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	 Meď je jedným z kovov, ktorý podlieha atmosféric-
kej korózii, čo limituje jeho použitie v niektorých apli-
káciách (napr. elektronické konektory), ale použitie 
v  iných oblastiach je možné (napr. dekorácie, sochy). 
Na nechránenej medi sa veľmi rýchlo objavuje čierna 
vrstvička kupritu Cu2O [1]. V  priebehu niekoľkých 
rokov je tento povlak nahradený charakteristickou 
zelenomodrou vrstvičkou [2, 3]. Toto sfarbenie na bron- 
ze alebo iných kovoch je označované ako „patina“ [1]. 
Medené patiny sú priestorovo heterogénne vrstvy, ktoré 
obsahujú prázdne priestory a  dtiny. Pórovitosť môže 
byť ľahko dokázaná schopnosťou patiny absorbovať 
veľké množstvo vody [4]. Zlúčeniny patiny sú vytvárané 
chemickou reakciou medi so stopovými prvkami z atmo-
sféry najmä síranmi a  chloridmi [5]. Medená patina 
väčšinou pozostáva z dvoch odlišných  vrstiev, 5-10 µm 
vrstvy kontinuálnej vrstvy kupritu (Cu2O) chrániacej 
základný materiál a  vrchnej pórovitej vrstvy 5-40 µm 
tvorenej zásaditým síranom meďnatým nazývaným aj 
brochantit (Cu4SO4(OH)6) alebo bázického chloridu 
meďnatého atakamitu (Cu2Cl(OH)3). Brochantit sa vy-
skytuje bežnejšie ako atakamit keďže ten sa vytvára iba 
v prímorských oblastiach [4].
	 Rozpúšťanie medi má nasledujúci mechanizmus:

	 Cu → Cu+ + e–

	 2Cu+ + H2O → Cu2O + 2H+

	 Cu2O + 2H+ → 2Cu2+ + H2O + 2e–

a  v  neutrálnom prevzdušnenom vodnom prostredí je 
katodickou reakciou.

	 O2 + H2O + 4e– → 4OH–

	 Mechanizmus elektródovej kinetiky medi v kyslom 
sírane meďnatom prebieha v dvoch krokoch, Cu ↔ Cu+ 
↔ Cu2+, kedy redoxné reakcie medzi Cu+ a Cu2+ regulujú 
rýchlosť reakcie, kým Cu je prítomné na elektróde v re-
verzibilnej rovnováhe.
	 Patina tvoriaca sa z vodnej vrstvy oxidáciou kupritu 
a stopových prvkov (hlavne sulfátov) má takúto celkovú 
reakciu [4]:

2Cu2O + SO4
2– + 4H2O → CuSO4·3Cu(OH)2 + 2H+ + 4e–

	 Kritická koncentrácia Cu2+ potrebná na vyzrážanie 
brochantitu a  posnjakitu z  roztokov síranu meďnatého 
pri teplote 25°C je 2 až 3 ppm (pri 12 až 14 ppm ). Typická 
koncentrácia SO4

2– v  zrážkach na vyzrážanie ponjakitu 
je 0,1 až 15 ppm bez ďalšej adsorpcie a  oxidácie SO2 
[4]. Toto zafarbenie je už dlho napodobňované umelcami 
(hlavne v  Európe a  Číne) pomocou chemikálii priamo 
na bronzovom povrchu, aby napodobnili prirodzené 
sfarbenie povrchu starovekých a klasických bronzových 
artefaktov [2, 6]. Príprava umelej patiny na medi a  jej 
zliatinách bola študovaná veľmi dlho, v  súčasnosti 
existujú postupy pre jej prípravu [7-9]. V dnešnej dobe 
väčšina chemických analýz takýchto artefaktov, ana-
lýza koróznych procesov a kolorimetrické analýzy sa 
robia kvôli určeniu pravosti a pôvodu bronzovej zliatiny 
[9-15]. Medzi techniky používané na charakterizáciu 
patín patria skenovacia elektrónová mikroskopia (SEM) 
s energiovo disperznou spektroskopiou (EDS), elektro- 
chemická impedančná spektroskopia (EIS) a infračervená 
spektroskopia s Fourierovou transformáciou (FTIR) [16, 
17]. Okrem toho aj Röntgenová fotoelektrónová spek-
troskopia (XPS) [18], sekundárna iónová hmotnostná 
spektrometria (SIMS) [19] a  analýza iónovým lúčom 
(IBA) [20].
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	 Tento článok je zameraný na zhrnutie poznatkov o medi a 
patinách, ktoré sa vytvárajú na povrchu medi. Článok popisuje 
chemické procesy pri tvorbe patiny a vysvetľuje rozdiel medzi 
prírodnou a umelou patinou, tak isto popisuje niektoré metódy 
používané pri skúmaní patín ako napríklad XRD analýzu, EIS 
analýzu, Ramanovu spektroskopiu. 

	 This article is aimed at summarizing knowledge about 
copper and patina that is formed on the surface of copper. The 
article describes chemical processes in patina formation and 
explains the difference between natural and artificial patina, as 
well as some methods used in the investigation of patina such 
as XRD analysis, EIS analysis, Raman spectroscopy.
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	 Atmosférická korózia medi a zliatin medi bola 
intenzívne študovaná, a to ako v teréne, tak v labo-
ratórnych expozíciách [4, 5, 21-56]. Nassau et al. [57] 
identifikovali v  patine tieto zložky: cuprit, Cu2O, bro-
chantit, Cu4SO4(OH)6, antlerit, Cu3SO4(OH)4, posnjakit, 
Cu4SO4(OH)6·H2O a atakamit, Cu2Cl(OH)3, ako hlavné 
zložky patiny tvorenej pri expozícií vo vonkajšom 
prostredí. Patiny sú výsledkom chemickej interakcie 
so stopovými množstvami znečisťujúcich látok v at-
mosfére, najmä síranmi a chloridmi. Ale aj iné prvky, 
ako napríklad NO2, O3, H2S, zohrávajú svoju úlohu, 
ako sa ukázalo v niekoľkých štúdiách [25, 26, 31, 35, 
54]. V závislosti na korozívnom prostredí (chemické 
zloženie, pH, rezistivita, atď.), ale závisí aj od iných 
nezanedbateľných parametrov, ako sú historické obdobia, 
metalurgické techniky alebo dokonca druh a veľkosť 
artefaktu (pamiatky, veľké sochy, menšie predmety). 
Vrstvy patiny sú často zložité; rozloženie povrchových 
vrstiev, medzigranulárna alebo transgranulárna korózia 
atď [58-66]. Niekoľko štúdií preukázalo, že okrem iných 
klimatických parametrov zohráva hlavnú úlohu vlhkosť, 
najmä v prítomnosti korozívnych stimulantov. Drobné 
produkty korózie alebo soli, ktoré priťahujú vodnú paru, 
sa rozpúšťajú nad kritickou vlhkosťou v závislosti od 
typov produktov korózie [38, 47, 54]. V procese tvorby 
prírodnej patiny je možné identifikovať tri (alebo možno 
aj štyri) štádia vývoja patiny medi od počiatočného 
stavu až po konečné sformovanie patiny. Nová čerstvo 
vyčistená meď, pred vystavením vonkajšej atmosfére, 
je lososovo-ružová. Po niekoľkých týždňoch expozície 
sa meď zmení na tmavý hnedý odtieň. Tento odtieň sa 
postupne prehlbuje, čím sa stáva čiernym alebo takmer 
čiernym. Nakoniec sa vytvorí zeleno-modrá vrstva 
konečnej medenej patiny. Čas potrebný na vytvorenie 
patiny sa mení s  geografickou polohou a  existuje 
niekoľko názorov, že miera patinácie sa za posledné 
polstoročie zvýšila. Čas potrebný na vytvorenie zelenej 
patiny v  dvadsiatych rokoch  dvadsiateho storočia 
bol najmenej desať rokov, ale častejšie je to dvadsať 
až tridsať rokov [21]. Dlhodobá korózia bronzov je 
sprevádzaná štrukturálnymi transformáciami, ktoré vedú 
k rovnovážnemu stavu a vytvoreniu celistvej patiny. 
	 Rast umelých povrchových patín je vyvolaný 
procesmi degradácie, ktoré sa vyskytujú na kovovom 
povrchu a vedú k tvorbe produktov a reaktívnych zlúče-
nín, ako sú oxidy, uhličitany, chloridy, hydroxychloridy, 
dusičnany, sulfidy a  sírany [67-70]. Kovový povrch 
môže byť sčervenaný spodnou vrstvou kupritu Cu2O, 
zatiaľ čo modrozelenú farbu zvyčajne spôsobujú 
niektoré hydroxidsírany medi, ako napríklad posnjakit 
Cu4SO4(OH)6·(H2O) a brochantit Cu4SO4(OH)6. Pati-
načné roztoky bývajú zmesou viacerých roztokov, 
obsahujú oxidanty či komplexotvorné činidla, ktoré pod- 
porujú koróziu medi pri krátkodobej aplikácii roztoku. 
Činidla obsahujú často chloridy; okyslený roztok chlo-
ridu amónneho je samostatným patinačním činidlom. 

V niektorých prostriedkoch sa používajú látky s chlórom 
vo vyšších oxidačných stavoch. Menej častá je patinácia 
vodnými roztoky sulfátov medi. Vytvorené vrstvy 
bazických sulfátov bývajú málo priľnavé. Pomocou 
prímesí solí iných kovu sa dá prispôsobovať farba 
patiny. Na vytvorenie zelenej patiny sa používa aj 
roztok dusičnanu medi; na povrchu objektu vznikajú po 
následnom tepelnom spracovaní bázické dusičnany medi 
[71].
	 Dlhodobá atmosférická expozícia vedie k nerovno-
merným koróznym procesom [72]. Pochopenie tohto 
typu korózie je pre meď a jej zliatiny, najmä bronz veľmi 
dôležitá, pretože táto zliatina je široko využívaná na vý- 
robu materiálov, ktoré sú trvalo vystavené vonkajšej 
atmosfére, ako napríklad v kovových artefaktoch [9, 73]. 
Je veľmi dobré zdokumentované, že rozsah korózie 
a vrstvy patiny je veľmi závislí na podmienkach expozí-
cie [9, 12, 70, 74]. V rôznych literárnych zdrojoch bolo 
publikované, že tieto patiny majú viacvrstvové štruk- 
túry [8, 74-77]. EIS reakcia medených elektród potia-
hnutých dvoma rozdielnymi patinami a  ponorenými 
do 0,1 mol dm-3 roztoku NaCl alebo v  roztoku simu-
lujúceho kyslí dážď (SARS) zo Sao Paola bola skúmaná 
počas celkového ponoru a čiastočného ponoru vzoriek. 
Výsledky týchto testov v  oboch roztokoch ukázali, 
že patina nechráni substrát, a že mechanizmy korózie 
sú podobné tým, ktoré sa objavovali pri čistej medi. 
Na druhej strane výsledky EIS analýzy pokusov vy-
konávaných počas úplného a čiastočného ponoru ukázali 
postupný vývoj elektródovej reakcie pomocou poréznej 
patiny v oboch roztokoch. Tieto výsledky v kombinácii 
s  ďalšími, ktoré sú k  dispozícii v  iných literárnych 
zdrojoch pre podobné systémy naznačujú, že model 
poréznej elektródy môže dopomôcť k  určeniu veku 
patiny, ktorá sa vytvorila na medi buď prirodzene alebo 
umelo [78].
	 Štúdia Marušić et al. bola vykonaná na dvoch 
typoch umelej patiny, ktroré boli vytvorené dvomi 
spôsobmi (pomocou ponoru a  tepelnej aplikácie [16]) 
ďalšia študovaná patina bola dusičnanová patina 
aplikovaná ponorením do roztoku, kde bola aj študovaná 
[79]. Hnedo patinovaný bronz bol po vystavení kyseline 
mravčej a  octovým výparom testovaný pomocou elek-
trochemických techník [8]. 
	 Viaceré dáta uvádzajú v  terajšej literatúre, že pre 
štúdium patín sa používajú okrem röntgenovej difrakcie 
viaceré stereoskopické metódy medzi nimi aj Ramanova 
spektroskopia, ako nástroj na identifikáciu koróznych 
produktov [16, 80-86]. Niektoré tími použili aj do-
plnkovú techniku na odlíšenie minerálov vytvorených 
na bronze v rôznych prostrediach [86]. Len málo štúdií 
uvádza Ramanovú spektroskópiu ako jedinú techniku 
pre charakterizáciu rôznych koróznych produktov na 
bronze [21, 24, 86-90]. De la Roja et al. študoval rozdielne 
zelené patiny, ktoré boli vytvorené na medi a jej zliati-
nách pomocou zelených pigmentov, tak zvanej medenky 
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[87]. Existujú rôzne dáta z  Ramanovej spektroskopie 
chloridov a minerálov medi [88, 89] a Ramanove spektrá 
niektorých bežných fáz skorodovanej medi [90]. Ale je 
pomerne málo štúdií o Ramanových spektrách týkajúcich 
sa rôznych patín na medi a jej zliatinách [21, 24]. Boli 
skúšané rôzne postupy vytvárania umelej patiny na medi 
pomocou kombinácie chloridov, uhličitanov a nitrátovej 
soli a  boli skúmané za použitia mikro Ramanovej 
spektroskopie [24]. Bolo zistené, že pri postupe kde 
bol použitý chlorid sa vytvoril atakamit a  tam kde boli 
použité sírany sa vytváral antlerit [57] a brochantit [24]. 
Okrem toho bola študovaná morfológia patín pomocou 
Ramanovej spektroskopie pred a  po expozícii vo 
vonkajšom prostredí pre reštaurátorské a  konzervačné 
účely [21]. Zistenia neskoršej štúdie dokázali, že sa dá 
jednoducho odlíšiť umelá patina od prírodnej sledovaním 
morfológie [91].
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