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Tento ¢lanok je zamerany na zhrnutie poznatkov o medi a
patindch, ktoré sa vytvdraji: na povrchu medi. Clanok popisuje
chemické procesy pri tvorbe patiny a vysvetluje rozdiel medzi
prirodnou a umelou patinou, tak isto popisuje niektoré metody
pouzivané pri skumani patin ako napriklad XRD analyzu, EIS
analyzu, Ramanovu spektroskopiu.

Med’ je jednym z kovov, ktory podlieha atmosféric-
kej korozii, ¢o limituje jeho pouzitie v niektorych apli-
kaciach (napr. elektronické konektory), ale pouzitie
v inych oblastiach je mozné (napr. dekoracie, sochy).
Na nechranenej medi sa velmi rychlo objavuje Cierna
vrstvicka kupritu Cu,O [1]. V priebehu niekolkych
rokov je tento povlak nahradeny charakteristickou
zelenomodrou vrstvickou [2, 3]. Toto sfarbenie na bron-
ze alebo inych kovoch je oznacované ako ,,patina“ [1].
Medené patiny st priestorovo heterogénne vrstvy, ktoré
obsahuju prazdne priestory a dtiny. Poérovitost moze
byt lahko dokazana schopnostou patiny absorbovat
velké mnozstvo vody [4]. ZlGceniny patiny st vytvarané
chemickou reakciou medi so stopovymi prvkami z atmo-
sféry najma siranmi a chloridmi [5]. Medena patina
véacsinou pozostava z dvoch odlisnych vrstiev, 5-10 pm
vrstvy kontinudlnej vrstvy kupritu (Cu,O) chraniacej
zakladny material a vrchnej pérovitej vrstvy 5-40 pm
tvorenej zasaditym siranom mednatym nazyvanym aj
brochantit (Cu,SO,(OH),) alebo bazického chloridu
mednatého atakamitu (Cu,CI(OH);). Brochantit sa vy-
skytuje beznejsie ako atakamit ked’ze ten sa vytvara iba
v primorskych oblastiach [4].

Rozpustanie medi mé nasledujici mechanizmus:

Cu—Cu +e
2Cu* + H,0 — Cu,O + 2H*
Cu,0 +2H" — 2Cu?" + H,0O + 2¢-

a v neutrdlnom prevzdusnenom vodnom prostredi je
katodickou reakciou.

0, + H,0 + 4e — 40H-

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.

Mechanizmus elektrédovej kinetiky medi v kyslom
sirane med'natom prebieha v dvoch krokoch, Cu < Cu*
<> Cu?*, kedy redoxné reakcie medzi Cu* a Cu?* reguluju
rychlost’ reakcie, kym Cu je pritomné na elektrode v re-
verzibilnej rovnovahe.

Patina tvoriaca sa z vodnej vrstvy oxidaciou kupritu
a stopovych prvkov (hlavne sulfatov) ma takato celkova
reakciu [4]:

2Cu,0 + SO + 4H,0 — CuSO,-3Cu(OH), + 2H" + 4e-

Kriticka koncentracia Cu?* potrebna na vyzrazanie
brochantitu a posnjakitu z roztokov siranu mednatého
pri teplote 25°C je 2 az 3 ppm (pri 12 az 14 ppm ). Typicka
koncentracia SO, v zrazkach na vyzrazanie ponjakitu
je 0,1 az 15 ppm bez d’alSej adsorpcie a oxidacie SO,
[4]. Toto zafarbenie je uz dlho napodobiiované umelcami
(hlavne v Eurépe a Cine) pomocou chemikélii priamo
na bronzovom povrchu, aby napodobnili prirodzené
sfarbenie povrchu starovekych a klasickych bronzovych
artefaktov [2, 6]. Priprava umelej patiny na medi a jej
zliatinach bola Studovana velmi dlho, v sucasnosti
existuju postupy pre jej pripravu [7-9]. V dnesnej dobe
viacsina chemickych analyz takychto artefaktov, ana-
Iyza kordznych procesov a kolorimetrické analyzy sa
robia kvoli urceniu pravosti a povodu bronzovej zliatiny
[9-15]. Medzi techniky pouzivané na charakterizaciu
patin patria skenovacia elektrénova mikroskopia (SEM)
s energiovo disperznou spektroskopiou (EDS), elektro-
chemicka impedan¢na spektroskopia (EIS) a infracervena
spektroskopia s Fourierovou transformaciou (FTIR) [16,
17]. Okrem toho aj Rontgenova fotoelektronova spek-
troskopia (XPS) [18], sekundarna i6novd hmotnostna
spektrometria (SIMS) [19] a analyza i6onovym lu¢om
(IBA) [20].
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Atmosféricka kordézia medi a zliatin medi bola
intenzivne Studovana, a to ako v teréne, tak v labo-
ratornych expoziciach [4, 5, 21-56]. Nassau et al. [57]
identifikovali v patine tieto zlozky: cuprit, Cu,O, bro-
chantit, Cu,SO,(OH),, antlerit, Cu,SO,(OH),, posnjakit,
Cu,SO,(OH),-H,O a atakamit, Cu,CI(OH),, ako hlavné
zlozky patiny tvorenej pri expozicii vo vonkajSom
prostredi. Patiny su vysledkom chemickej interakcie
so stopovymi mnozstvami znecistujucich latok v at-
mosfére, najmi siranmi a chloridmi. Ale aj iné prvky,
ako napriklad NO,, O;, H,S, zohravaji svoju ulohu,
ako sa ukazalo v niekolkych stadiach [25, 26, 31, 35,
54]. V zavislosti na korozivnom prostredi (chemické
zloZzenie, pH, rezistivita, atd’.), ale zavisi aj od inych
nezanedbatel'nych parametrov, ako st historické obdobia,
metalurgické techniky alebo dokonca druh a velkost
artefaktu (pamiatky, velké sochy, menSie predmety).
Vrstvy patiny st ¢asto zlozité; rozloZenie povrchovych
vrstiev, medzigranularna alebo transgranularna koro6zia
atd’ [58-66]. Niekol'ko §tadii preukazalo, ze okrem inych
klimatickych parametrov zohrava hlavna tlohu vlhkost,
najmé v pritomnosti korozivnych stimulantov. Drobné
produkty kordzie alebo soli, ktoré pritahuji vodni paru,
sa rozpustaju nad kritickou vlhkost'ou v zavislosti od
typov produktov korézie [38, 47, 54]. V procese tvorby
prirodnej patiny je mozné identifikovat’ tri (alebo mozno
aj Styri) Staddia vyvoja patiny medi od pociato¢ného
stavu aZ po konecné sformovanie patiny. Nova cCerstvo
vycistena med, pred vystavenim vonkajSej atmosfére,
je lososovo-ruzova. Po niekol’kych tyzdnoch expozicie
sa med’ zmeni na tmavy hnedy odtieni. Tento odtien sa
postupne prehlbuje, ¢im sa stava Ciernym alebo takmer
¢iernym. Nakoniec sa vytvori zeleno-modra vrstva
koneénej medenej patiny. Cas potrebny na vytvorenie
patiny sa meni s geografickou polohou a existuje
nickol’ko nazorov, Ze miera patinacie sa za posledné
polstoro¢ie zvysila. Cas potrebny na vytvorenie zelenej
patiny v dvadsiatych rokoch dvadsiateho storocia
bol najmenej desat’ rokov, ale CastejSie je to dvadsat’
az tridsat’ rokov [21]. Dlhodoba korézia bronzov je
sprevadzana Strukturalnymi transformaciami, ktoré vedu
k rovnovaznemu stavu a vytvoreniu celistvej patiny.

Rast umelych povrchovych patin je vyvolany
procesmi degradacie, ktoré sa vyskytuju na kovovom
povrchu a vedu k tvorbe produktov a reaktivnych zluce-
nin, ako su oxidy, uhli¢itany, chloridy, hydroxychloridy,
dusi¢nany, sulfidy a sirany [67-70]. Kovovy povrch
moéze byt séervenany spodnou vrstvou kupritu Cu,O,
zatial ¢o modrozelen farbu zvyCajne spdsobuji
niektoré hydroxidsirany medi, ako napriklad posnjakit
Cu,SO,(OH), (H,0) a brochantit Cu,SO,(OH),. Pati-
na¢né roztoky byvaji zmesou viacerych roztokov,
obsahuju oxidanty ¢i komplexotvorné ¢inidla, ktoré pod-
poruju koréziu medi pri kratkodobej aplikacii roztoku.
Cinidla obsahuji ¢asto chloridy; okysleny roztok chlo-
ridu amoénneho je samostatnym patina¢nim cinidlom.

V niektorych prostriedkoch sa pouzivaji latky s chlorom
vo vyssich oxidacnych stavoch. Menej Casté je patinacia
vodnymi roztoky sulfatov medi. Vytvorené vrstvy
bazickych sulfatov byvaju malo prilnavé. Pomocou
primesi soli inych kovu sa da prisposobovat’ farba
patiny. Na vytvorenie zelenej patiny sa pouziva aj
roztok dusi¢nanu medi; na povrchu objektu vznikaji po
naslednom tepelnom spracovani bazické dusicnany medi
[71].

Dlhodoba atmosféricka expozicia vedie k nerovno-
mernym koréznym procesom [72]. Pochopenie tohto
typu korézie je pre med’ a jej zliatiny, najméa bronz vel'mi
dolezita, pretoze tato zliatina je Siroko vyuzivana na vy-
robu materialov, ktoré su trvalo vystavené vonkajsej
atmosfére, ako napriklad v kovovych artefaktoch [9, 73].
Je velmi dobré zdokumentované, Ze rozsah korozie
a vrstvy patiny je vel'mi zavisli na podmienkach expozi-
cie [9, 12, 70, 74]. V rdznych literarnych zdrojoch bolo
publikované, ze tieto patiny maji viacvrstvové Struk-
tary [8, 74-77]. EIS reakcia medenych elektréd potia-
hnutych dvoma rozdielnymi patinami a ponorenymi
do 0,1 mol dm> roztoku NaCl alebo v roztoku simu-
lujuceho kysli dazd’ (SARS) zo Sao Paola bola skimana
pocas celkového ponoru a ¢iasto¢ného ponoru vzoriek.
Vysledky tychto testov v oboch roztokoch ukazali,
Ze patina nechrani substrat, a Ze mechanizmy kor6zie
su podobné tym, ktoré sa objavovali pri Cistej medi.
Na druhej strane vysledky EIS analyzy pokusov vy-
konavanych pocas uplného a ¢iastoéného ponoru ukazali
postupny vyvoj elektrédovej reakcie pomocou poréznej
patiny v oboch roztokoch. Tieto vysledky v kombinacii
s dalsimi, ktoré su k dispozicii v inych literarnych
zdrojoch pre podobné systémy naznacuju, Ze model
poréznej elektrody moéze dopomdet k urCeniu veku
patiny, ktora sa vytvorila na medi bud’ prirodzene alebo
umelo [78].

Stadia Marugi¢ et al. bola vykonana na dvoch
typoch umelej patiny, ktroré boli vytvorené dvomi
spdsobmi (pomocou ponoru a tepelnej aplikacie [16])
d’alsia Studovana patina bola dusicnanova patina
aplikovana ponorenim do roztoku, kde bola aj Studovana
[79]. Hnedo patinovany bronz bol po vystaveni kyseline
mravcej a octovym vyparom testovany pomocou elek-
trochemickych technik [8].

Viaceré data uvadzaju v terajSej literature, ze pre
studium patin sa pouzivaju okrem rontgenovej difrakcie
viaceré stereoskopické metdédy medzi nimi aj Ramanova
spektroskopia, ako nastroj na identifikaciu koréznych
produktov [16, 80-86]. Niektoré timi pouzili aj do-
plnkovt techniku na odliSenie mineralov vytvorenych
na bronze v roznych prostrediach [86]. Len malo Studii
uvadza Ramanovt spektrosképiu ako jedint techniku
pre charakterizdciu roznych koréznych produktov na
bronze [21, 24, 86-90]. De laRoja et al. Studoval rozdielne
zelené patiny, ktoré boli vytvorené na medi a jej zliati-
nach pomocou zelenych pigmentov, tak zvanej medenky
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[87]. Existujii rozne data z Ramanovej spektroskopie
chloridov a mineralov medi [88, 89] a Ramanove spektra
niektorych beznych faz skorodovanej medi [90]. Ale je
pomerne malo §tudii o Ramanovych spektrach tykajtcich
sa roznych patin na medi a jej zliatinach [21, 24]. Boli
skasané rozne postupy vytvarania umelej patiny na medi
pomocou kombinacie chloridov, uhli¢itanov a nitratovej
soli a boli skiimané za pouzitia mikro Ramanovej
spektroskopie [24]. Bolo zistené, ze pri postupe kde
bol pouzity chlorid sa vytvoril atakamit a tam kde boli
pouzité sirany sa vytvaral antlerit [57] a brochantit [24].
Okrem toho bola studovana morfoldgia patin pomocou
Ramanovej spektroskopie pred a po expozicii vo
vonkajSom prostredi pre reStauratorské a konzervacné
ucely [21]. Zistenia neskorsej stadie dokazali, ze sa da
jednoducho odlisit umela patina od prirodnej sledovanim
morfologie [91].
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