warstewki konwersyjnej w luzny osad soli (zasa-
dowy siarczan), jak i grubo$¢ warstwy podosadowej
§wiadcza o zaawansowanym procesie korozji. Na pod-
stawie przeprowadzonych badan stwierdzono, Zze znacznie,
korzystniej przedstawialy si¢ fragmenty rekonstrukowane,
zwazywszy jednak na stosunkowo krétki czas ich eksplo-
atacji stopiefl przemian w warstwach powierzchniowych
byt réwniez niepokojacym sygnatem.

Autorzy brali pod uwage taka ewentualno$é, ze by¢ moze
w czasie odbudowy pomnika zostaly zastosowane mate-
rialy nie odpowiadajace fragmentom oryginalnym. Przy-
puszczenia te potwierdzita chemiczna analiza stopow uzy-
tych przy odlewaniu poszczegdlnych fragmentéw: ,,stare”
brazy stanowily stop miedzi z cyna i olowiem, do rekon-
strukcji natomiast zastosowano stop miedzi z olowiem.
W tab. 6 podano ilociowe dane uzyskane podczas wy-
konywania analiz, z rozbiciem na sktady chemiczne osno-
wy i wtracen. Takis 1ozdzielenie jest konieczne, poniewaz
stopy miedzi z olowiem krystalizuja monotektycznie
(krzepna w formie mieszaniny prawie czystych skladni-
kow)l4. Z tego tez wzgledu w osnowie miedzianej lub
stopu miedzi z cynag mozina zaobserwowaé wtracenia
z duza zawartoscig otowiu. Okre§lono réwniez konfigu-
racje tych wtracen. I tak np. w prébce pochodzacej z po-
sagu krola stwierdzono, ze wtracenia te maja konfigu-
racj¢ nie zorientowana przestrzennie, tymczasem probka
pobrana z szabli wykazuje regularne ukierunkowanie
wiracen. Ta ostatnia orientacja przestrzenna wtracen
moze $wiadczy¢ o tym, ze szablg wykonano z materialu
walcowanego.

4 K. Wesoltowski, Mertaloznawstwo, WNT, Warszawa 1966.
15 J.Krauze, Propozycje postepowania konserwatorskiego przy
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wych), tym glebsze sg przemiany korozyjne. Odpowied-
nio, stezenie siarczkow reprezentuje stan konwersyjnej
warstewki siarczkowej — im steZenie to jest wieksze, tym
mniejsze zaatakowanie korozyjne. Stwierdzono, Ze stg-
Zenie siarczanow w warstwie wierzchniej elementéw ory-
ginalnych bylo znacznie wigksze niz ilo$¢ siarczanow w tej
warstwie fragmentéw dorabianych (rekonstruowanych)
w 1948 r. Zawarto$¢ weglanéw w tych warstwach byla
réwniez rézna. W warstewce zdjetej z nowych elementéw
(z 1948 r.) — szabli, krzyza czy tablicy fundacyjnej
wschodniej — iloéci weglandw byly nizsze niz obserwo-
wano przy analizie warstewek wytworzonych na orygi-
nalnych odlewach. W obu typach warstewek nie stwier-
dzono natomiast chlorkow.

Przeprowadzone analizy potwierdzily przypuszczenia
o réznym stopniu skorodowania poszczegdlnych frag-
mentéw pomnika i w zwiazku z tym wystapita koniecz-
no$é¢ selektywnego przygotowania powierzchni obiektu
pod zabiegi konserwatorskie.

Na wstepie zastosowano kompozycje past rozpuszczaja-
cych produkty korozjil>. W celu zapewnienia jednolitego
dzialania tych past na calej powierzchni pomnika, po-
wierzchnie te oczyszczono mechanicznie i odtluszczono
chemicznie. Zakonczenie prac wstgpnych uznano w mo-
mencie uzyskania powierzchni metalu o jednolitej jasno-
brazowej barwie. Nastgpnie aktywowano ja za pomocg
mineralnego kwasu o stgzeniu dobieranym osobno dla
poszczegllnych fragmentéw réznigcych si¢ skladem
stopu.

Wytwarzanie dekoracyjno-ochronnej warstewki konwer-
syjnej tlenkéw miedzi przeprowadzono przez zwilzanie

Kolumnie Kréla Zygmunta 111 w Warszawie, Dokumentacia PKZ,
Warszawa 1977.
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B

14. Fragment posagu krdla z Kolumny Zygmunta 111 Wazy w Warszawie: A — przed konserwacja; B — po konserwacji w 1977 r.

14. Detail of the king’ statue from the column of Sigismund 111 Vasa in Warszawa: A — prior to conservation; B — after conservation in 1977

powierzchni pomnika alkalicznym roztworem z dodat-
kiem czynnika utleniajacego, w 4—6 cyklach powtarza-
nych po kazdorazowym odpaiowaniu rozpuszczalnika
(wody). Otrzymang powloke tlenkowa, z wytracenia pro-
duktéw rozpuszczenia miedzi, traktowano stabo alkalicz-
nym roztworem wielosiarczku metalu alkalicznego o ste-
zeniu 0,6 g/l. Nastepnie powierzchnie pomnika wielo-
krotnie przemyto woda biezaca i pozostawiono do cat-

kowitego wyschniecia. Na zakorficzenie wszystkie ele-
menty z brazu pokryto woskiem mikrokrystalicznym
Cosmolloid (5% roztwor w ksylenie).

Wytworzona w ten sposéb na powierzchni pomnika kon-
wersyjna warstewka tlenkowa jest powtoka dekoracyjno-
-ochronna, znacznie odporniejszg pod wzgledem mecha-
nicznym i chemicznym od tradycyjnej warstewki siarcz-
kowej (il. 14).

doc. dr Jan Socha
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Instytut Mechaniki Precyzyjnej iv Warszawie
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PP Pracownie Konserwacji Zabytkow— Oddziat w Warszawie

THE PRODUCTION OF DECORATIVE AND PROTECTIVE OXIDE COATINGS ON LARGE STRUCTURES IN OPEN-AIR
EXPOSITIONS (EXEMPLIFIED BY THE CONSERVATION OF METAL PARTS OF THE COLUMN OF SIGISMUND IN

WARSZAWA)

The Column of Sigismund 11l Vasa, the first secular monument not
only in Warsaw but in Poland, (1644), to be put up in an open-air
setting, was partially damaged during the 2nd world war. In the
years 1948—49, during the reconstruction of the monument, a num-
ber of its cleaned parts and all metal elements were covered with
a decorative coating of a sulphide type. During the last conserva-
tion of the column in 1977 corrosion was removed from metal parts
and on their surface a decorative and protective coating of coloured

oxides was produced by means of a newly developed method. In na-
tural conditions, in the atmosphere free from industrial gases,
products of coal combustion and pollution with substances produced
by 1.C. engines, a thin coloured layer, mostly made of cupric oxide
(CuO) with a possible admixture of cupreous oxide (Cu20) is
usually formed on bronze works. The layer, formed in a natural way
as a product of the reaction of copper and its alloys with a sur-
rounding atmosphere, is a coating of decorative and protective
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nature. That is to say that apart from a decorative effect it markedly
improves anticorrosive properties of the surfaces of the structures.
Oxide layers on copper and its alloys can also be produced in an
artificial way, chemically, in the solution of alkalis and oxidizing
agents. In general, conversional oxide coatings on copper and its
alloys are produced chemically in the solution of sodium hydroxide
(NaOH) and some potassium persulphate (K;S,0g) added as an
oxidizing agent. The formation of an oxide coating on copper and
its alloys in this solution takes place in two stages :
— in the first stage (copper dissolution) a compound if formed
which is a salt and in which the role of acid oxide is payed by cupric
oxide :

$,03~+20H~ = 2S02~+H,0+0

Cu+20H~+0 = Cu0O}~+H,0

— in the second stage (formation of the coating) this compound
decomposes and isolates cupric oxide which crystallizes on the
surface of the object:

CuOz~+H,0 = CuO+20H-

The speed of dissolving metal in the discussed solution is the
highest at an initial period of oxidation, then it gets down and after
a short time acquires a constant value.

The authors examined the possibility of producing oxide coatings
on large bronze constructions (monuments), displayed in open-air,
through wetting their surfaces with alkaline solutions and oxidizing
agents. The results obtained with these trials can be presented in
the following way : The solution of sodium hydroxide and potassium
persulphate is really effective only when surfaces are damped with
a hot solution. As a result of this treatment a homogenous coating
of light brown colour and a tint of putrid green is formed on the

surface of the object (monument). The coating, with products of
copper cissolving included into it, formed during the creation of an
oxide layer, is bound very well with a metal of the foundation;
still, it has no decorative expression (it does not make ,,pure”
colour). An additional treatment of brushing with a soft brush
damped in a special solution for copper colouring made it possible
to extract green products from the layer and give it thus a decora-
tive look.

The colour of the coating obtained in this way may be changed
depending on the number of cycles used, varying from light to dark
brown and a tint of black.

Before commencing proper conservation of metal parts of the
Column of Sigismund III Vasa in Warszawa, the authors made
a number of chemical analyses with both metals of the foundations
of individual parts of the monument and of products of corrosion.
A number of metalographic microsections of the superficial layer
were made. Apart from deposit corrosion in a form of relatively
loose coatings, mainly of alkaline copper sulphate, the examinations
revealed also more dangerous sub-deposit corrosion (under the
surface of a conversional layer). Analyses made showed a different
degree of the corroding of individual parts of the monument and
this resulted in a necessity of a selective priming of the work’s
surface for conservation operations. To begin with, special pastes
were used to dissolve products of corrosion.

Then, after a thorough mechanic cleaning, the surfaces were deg-
reased carefully, activated with a mineral acid and an oxide coating
was then produced in a way described herein. In the final stage all
bronze elements were covered with microcrystallic wax.

The oxide layer obtained in this way on the surface of the monument
is a decorative-protective coating, much more mechanically and
chemically resistant than traditional sulphate coatings.



