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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zaméfuje na plazmochemickou redukci modelovych koroznich
vrstev pripravenych na bronzovych vzorcich.

Bronz byl hlavnim materidlem pro vyrobu predmétl v tzv. dob& bronzové. Nejprve byl
velmi vzacny, a proto se pouzival pouze pro vyrobu Sperkl a dalSich ozdobnych piedméti.
Teprve pozdéji se z bronzu zacaly vyrabét predméty denni potfeby a zbrané. Tyto pfedméty
jsou nachdzeny a je nutné je restaurovat a zachovat tak kulturni dédictvi pro pfisti generace.
K tomu pfispivd vyzkum a optimalizace podminek plazmochemické redukce modelovych
koroznich vrstev bronzovych vzork.

Pro vytvofeni definovaného povrchu byla pouZita metalografickd bruska, nejprve
s brusnym papirem P 280, poté byl papir otocen o 90° a nasledn€ byl pouzit papir P 600. Tim
bylo zajisténo sjednoceni drsnosti povrchu celého bronzového vzorku, coz je dilezité
pro zajisténi stejnych podminek koroze. ObrouSené vzorky byly omyty ethanolem a usuSeny
proudem horkého vzduchu. Aby se zamezilo styku s okolni atmosférou a naslednym
zahajenim koroze, byly vzorky ulozeny do uzaviratelnych polyethylenovych sackd.

Nasledovala ptiprava modelovych koroznich vrstev. Jako korozni prostfedi byla vybrana
kyselina chlorovodikovd a kyselina sirova. Petritho miska, umisténd na dné exsikatoru,
obsahovala vzdy 20 ml dané kyseliny. Vzorky byly ulozeny na keramicky rost nad miskou
a zde korodovaly (v parach kyseliny chlorovodikové 34 dnt a v parach kyseliny sirové
27 dnt).

Zkorodované vzorky byly oSetfeny v nizkotlakém vodikovém plazmatu, které bylo buzeno
RF generatorem. Vzorky byly vloZzeny do kiemenného valcového reaktoru (délka 90 cm,
vnitini primér 9,5 cm) s vné umisténymi médénymi elektrodami. Tlak v reaktoru se béhem
experimentu pohyboval kolem 160 Pa, pfi pritoku vodiku 50 sccm. OSetfeni trvalo vzdy
90 minut a byl zvolen kontinudlni nebo pulzni rezim (se stfidou 25%, 50% nebo 75%)
a vykon 50-300 W.

Priitbéh plazmochemického oSetfeni byl monitorovan optickou emisni spektroskopii
OH radikalt s pouzitim spektrometru Ocean Optics HR4000. Integralni intenzita OH radikalu
je umérna odstranéni korozni vrstvy. Na zdkladé OH rotac¢ni Cary byla spocitana rotacni
teplota plazmatu. Teplota vzorku béhem experimentu byla méfena termoclankem vloZzenym
do nezkorodovaného vzorku.

Uspésnost redukce korozni vrstvy je podminéna vznikem maxima relativni intenzity OH
radikalt a néslednym postupnym poklesem. U vzorkt, které korodovaly v parach kyseliny
sirové a byly oSetfeny v pulznim rezimu se stfidou 25 % a nebo doddvanym vykonem 50 W,
nebylo poZadované maximum zaznamenano. Zbyvajici vzorky maximum sice vytvoftily, ale
redukované korozni produkty byly velmi soudrzné.

Maximum relativni intenzity OH radikdli bylo pozorovano u vSech vzorkl jejichz
modelové korozni vrstvy byly vytvofeny v pardch kyseliny chlorovodikové. Ale zde je
problém s teplotou vzorku béhem experimentu. Vzorky, u kterych korozni vrstvy po redukci
samovoln¢ odpadavaly, vytvarely vrstvu deponovaného cinu. Tento jev vznika pii vysSich
teplotach vzorku béhem experimentu a také pti vysSich hodnotach dodavané energie.
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ABSTRACT

This diploma thesis is focused to the plasma chemical reduction of model corrosion layers
prepared on bronze samples.

Bronze was the main material for production of the subjects in Bronze Age. First, it was
very rare, and therefore was used only for making jewellery and other decorative subjects.
Later, the objects of daily use and weapons were produced of bronze. These objects are found
and it is necessary to restore him and preserve the cultural heritage for future generations.
The research and the optimalization of plasmochemical reduction of model corrosion layers
on bronze samples contributes to this.

A metallographic grinder was used to create a defined surface, first with the sandpaper
P 280 and then after sample 90 degree rotation with the sandpaper P 600. This ensured
uniform surface at all bronze samples that is necessary to provide the same corrosion
conditions. The grinded samples were washed by ethanol and dried by hot air stream.
To prevent contact with the surrounding atmosphere and successive initiation of corrosion,
the samples were stored in lockable polyethylene bags.

This step was followed by the preparation of model corrosion layers. Hydrochloric and
sulfuric acids were chosen as corrosive environments. Petri dish containing 20 ml of the
selected acid was placed at the bottom of the desiccator. Samples were placed to the ceramic
grate, over the dish, and they were corroded (in vapours of hydrochloric acid for 34 days and
in vapours of sulfuric acid for 27 days).

The corroded samples were treated using low-pressure hydrogen plasma excited by RF
generator. Treatment of samples was carried out in quartz cylindrical reactor (length of 90 cm,
inner diameter 9.5 cm) with copper electrodes placed outside. The pressure in the reactor was
ranged around 160 Pa at hydrogen flow rate of 50 sccm during the experiments.
The continuous and pulse modes (duty cycle of 25%, 50% or 75%) at peak power of
50—300 watts were used for the treatment of 90 minutes duration.

The plasma treatment was monitored by optical emission spectroscopy of OH radical using
compact Ocean Optics HR4000 spectrometer. Its integral intensity is proportional to the
corrosion layer removal. The rotational temperatures of plasma were calculated using selected
OH rotational lines, too. The sample temperature during the treatment was measured
by thermocouple installed inside the additional non-corroded samples.

The reduction of corrosion layer is successful when the maximum of relative intensity
of OH radicals is produced and follow gradual decline. The samples which corroded
in vapours of sulphuric acid and were treated in pulse modes with duty cycle of 25 % or
with delivered power of 50 W has produced no maximum. To the remain samples
the maximum although were observed, but reduced corrosion products on the surface were
very cohesive.

The maximum of relative intensity of OH radicals was observed at all samples corroded
in vapours of hydrochloric acid. But there is problem with temperature of sample during
experiment. The samples which layer of corrosion product was after experiment incoherent
produced the layer of deposit tin. This effect formation at a higher temperature of sample
during experiment and therefore with greater deliver energy.

KEYWORDS
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1 UVOD

Evropa, Asie, severni oblasti Afriky a Jizni Amerika. Ve vSech téchto ¢astech svéta se
projevil vliv tzv. doby bronzové (u nas datovana 2000 - 1000 pf. n. 1.). Charakteristickym
rysem bylo pouZivani bronzu pro vyrobu zbrani, nastrojl, Sperkd a ozdob. Kazdy bronzovy
predmét vypovida néco o kultute, zvycich a lidech, ktefi v této dobé zili. A pravé proto je
nezbytné tyto pfedméty, nazyvejme je archeologické artefakty, zkoumat.

Kazdy nalezeny piedmét je original a také zptsob, jakym dochazelo ke zméné slozeni a
struktury jeho povrchu, respektive celého objemu, je jedine¢ny. Proto jsou kladeny velké
pozadavky na to, aby byla vyvinuta neinvazivni metoda, kterou by bylo mozné korozni
produkty odstranit a zaroven zachovat ptivodni tvar predmétu.

V 80. letech minulého stoleti se zacala rozvijet metoda plazmochemické redukce pomoci
vodikového plazmatu za sniZzeného tlaku. Jako prvni metodu pouZila skupina kolem Danielse
k redukci koroznich produktii stfibra a odstraniovani organickych necistot z papiru. Pracovali
v reaktoru ze skla, ve kterém generovali plazma mezi dvéma paralelnimi elektrodami. Tlak se
pohyboval vrozmezi 6-30 Pa a pracovni teplota v reaktoru ¢inila 150 °C. V roce 1980
vyvinul prof. Vepiek technologii pro oSetfovani zeleznych artefakt. Reaktor z Pyrenového
skla mél vélcovy tvar (délka 150 cm a primér 40 cm) a dvé vngjsi elektrody. Byl pouzivan
nizkotlaky vyboj (60-130 Pa) a pracovni teplota se pohybovala kolem 500 °C [1].

Dosud vSak nebyly podrobné popsany procesy v plazmatu probihajici a nebyly plné
optimalizovany podminky, které by zajistily pozadované odstranéni nezadoucich koroznich
vrstev. Nejvice prozkoumané jsou procesy na zeleznych artefaktech. Dal§imi kovy, u nichz
dochdzi k vyzkumu, jsou sttibro a méd’, ze slitin pak mosaz a bronz.

A prave optimalizaci podminek oSetfovani bronzovych predmétl se zabyva tato diplomova
préce. Protoze je z hlediska ochrany kulturniho dédictvi nemoZzné provadét pokusy a vyzkum
na skuteénych archeologickych ndlezech, byly pouzity kvadry zbronzu, na kterych byly
vytvofeny modelové korozni vrstvy. Pfi plazmochemické redukci je pak velmi dilezité
sledovat teplotu béhem experimentu, protoze pii vysSich teplotaich dochazi k odstranovani
cinu ze slitiny.

Za ucelem ochrany kulturniho dédictvi a rozvoje vyzkumu dnes existuje Program
aplikovaného vyzkumu a vyvoje narodni a kulturni identity (NAKI), jehoz poskytovatelem je
Ministerstvo kultury CR. Hlavnim cilem programu NAKI je pfispét k tomu, aby vefejné
prostfedky investované do aplikovaného vyzkumu a vyvoje v oblasti narodni a kulturni
identity pfinasely konkrétni ekonomicky €1 jiny spolecensky ptinos z jejich realizace [2].

V ramci programu NAKI vznikl projekt Plazmochemické procesy a technologie pro
konzervaci kovovych archeologickych predmétu (doba teSeni projektu: 1.2.2011-31.12.2015).
Vysledky této diplomové prace budou zahrnuty do tohoto projektu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Bronz

Slitiny médi miizeme rozdélit do dvou zakladnich skupin: mosazi a bronzy. Mosazi jsou
slitiny, kde je hlavnim legujicim prvkem zinek [3]. Slitiny médi, kde je hlavnim legujicim
prvkem cin, jsou nazyvany bronzy [4]. Je-li soucCet obsahu médi a obsahu cinu vetsi nez

Obr. 1 Bronz

2.1.1 Historie

Historie vyroby a zpracovéani bronzu je neodmyslitelné spjata s tzv. dobou bronzovou
(na nasem Uzemi datovana 2000 — 1000 pt. n. 1.). Bronz nahradil doposud vyuzivanou méd’,
ato kvuli lepsi pevnosti a odolnosti. Zpocatku byl bronz vzacny a pouzival se na vyrobu
Sperkll a reprezentativnich pfedmétl, predevSim dyk. Pozdé€ji se vyroba rozsifila na zbrané
(kopi, hroty, noze atd. ) a pfedméty denni potieby. Nedostatek surovinovych zdrojl, tzv.
surovinova krize, zpiisobil pfechod k zelezu a tim 1 konec doby bronzové [7]. V priitbéhu doby
bronzové lidé vyrobili mnozstvi nejriznéjSich predmétt, které vypovidaji o jejich zvycich,
kultufe a schopnostech. Tyto artefakty jsou v sou€asnosti pfedmétem zkoumdéni archeologl
po celém svéte.

2.1.2 Pouziti

Bronzy se zpracovavaji tvafenim (obsah cinu do 8 %) i odlévanim (obsah cinu nad 8 %).
V technické praxi pfevazuji bronzy s obsahem cinu do 12 % [3].

Tvatené bronzy jsou lepSi neZ mosaz a to kvili pevnosti a korozni odolnosti. PouZivaji se
v elektrotechnice, chemickém primyslu nebo na vyrobu pruzin. Dodéavaji se ve formé pasii,
platd nebo drat. Castéji nez tvaiené bronzy se pouZivaji bronzy slévarenské (kryty ¢erpadel,
ozubena kola, pouzdra lozisek atd.) [5].

Specidlnimi druhy jsou tzv. zvonovina (20 — 22 % cinu), zrcadlovina (30 —33 % cinu)
a délovina (11 % cinu) [3, 5].

2.1.3 Druhy bronzu
Pfidanim dal$iho prvku ke slitiné médi a cinu vznikaji rizné druhy bronzu. Pfidany prvek
ovlivni barvu 1 vysledné vlastnosti.



Fosforovy bronz: Ma &erveno-zlatou barvu, kterd pfirozené piechdzi ve svétle hnédou
patinu. Fosfor zvySuje tvrdost a zpomaluje opotiebeni slitiny. Pfi odlévani zvySuje
roztékavost, a tim prispiva k vétsi kvalité odlitka [8].

Oloveny bronz: Je zeleno-hnédy, ale d4 se dobte vylestit do zlaté barvy. Do slitiny se olovo
(az 30 %) ptidava kvili zlepSeni kluznych vlastnosti [8]. PouZiva se pii vyrobé loZisek, ktera
musi vydrzet dlouhodobé posuvné akce [3, 4].

Hlinikovy bronz: Ma vybornou korozni odolnost a dobré tieci vlastnosti. Diky tomu, Ze
nejiskii, se pouziva ve vybusném prostredi. Kromé hliniku miZe obsahovat zelezo, nikl nebo
mangan [3].

Beryliovy bronz: Jedna se o vyborny pruzinovy material. Obsah berylia je az 2 %.
Problémem je ale jeho toxicita [3].

2.2 Koroze

Ve styku s okolnim prostfedim podléhaji témét vSechny materialy, kterych ¢loveék pouziva
k vyrobé svych potieb, vice nebo meéné rychlému rozruSovdni. Toto rozruSovani je
zpusobovano jednak chemickym vlivem prostiedi na material, jednak vlivy fyzikalnimi nebo
biologickymi. Korozi tedy miZeme definovat jako znehodnoceni materidlu zplsobené
chemickym nebo fyzikalnim plisobenim prostiedi [9].

2.2.1 Podle mechanismii, kterymi vznikaji korozni produkty

Koroze fyzikalni: Mezi tyto déje fadime takové, pfi kterych je material vystaven riznym
silam a tlakim (vnéj$i 1 vnitini), diky tomu dochazi k poSkozeni fyzikélni struktury. Vznik
téchto sil je nejcastéji spojen se zmeénami teplot, plisobenim vlhkosti a vodnych roztokt soli,
mechanickymi vibracemi a abrazi povrchu [10].

Koroze chemicka: Za déje vedouci k tomuto druhu koroze mizeme povazovat ty, pii nichz
se meéni chemické slozeni materidlu reakci s okolim (necistoty z atmosféry, z vody,
metabolické produkty organismi apod.). Probiha v elektricky nevodivém prostredi.
Vysledkem je zpravidla zména barvy, objemu nebo rozpustnosti [10, 11].

Koroze elektrochemickd: Probiha v elektricky vodivém prostiedi — v elektrolytu, ktery
muze byt ve vode, v ptid€ nebo ve vlhké atmosféte [12].

Koroze biologicka: Je oznaCovana také jako biokoroze, zahrnuje korozni jevy vyvolané
nebo podminéné Zivymi organismy. Pisobeni se v praxi projevuje jako fyzikalni (vznikem
tlakti, které plsobi na material) nebo chemicka (chemickd pfeména nékteré ze slozek)
koroze [10].

2.2.2 Podle prostiedi, ve kterém dochazi k tvorbé koroznich produktu

Koroze atmosféricka: Je fazena mezi elektrochemické druhy a to proto, Ze k ni dochézi
na povrchu kovi, na nichZ vzniké vrstvicka elektrolytu. Pfi béZzné elektrochemické korozi je
kov ponofen do vétsStho mnozstvi agresivniho elektrolytu, ale v pfipad¢ atmosférické koroze
probihaji degradujici procesy jen v tenké povrchové vrstvicce (5— 150 um). Maly objem
elektrolytu zptsobuje rychlé nasycovani koroznimi zplodinami, coz samotnou korozi
zpomaluje [9]. Interakce suchého vzduchu s kovy je za béznych teplot zanedbatelna, tudiz je
pii atmosférické korozi nezbytna vlhkost. Dostate¢ny objem elektrolytu vznika na povrchu
kovu pfi tzv. nadkritické vlhkosti. To odpovida stavu, kdy je relativni vlhkost vzduchu vétsi
nez kritickd hodnota 60 — 80 %. Pfi niz§ich hodnotach je korozni rychlost mala [13].



Koroze vodni: Pouze velmi ziidka se miizeme setkat s plisobenim Cist¢ vody. Ve vodé
byvaji rozpustény plyny, kyseliny, zdsady, soli a jiné pfiméesi. Kromé téchto latek se mohou
uplatnit dalsi Cinitelé jako napt. biologicka Cinnost, teplota, pH nebo proudéni. Nejcastéji
dochdzi k rovhomérnému nebo dilkovému napadeni (viz déle) [9]. NejdileZzitéjsi je obsah
kysliku, ktery je stimulatorem koroze, ale zaroven se podili na tvorbé ochrannych vrstev, je-li
jeho obsah dostatecny [13].
mnohotvarnosti vlastnosti pidy, zménam klimatickym i biologickym nebo lidské ¢innosti.
Pidni koroze je povazovana za samostatnou oblast, akoliv jde o korozi ve vodé rtizného
sloZeni. Piida je slozena ze tif slozek: plynné, kapalné a tuhé. Plynna faze se liSi od sloZeni
ovzdusi a to niz§im obsahem kysliku a vyS$§im obsahem dusiku a oxidu uhli¢itého. Tato faze
se vyznamné na koroznich procesech nepodili. Vlastnim koroznim prostfedim je kapalna faze.
vlhkosti v rozmezi 20 — 30 %. Je to dano dosazenim optimalniho poméru mezi urychlujicim
(ud€leni pottebné elektrické vodivosti pid€) a zpomalujicim vlivem (zpomalovani prostupu
kysliku ptdou pfi zapliovani pérti vodou) [9]. Tuha faze rozhoduje o propustnosti. Propustné
pludy jsou mén¢ agresivni nez ty, které vodu vazou. VétSina poruch korozniho charakteru se
projevuje v pidnim prostiedi diilkovou nebo nerovnomérnou korozi (viz dale) [13].

2.2.3 Podle druhu korozniho napadeni

Koroze rovnomérna: Obecné lze korozni napadeni povaZovat za rovnomeérné, kdyz
na jakémkoliv misté povrchu ubude za stejnou dobu stejné mnozstvi kovu. Toto je ovSem
zjednodusena definice [14]. Korozni d&j za¢ina probihat nejprve na zvlasté aktivnich mistech.
Aktivita téchto mist je ur€ena koroznimi podminkami a jejich pocet (hustota) je zavisly
na reaktivit¢ kovu a prostiedi za danych podminek. Pti velké vzajemné aktivité je pocet
aktivnich mist zna¢ny a koroze se jevi jako rovnomérna [9]. Tento druh korozniho napadeni
1ze pomérné piesné odhadnout [14].

Koroze nerovnomérna: Napadeni zasahuje bud’ jen ¢ast povrchu nebo cely povrch, ale
v tomto piipadé je hloubka korozniho napadeni v nékterych mistech podstatné vétsi nez
v jinych [9].

Koroze nitkova: Napadeni, které nepronika do hloubky, ale sleduje ptivodni povrch kovu.
Podle charakteristického tvaru se nazyva nitkové. Vznika pii proniknuti korozniho prostiedi
ke kovu ojedinélym pérem v povrchu [9].

Obr. 2 Koroze rovnomérna (vievo), nerovnomérna (uprostied) a nitkova (vpravo)
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Koroze mezikrystalovd: Koroze miiZze probihat na hranicich vSech nebo jen nékterych zrn.
Zpusobuje sniZzeni obsahu slozky slitiny v jejich blizkosti. Projevem je zhorSeni soudrZnosti
zrn a tim 1 mechanickych vlastnosti. D4 se odhalit pomoci mikroskopti [9, 14].

Koroze transkrystalova: Probiha pomaleji nez ptredesly druh koroze. Vznikd sit’ znacné
rozvétvenych trhlinek, kterd prochdzi jednotlivymi zrny. Trhlinky jsou vytvéafeny vnitinim
pnutim a agresivitou korozniho prosttedi [9].

Koroze selektivni: Timto typem koroze se projevuji dvou a vicefazové slitiny, kdy koroze
probiha pouze na jedné z fazi. Tvar je zavisly na rozloZeni korodujici faze [9]. Ptikladem je
odzinkovani mosazi, kdy zinek jako méné uslechtily kov je vice nachylny ke korozi [14].

Obr. 3 Koroze mezikrystalova (vievo), transkrystalova (uprostied) a selektivni (vpravo)

Koroze bodovd a diilkova: Vznikd mistnim zvySenim aktivity povrchu kovu nebo
koroznich zplodin. Zasahuje jen malou ¢ast povrchu, ale napadeni pronikd do znacné
hloubky, coz v kone¢ném disledku zpisobuje prodéraveni a tim i znehodnoceni materialu [9].

Koroze podpovrchova: Pi tomto druhu koroze je vnitiek kovu rozsahleji napaden nez jeho
povrch. Napadeni je metalograficky zjistitelné na kolmém fezu. Korozni pdsmo nemusi byt
spojeno s povrchem [9].

Obr. 4 Koroze bodova (vilevo), ditlkova (uprostied) a podpovrchova (vpravo)

2.2.4 Koroze bronzu

Zakladni slozkou bronzu je méd’ a pii korozi vzniklé slou¢eniny médi. Koroze bronzu je
v disledku toho casto zaménovana za korozi Cist¢é médi. Slouceniny vzniklé na povrchu
bronzu jsou souhrnné oznacovany jako patina. Z estetického hlediska je patina vyzadovana
pro svou zelenou barvu.
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Obecné je povrchova korozni vrstva bronzovych slitin tvofena méd’natou soli pokryvajici
cervenou vrstvu oxidu meédného. V zdvislosti na druhu korozniho prostfedi muizeme
pozorovat tyto médnaté soli: malachit (koroznim prostfedim je pida), brochantit (koroznim
prostiedim je atmosféra) a atakamit (koroznim prostfedim je moiskéd voda). Cin se selektivné
rozpousti do okoli.

Ale objevily se i ptfipady, kdy se v koroznich vrstvach objevily slouCeniny cinu. Tyto
neobvyklé ptipady byly nejdiive pozorovany u bronzi s velkym obsahem cinu, ale pozdéji
také u bronzl s niz§im obsahem cinu pochazejicim z riznych prostiedi (ptida, mote atd.).

Oba druhy patin mohou existovat na jednom artefaktu.

Korozni povrchy lze roziadit do dvou zakladnich koroznich vzort podle toho, zda na nich
1ze pozorovat ptivodni povrch nebo ne.

2.2.4.1 Korozni Typ I — rovny povrch.

Povrchové vrstvy maji ochranny charakter a pivodni tvar artefaktu zlstavd nedotceny.
Barva mize pfechazet z riznych odstinii modré, zelené aZ po Sedou. Pro esteticky a pfijemny
vzhled byva tento typ v literatuie nazyvan ,,uslechtila patina®.

Obr. 5 Typ I pricny Fez, snimek z optického mikroskopu na tmavém pozadi [15]

Struktura je dvouvrstva (schématické znazornéni na Obr. 43 v piiloze). Vné&jsi vrstva,
tlusta 5 — 50 um, je typickd malym obsahem médi (méné€ nez v objemu slitiny) a vysokym
obsahem cinu (stejné¢ jako v objemu slitiny). Jsou zde obsazeny také prvky z korozniho
prostiedi (O, Si, P, Ca, Cl, Fe).

Vnitini vrstva je nepravidelného tvaru a tloustky, charakteristickd niz§im obsahem médi

nez ve sliting€ (ale vyS$§im nez ve vnitini vrstve) a pritomnosti kysliku. Nékdy tuto vrstvu nelze
pozorovat.
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2.2.4.2 Korozni Typ II — drsny povrch.

Povrchové vrstvy maji velmi nepravidelny tvar a diky ztratdm materidlu nelze pozorovat
puvodni povrch. Barva miize byt ¢ervena, hnéda nebo zelena.

Struktura je trojvrstva (schématické znazornéni na Obr. 44 v ptiloze). Vnéjsi zelena vrstva
je slozena s alkalickych sloucenin médi (malachit, paratakamit, atakamit), hydroxysilikatd
nebo hydroxyfosfati.

Obr. 6 Typ Il pricny ez, snimek z optického mikroskopu na tmavém pozadi [15]

Prostfedni Cervena vrstva obsahuje oxid médny a znaéné mnoZzstvi chloridovych iontt.
Vys§i mnozstvi chloridovych iontt je u hranice s vnitini vrstvou.

Vnitini vrstva je charakteristickd pfitomnosti malého mnoZstvi médi a vétSim obsahem
cinu nez je ve slitiné. Pfitomné jsou také prvky z ptdy, jako napt. kyslik nebo chlor.

Mechanismy tvorby koroznich vrstev na bronzu lze rozdélit do tii fazi (viz Obr.7).

Faze 1: V prvni fazi dochdzi ke rozpousténi bronzu a k vytvofeni pasivovanych nebo
nepasivovanych vrstev. Pasivované vrstvy jsou charakteristické pro Typ I a zpusobuji
zastaveni rustu koroznich produktl. Také ovliviiuji korozni rychlost, kterd je nizka. Dochazi
k oxidaci, tvorbé nerozpustnych sloucenin cinu a k selektivnimu rozpousténi médi. Naproti
tomu u Typu II se vytvaii nepasivované porézni vrstvy, které maji za nasledek vysokou
korozni rychlost. Tyto vrstvy vznikaji vysrazenim méd’nych/méd’natych sloucenin.

Faze 2: V této fazi rostou korozni vrstvy a dochazi k transportu aniontli a kationtt.
Kationtova difize se projevuje u Typu I a ma za nésledek selektivni rozpous$téni médi.
U Typu II dochdzi k aniontové difuzi a tim k ristu porézni vrstvy médnych/méd’natych
sloucenin. Vysledkem je ustaleny stav a tedy ukonceni koroznich procest.

Faze 3: V ptedchozich dvou fazich doslo ke vzniku a nérGstu koroznich produktd. Nyni
dochdazi ke jejich starnuti, coz ma za nasledek napt. preménu méd’nych sloucenin na méd'naté,
vznik trhlin nebo lokalni koroze a postupnou pieménu Typu [ na Typ II [15].
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Faze 1

Rozpounsténi bronzu

L

TYPI TYPII
vlhké prostiedi hranice pivodniho
vlhké prostiedi hranice pivodniho piidy povrchu
pidy povrchu

# porézni vrstva

bronz

Faze 2
ﬁizml_,\'r prechod ionti

or, Cr, OH,

xid méd'ny

Faze 3

Starnuti koroznich produlai

Obr. 7 Schématicky model riistu koroznich produktii na bronzu [15]

2.3 Plazma

V Ceském jazyce lze pojmem plazma popsat dva druhy riznych substanci. Jako prvni tento

termin zavedl J. E. Purkyné (1787-1869). Jednalo se o zensky rod (ta plazma), ktery popisoval
krevni tekutinu [16]. AZ v roce 1927 pouzil 1. Langmuir (1881-1957) stfedni rod (to plazma)
ve spojitosti s ionizovanym plynem [17].

Plazma, neboli ctvrté skupenstvi hmoty, je definovano jako kvazineutralni ionizovany

plyn, jehoZ castice vykazuji kolektivni chovani. Jedn4 se tedy o soubor neutrdlnich ¢astic,
volnych elektronti a kladnych i zapornych iontti. Pocet kladnych i zapornych nabojt je stejny,
a proto se plazma navenek jevi jako neutrdlni. Kolektivnim chovanim je myslen vztah viici
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vnéjsimu elektromagnetickému poli. Pohybuji-li se zaporné ¢astice jednim smérem, pak se
kladné ¢astice pohybuji smérem opacnym [18].

2.3.1 Historie

Vyuziti plazmatu je staré jako lidstvo samo. Plazma lze totiz nalézt v plameni a vyuziti
ohné je tedy prvni praktickou aplikaci plazmatu v lidské spolecnosti. S plazmatem je vSak
nasSe Slune¢ni soustava, byl plazmatem ohromnych rozmért. Postupné dochézelo
ke smrStovani a vytvofeni planet a Slunce [19].

2.3.2  Vyskyt

Setkat se s plazmatem neni v dne$ni dobé viibec zddny problém. V podstaté 1ze pozorovat
dva druhy plazmatu: uméle vytvoiené nebo ptirodni. Uméle vytvorené plazma mizeme najit
v laboratotich, vyrobnich podnicich (Gprava netkanych textilii, sterilizace Iékatskych
pomtcek, depozice tenkych vrstev, plazmova polymerace) nebo obchodech (plazmové
displeje, osvétlovaci technika, reklamni poutace).

Taktéz se plazma vyskytuje v pfirodé, a to ve formé bleskli, plamend, polarni zate atd.
Nejvetsi mnozstvi plazmatu obklopuje nasi Zemi, protoze 99 % veskeré hmoty ve vesmiru
prirozené existuje pravé ve formé¢ plazmatu (hvézdy, mlhoviny, prachové plazma) [20].

Obr. 8 Blesk

2.3.3 Druhy plazmatu

Slabé ionizované je plazma, ve kterém je koncentrace nabitych Castic zanedbatelné mala
v porovnani s koncentraci neutralnich molekul. Nabité Castice se tedy prevazné srazeji
s molekulami neutralniho plynu [19]. Jako silné ionizované plazma oznacujeme plazma, kde
prevlada koncentrace nabitych ¢astic nad neutrdlnimi Casticemi a proto zde dominuji
vzajemné srazky nabitych ¢astic [21].

S ohledem na stfedni energii Castic v plazmatu lze rozliSit vysokoteplotni a nizkoteplotni
plazma. Toto rozdé€lani mé charakter konvence, protoze neexistuji fyzikalni divody, které by
stanovili objektivni hranici. Za vysokoteplotni povazujeme plazma, kde je stfedni energie
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nabitych Gastic vétsi nez 100 eV, SemuZ odpovida teplota 10°K. Piikladem je plazma
pouzivané v experimentech s fizenou termonuklearni syntézou, vnitini ¢ast Slunce nebo
hvézd (astrofyzika). Jako nizkoteplotni pak oznacujeme plazma pouzivané v plazmovych
technologiich a ve vybojich i pres fakt, Ze teplota elektroni asto dosahuje hodnoty az 10° K.

Vysokoteplotni plazma je 1 siln€ ionizovand, ale neznamena to, ze nizkoteplotni plazma
musi byt slabé ionizovana. Faktory, které rozhoduji jsou teplota a ioniza¢ni energie molekul
plynu. P¥i teplotach vétsich nez 10° K je obvykle plazma silng ionizovana. U plynti s malou
ioniza¢ni energii miize byt plazma siln€ ionizovana i pii nizsich teplotach [21].

U nizkoteplotniho plazmatu musime rozliSovat mezi izotermickym (T, ~ T; ~ Ty < 2:10* K)
a neizotermickym plazmatem (7; ~ Ty ~ 300 K, 7; << T, < 10° K). U izotermického je teplota
elektronit 7, teplota iontl 7; a teplota neutrdlnich castic 7y stejna. Na rozdil
od neizotermického plazmatu, kde je totoZzna pouze teplota iontl a neutralnich ¢astic, zatimco
teplota elektronti je vyrazné vétsi [22].

2.3.4 Vlastnosti

Kvazineutralita oznacuje ptibliznou rovnost koncentraci kladné a zaporné nabitych ¢astic
v oblasti plazmatu, ve které jsou vSechny tfi linedrni rozméry podstatné vétSi nez
tzv. Debyeova délka hp (charakteristickd délka elektrostatického odstinéni). Plazma se tudiz
navenek jevi jako neutralni. V menSim rozméru kvazineutralita neplati. Debyeova délka je
vyjadfena nésledujicim vztahem

gk T, -T
hy,= |2>—. 1
P \/ez-n. T, +T )

1

kde &) je permitivita vakua, kje Boltzmanova konstanta, e je elementarni néboj, n; je
koncentrace iontd, 7; je teplota iontl a 7, je teplota elektrond.

Pocet parti nabitych ¢astic v Debyeové kouli Np (koule, ktera ma polomér rovnajici se
Debyeoveé délce) musi byt vétsi nebo roven jedné. Je-li tato podminka splnéna, nazyvame
plazma jako idealni (Debyeovo plazma). Je-li Np < 1, pak je plazma oznafovéano jako
neidealni [21].

Frekvence elektronovych fluktuacnich oscilaci plazmatu, tzv. plazmova frekvence /7 musi
byt podstatné vétsi nez srazkova frekvence v [16].

2.3.5 Vznik

Plazma muze byt generovano dvéma zplsoby. Prvni moznosti je zahiivani, at' jiz
chemickou cestou (oxidaci - hotfenim, termojadernou syntézou) nebo smrStovanim objektu
(gravitaci nebo elektromagnetickym polem, je-li plynné prostiedi vodivé). Druhym typem
jsou elektrické vyboje, kde dochazi k interakci mezi nabitymi ¢asticemi s elektrickym polem.
Nabité castice ziskavaji od pole stejnou energii, ktera je transformovana do jejich kinetické
energie. Castice jsou urychlovany riznym zpisobem. lonty (t&7ké Gastice) jsou urychlovany
méné, nez lehké elektrony, které diky tomu mohou interagovat s ostatnimi c¢asticemi
v prostiedi. Dochézi ke srazkédm, jejichz disledkem jsou ionizace, excitace, disociace a tim i
vznik velkého mnoZstvi rGznych castic spolecné ve stejném objemu [18]. Piehled
nejbéznéjsich reakei v plazmatu je uveden v Tabulce 1.

16



Tabulka 1 Procesy probihajici v plazmatu [18]

Srazky elektronii s téZkymi ¢asticemi

Srazky mezi téZkymi ¢asticemi

e +A>A"" +e
A" > AT+ e

*/m

e + 4 —> A+e

e +A—> A" +2e

e +4AB > A"+ B+e”

e +AB > A+ B* +2e”

e +A"" > A+e +E,,

*/m

e +A"" > A" +e

*/m

e+ A" > A" +2e
e +4—-> A

e +4 > A+2e
e +A4" > A4

e +AB" > A+ B

e +A"+M > A+ M

excitace
spontanni ionizace

deexcitace
srazkami

indukovana
ionizace

disociace molekul

disociativni
ionizace

elastické srazky
postupna excitace
postupna ionizace

zachyt elektronii

odnimani elektront

rekombinace

disociativni
rekombinace

tritélesova
rekombinace

AB® — AB+ hv

AB+hv —> AB”

AB® — AB

A +M > A+ M

AB® > A+ B

AB* +hv —> A+ B

A+ B — AB”

A+B+M —> AB* + M

A"+B—> A+ B’

A"+B" > A+ B™

A" +B —> A+ B"

spontanni emise
zéareni
absorpce zareni
spontdnni
deexcitace

indukovana
deexcitace
(,,quenching®)

spontdnni
disociace

indukovana
disociace

rekombinace

tiitélesova
rekombinace

pienos excitacni
energie

»pooling*

ptrenos naboje

* - excitovany stav, m — metastabilni ¢astice, M - libovolné téleso vcetné st€ny plazmového
reaktoru

2.4  Opticka emisni spektroskopie

Optickd emisni spektroskopie patii mezi zdkladni metody pro diagnostiku plazmatu.
Narozdil od dalSich metod (hmotnostni spektroskopie nebo sondovd méfeni) neovliviiuje
procesy v plazmatu. Dals§i vyhodou je univerzalni pouziti pro vSechny druhy plazmatu
pfi riznych podminkéch [23].

Jak uz nazev napovida, principem je analyza zafeni emitovaného samotnym plazmatem.
Zdrojem zafeni mohou byt atomy nebo molekuly (ukazka spekter viz. Obr 9). Identifikace
emisni ¢ary probihd pomoci vinové délky, pfi které je pozorovéna, a ndslednym porovnanim
s atlasem car. Kromé sloZeni miZeme stanovit 1 dalsi veliiny: z atomového emisniho spektra
uréujeme teplotu neutralniho plynu, teplotu elektroni a koncentraci elektronti. Pomoci
molekulového emisniho spektra 1ze spocitat rotacni a vibracni teplotu [18].

17



. 1.0 . 1.0
S =
©, 081 ©, 08
S 06- S 06
E E |
& 04 & 04 | |
= o2 £ 0.2] )
00 | | 00 i R FTS TR Ll L Y L
362 364 366 368 370 360 370 380
VInova délka [nm] Vinova délka [nm]

Obr. 9 Priklad emisnich spekter, atomové (vlevo) a molekulové (vpravo) [S]

2.4.1 Intenzita spektralni ¢ary
Intenzita jednotlivé rotacni ¢ary v molekulovém spektru je vyjadiena vztahem
In,",v',J' — Nn,,v,"], . h v - An"’,v',‘/' (2)

n ’vn,Jn n ,vu"]u 5

kde N, ;- je populace na rota¢ni hladin€ J” vibra¢niho stavu v’ elektronového stavu n’, 4 je
Planckova konstanta, c je rychlost svétla ve vakuu, v je vlnocet dané rotaCni Cary a 47v.7. je
pravdépodobnost daného spontanniho pfechodu. Tento koeficient 1ze dale vyjadtit jako
. 64 v’ Z ‘R:”’,Vv"',JJ”
n"'y'J" 3h ng

kde R:iJJ je prislusny element matice pfechodu a g ;- je stupenl degenerace horni hladiny.

‘2

3)

b

Dale lze jesté rozepsat

"o 2
z Renl.’n 'SJ',J” . (4)
kde S, ;- je tzv. sila ¢ary (line strength) a zbyvajici dva Cleny zna¢i maticové elementy pro
Cisté elektronovy, resp. Cisté vibracni pfechod. Pro vypocet sily ¢ary existuji konkrétni vztahy
podle typu piechodu (singlet, dublet, ... i podle zmény A ).

Rovnéz lze populaci v pripad€ izotermického plazmatu (oblouk, n€které typy doutnavého
vyboje) rozepsat, nebot’ za téchto podminek mizeme piedpokladat Boltzmannovské rozdéleni

energii

'V J"

o 12
R n'v,J
" ‘ - vibr.

2 ] ‘Rv”v”

N T, +Gy+Fyhe

N ,=§-(2—50A,)-(2J'+1)-e CE )

n'V',J

V tomto vyrazu N znaci celkovy pocet molekul, Q je tzv. parti¢ni funkce, s =1 pro A =
0, jinak oyx = O (dhsledek tzv. A rozsté€peni), k je Boltzmannova konstanta a 7 je
termodynamick teplota. Energii horni hladiny lze pak dopocitat podle vztahti

E =T +heo, (v + %)— hcw,x, (v +%)2 +hew,x? (v + %)3 +..+E, (J)

) , (0)
B,(J)= (Be —a,(v+1)-y(v+1) +...)th(J+l)—(De +B.(v+ D)+ hed (T +1) .
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AZnavaJjsou vSechny vyrazy konstanty, které 1ze pro rizné stavy najit v tabulkach nebo
v odborné literatufe. Ostatni veli¢iny maji obvykly vyznam.

Z vyse provedeného rozboru je tedy vidét, ze z intenzity spektralni Cary lze urcit teplotu.
V praxi rozliSujeme dva riizné ptipady, a to teplotu rotacni a teplotu vibra¢ni, které odpovidaji
rozdéleni rotacnich, resp. vibracnich stavli. V experimentu byla pocitdna pouze rotacni
teplota, proto si v dal§im odstavci uvedeme princip jejiho vypoctu. Vypocet vibraéni teploty
lze nalézt v literatuie [23].

2.4.2 Stanoveni rotacni teploty

Rotacni teplota charakterizuje rotac¢ni rozdéleni stavi molekuly. Vzhledem k velmi rychlé
termalizaci (ustaveni Boltzmannovského rozdéleni) rotacnich stavii (pohybuje se v fadu ps)
rotaéni teplota ¢asto v podstaté odpovida teploté neutralniho plynu.

Pocet molekul nabuzenych do jednotlivych rotacnich stavli v rdmci jedné vibra¢ni hladiny
konkrétniho elektronového stavu miizeme popsat podle Boltzmannova rozdéleni

Fyhe

N(J)~-e * . (7)

Celkovy pocet molekul nabuzenych do rota¢niho stavu J pak v prvnim pfiiblizeni
(Fy=BJ(J+1)) bude

_BJ(J+1)he B+ ic
e _heb T
_2Bhc _6Bhc - N kT e ’ (8)
R

14+3e " +5¢ e 4,

N(J)~N-

Zde jsme ve vypoctu nahradili sumu ve jmenovateli integralem ptes J od 0 do . Intenzita
rotacni Cary je tedy popsana vztahem
_BI(J+1)

“Sygece e 9)

I”y’vr"]' _ C ) 2 ) RV"V” 2
n"'V'J" T vibr.

o
Rel.

kde C je konstanta stejna pro vSechny rotacni ¢ary v dané vétvi pti dané teploté, T znaci
rotacni teplotu. Ostatni veli¢iny maji tyz vyznam jako v pfedchozim textu. Zlogaritmovanim
uvedené zavislosti pak dostaneme rovnici

. hcF .
In—2 = 2y const . (10)
SJ',J” kTR

Je vidét, Ze vyneseme-li tuto zavislost do grafu jako funkci F-, m&li bychom dostat piimku
(tzv. pyrometricka ptimka), z jejiz smérnice 1ze snadno urcit rotacni teplotu.

V praxi béZzn¢ uzivame nejjednodussi formu vyjadieni faktoru S, -, kdy pouzivame vyraz
pro Hundlv typ b v pfipad¢ singletového pfechodu pro A = AA = 0. V tomto piipadé
Sy =By (J +1) pro R-vétev a Sy ;= B, J pro P-vétev. Hodnotu rota¢niho termu zpravidla
aproximujeme pouze prvnimi ¢leny. NejCastéji se omezujeme na aproximaci F = J'(J'+1),
ktera zpravidla dostacuje vzhledem k piesnosti spektroskopickych méteni. Pak tedy staci ze

n'y,J

zmétenych intenzit sestrojit graf zavislosti |n L , pro R-vétev na J'(J'+1). Smérnici této
1

’
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zavislosti oznaéme K. Pak
heB' (11)
RTRE

singletové ¢ary. V tomto piipadé bud’ pouzijeme piedchozi postup, ktery striktné plati pouze
pro singlety, a nebo mizeme vyuzit poznatku, ze Xy S ;- = 2J+1. Pak lze psat:

In Z ::JJ _ Ity + konst 12
2J'+1 kT, ' (12)

Lze také pocitat rotacni teplotu z jednotlivych komponent multipletu, ale k tomu je tieba
mit spektrum s dostate¢nym rozliSenim a mit k dispozici i potfebné faktory S, ;. V praxi se
tento postup pfili§ Casto nepouziva [23].

2.5 Elektronova mikroskopie

Zakladem elektronové mikroskopie je elektronovy mikroskop, jehoz vyndlezcem je
némecky fyzik E. A. F. Ruska (1906-1988). Od optického mikroskopu se 1isi tim, ze vyuziva
elektront misto fotond a optické cocky jsou nahrazeny elektromagnetickymi. VIinové délky
urychlenych elektronli jsou o mnoho fadii mensi nez u fotonl viditelného svétla. Proto ma
elektronovy mikroskop mnohem vyssi rozliSovaci schopnost a miize tak dosdhnout vyssiho
zvétSeni (az 1 000 000x) [24]. Nesporné velkou prednosti je velkd hloubka ostrosti, o dva az
tfi fady vyssi nez u optického mikroskopu [25].

Zdrojem elektronii je nejCastéji zhavené wolframové vldkno. Po dopadu elektronového
svazku dochazi k mnozstvi fyzikalnich jevi, které jsou zdkladem pro tvorbu riznych typi
signall. Patii sem generace elektronti (odrazenych a sekundarnich) a fotont (charakteristické
a brzdné rentgenového zafeni). Primarni elektrony pii dopadu na pevnou latku ztraci
pruznymi srazkami malou ¢ast své energie. K tomu dochézi hlavné pti vzdjemném plisobeni
mezi elektrony a jadry. Pfi téchto interakcich dochédzi k pomémé velkému odklonéni drah
elektronti. Kdyz se tyto elektrony dostanou ze vzorku na povrch, tak jsou registrovany jako
odrazené elektrony. Nepruzné srazky se slabé¢ vazanymi elektrony ve vnéjSim obalu atomu
vyvolavaji emisi elektronil. Tyto elektrony maji energii mensi nebo rovnu 50 eV a nazyvame
je sekundarni elektrony. Nepruzné srazky, pfi kterych dochazi k velkym zménam energii
primarnich elektrond, nastavaji hlavn€ pii srazkach se silné vazanymi elektrony. Timto
mechanismem vznikd charakteristické rentgenové zéfeni. K vyraznym zméndm energie
primarnich elektront dochazi i pii srazkéach s jadry atomti. Zde se energie uvoliluje ve forme
spojitého brzdného zéateni [25].

Metoda SEM (scanning elektron microscopy) je zalozena na detekci odrazenych
a sekundéarnich elektroni. Dochazi ke skenovani povrchu vzorku linii po linii pomoci
fokusovaného elektronového svazku za vysokého vakua. Vakuum je nezbytné pro pienos
elektront a jejich fokusaci. Elektrony jsou registrovany detektorem, ktery ptenasi signal
do pocitace a nésledné ho transformuje na obraz. SEM analyza pfindsi informaci o tvaru
povrchu [26].

Druhd metoda je EDX (energy dispersive x-ray spectrometries) zaloZena na detekci
rentgenového zatreni (brzdného a charakteristického). EDX metodou lze provést kvalitativni
1 kvantitativni analyzu [25].
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EXPERIMENTALNI CAST

2.6  Priprava vzorku

Jako vzorky, na kterych se vytvarely modelové korozni vrstvy, byly vybrany bronzové
kvadry o rozmérech 50x10x10 mm’ a hmotnosti cca 80 g (viz. Obr. 1). Protoze
pied zahdjenim experimentu nebyly vzorky chranény pied okolni atmosférou a nemély
definovanou drsnost povrchu, bylo je potieba obrousit. K tomu byla pouzita metalograficka
bruska MTH Kompakt 1031 (Obr. 10). B€hem celého procesu byla pfivadéna voda. Nejprve
byl pouzit brusny papir P 280 (Cislo udava pocet brusnych zrn na ¢tvere¢ni palec). Poté byl
vzorek otoc¢en o 90 ° a probéhlo druhé brouseni, tentokrat s brusnym papirem P 600. Takto
upraveny vzorek byl omyt ethanolem a ususen proudem horkého vzduchu. Aby nedoslo
k tvorbé koroznich produkti vlivem okolni atmosféry, byly vzorky uloZeny
do polyethylenovych sackl s uzavérem.

Obr. 10 Metalograficka bruska MTH Kompakt 1031

2.7 Korodovani vzorku

Ze vzorki s definovanou drsnosti povrchll byly vytvofeny dvé série. Prvni série vzorkl
korodovala v parach kyseliny sirové (93%, Lachema Neratovice, 400350391) a druhd
v parach kyseliny chlorovodikové (35%, Lach-ner, s.r.0., 301360203). Korodovani probihalo
v exsikatoru (Obr. 45 v ptiloze), do které¢ho byla umisténa Petriho miska s 20 ml kyseliny
sirové, resp. chlorovodikové. Na keramicky rost, umistény nad Petriho miskou, byly polozeny
obrousené vzorky. Uzavieny exsikator byl uloZzen na tmavé misto a pribézné¢ bylo sledovéano,
zda probihaji korozni procesy. Série vzorkl korodujicich v pardch kyseliny sirové byla
po 27 dnech vytazena, druha série vzorkl ziistala v parach kyseliny chlorovodikové po dobu
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34 dnti. Po vyjmuti byly vzorky opét uloZzeny do polyethylenovych uzaviratelnych sack,
ze kterych byly vyjmuty aZ pfed samotnym oSetfenim v plazmatu.

2.8 Aparatura

Na Obr. 11 je schématicky nakres aparatury pro redukci koroznich vrstev pomoci
nizkotlakého vodikového plazmatu.

Samotné oSetfovani zkorodovanych vzorkii probiha v reaktoru tvaru valce, ktery je
vyroben z kiemenného skla, je dlouhy 90 cm a ma vnitini primér 9,5 cm. Uvniti je drzak
na sklenény rost, na kterém se do reaktoru vklada vzorek spolu s referencnim vzorkem. Ten je
vyroben ze stejného materidlu jako vzorky s modelovymi koroznimi vrstvami, ale nebyl
vystaven u¢inkiim koroznimu prostfedi. Do referencniho vzorku je zasunuto termocidlo, které
monitoruje prubéh teploty béhem celého méteni.

Vné reaktoru jsou naproti sobé upevnény médéné elektrody. Na horni elektrodu je ptes
impedan¢ni pfizpisobovaci €len pfipojen RF generator (Advanced energy CESAR 136,
frekvence 13,56 MHz, maximalni vykon 600 W). Spodni elektroda je pfipojena na zemnény
pol RF generatoru.

Pracovnim plynem je vodik pfivadény ptes regulator hmotnostniho pritoku (Bronkhorst
FMA 201). Vakuum zajistuje rotacni olejova vyvéva spojend s reaktorem pomoci dvou
ventill (elektromagneticky a kulovy). Tlak je méfen pfes manometr druhu kapacitron, typu
CRT 90 s maximalnim tlakem 10 Torr.

Posledni Casti aparatury je systém pro optickou emisni spektroskopii. Svételny signal je
z reaktoru veden optickym kabelem do spektrometru. Ve spektrometru Ocean Optics HR4000
s detektorem TCD1304AP je signal zpracovan a my tak mizeme sledovat zavislost relativni
intenzity OH radikall na case (Cas opracovani byl u kazdého vzorku 90 minut). Z intenzit se
vypocita rotacni teplota.

9
1
15
.x. 6 — Ogs |10
Sk
14 PC 11
H.| 5
13
12

— 8 e

Obr. 11 Aparatura pro plazmochemickou redukci: 1 — valcovy reaktor z kifemenného skla,
2 —vn¢j§i meédéné elektrody, 3 —sklenény rost, 4 —vzorek, 5—ldhev svodikem, 6 —regulator
hmotnostniho prutoku, 7 — generator vf napéti simpedanénim pfizplisobovacim ¢lenem,
8 —uzemnéni, 9 —manometr, 10— opticky emisni spektrometr, 11 —pocitac, 12 —rota¢ni olejova
vyvéva, 13 — elektromagneticky ventil, 14 — kulovy vakuovy ventil, 15 — optické vlakno
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Obr. 12 Plazmovy reaktor v chodu

Bylo provedeno celkem 28 méteni (piehled je v Tabulce 2). Z toho 16 vzorkli korodovalo
v parach kyseliny sirové, tyto vzorky jsou oznaceny pismenem S a Cislem 1-16. A 12 vzorka
bylo vystaveno ucinkiim par kyseliny chlorovodikové, tyto vzorky jsou dale oznafovéany
pismenem C a cislem 1-12. Pro ob¢é série byly zvoleny vykony 50 W, 100 W, 200 W
a 300 W. Ke kazdému vykonu bylo vybrano nékolik rezimil generovani plazmatu (kontinudlni
nebo pulzni se stiidou 25 %, 50 %, 75 %).

0 10 20 30 40 50 &0 0 20 0
t [min]

Obr. 13 Graf zavislosti rotacni teploty na case, vzorek C10

Z grafu na Obr. 13 je patrné, Ze pribeh rotacni teploty 7k je na Case nezavisly. Nejvyssi
dosazena hodnota rota¢ni teploty byla v 5. minuté a tomu také odpovida nejvyssi dosazena
hodnota relativni intenzity OH radikdli (Obr.39). V Tabulce 2 jsou uvedeny priamérné
hodnoty rotacnich teplot, ziskané béhem jednotlivych experimentt. Jejich hodnoty nezavisi
na stiidé€, ale maji vzristajici tendenci se vzristajicim vykonem. Chyby téchto teplot jsou
vSak dosti velké, a proto tento fakt nelze povazovat za prikazny.
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Tabulka 2 Prehled experimentii a jejich podminek

Vzorek Rezim Stiida [%] Vykon [W]  Stiedni vykon [W]  Reotacni teplota [K]

S1 Kontinualni 100 50 50 530
S2 Pulzni 75 50 38 500
S3 Pulzni 50 50 25 610
S4 Pulzni 25 50 13 660
S5 Kontinualni 100 100 100 600
S6 Pulzni 75 100 75 600
S7 Pulzni 50 100 50 480
S8 Pulzni 25 100 25 640
S9 Kontinualni 100 200 200 620
S10 Pulzni 75 200 150 660
S11 Pulzni 50 200 100 600
S12 Pulzni 25 200 50 570
S13 Kontinualni 100 300 300 630
S14 Pulzni 75 300 225 620
S15 Pulzni 50 300 150 610
Sl6 Pulmi 25 00 I 60
Cl Kontinualni 100 50 50 570
C2 Pulzni 75 50 38 640
_____ C3__ Pumi_ SO S0 025 680
C4 Kontinualni 100 100 100 650
C5 Pulzni 75 100 75 650
_____ C6_ Pulmi SO 100 S0 60
C7 Kontinualni 100 200 200 640
C8 Pulzni 75 200 150 630
c9 Pulzni 50 200 100 630
C10 Kontinualni 100 300 300 620
Cl1 Pulzni 75 300 225 620
Cl12 Pulzni 50 300 150 630
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3 VYSLEDKY

3.1 Materialova charakterizace pouZzitého bronzu

U vzorku bronzu byl proveden metalograficky vybrus, ktery byl slozen ze tii krokda.
Nejprve bylo provedeno brouseni, poté lesténi na latkovém kotouci pomoci pasty
s mikro¢asticemi diamantu (velikost zrn diamantu 1 pm) a nakonec byla horni vrstva
naleptana (50% kyselina sirova + 4 g dichromanu draselného/100 ml, pfed leptanim ptidano
nekolik kapek kyseliny chlorovodikové).

Nasledovala bodova i plosnd EDX analyza. PloSnd analyza byla provedena pii
stondsobném zvétseni, z plochy cca 15 mm® a uvadi, e bronz obsahuje 87,2 % médi
a 12,8 % cinu. Na povrchu jsou pozorovatelné piiblizné 1 um velké Castice olova (slitina je
tedy ve skuteCnosti tfifazova). Detail struktury bronzu potizeny elektronovym mikroskopem
je na Obr. 14. Cervené jsou vyznacena mista dopadu urychlenych elektront, ze kterych jsou
vysledky bodové analyzy v Tabulce 3. Analyzu provedl Ing. Martin Zmrzly, Ph.D. z Ustavu
chemie materiald FCH VUT v Brn¢ [27].

Tabulka 3 Vysledky bodové EDX analyzy pouziteho bronzu

Obsah Cu [%] Obsah Sn [%] Obsah Pb [%]
Misto 1 95,7 4,3 ---
Misto 2 70,2 29,8 ---
Misto 3 14,1 6,5 79,4

AccV SpotMagn Det WD Exp
200kV 4.1 2000x BSE 11.1 50209 bronz

Y
Obr. 14 Detail povrchu bronzového vzorku (SEM Philips XL 30)
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3.2 Série korodujici v parach kyseliny sirové

Pro tvorbu modelovych koroznich vrstev byla pouzita kyselina sirova. 16 vzorkl
s definovanym povrchem (viz kapitola 3.1) bylo po dobu 27 dnl vystavenou u¢inkiim par
kyseliny sirové. Vysledkem byl vznik vrstev koroznich produkti.

Vrstvy na jednotlivych vzorcich si byly velmi podobné, liSily se pouze plochou pokryti
jednotlivych struktur. V podstaté¢ miizeme korozni produkty na vzorcich S1-S16 rozd¢lit na tii
zékladni struktury (Obr 15):

Struktura 1. Je tvorena vrstvou, které kopiruje povrch a nijak vyrazné nevybiha
do prostoru. Nejcastéji ma tmavou barvu, kterd u nékterych vzorki prechdzi az do ervenych
odstini.

Struktura 2: Tato ¢ast koroznich produkti je slozena ze zelenych houbovitych Gtvard, které
jsou zjevné vytvoreny nad hranici ptivodniho povrchu vzorku.

Struktura 3: Sklada se z ploSek bilé barvy, které jsou tvofeny krystalky.

Stuktma 1 Stuktmra 2 Stuktura 3

Obr. 15 Struktura koroznich produktii na vzorku S13

Kazdy vzorek byl pfed a po plazmochemické redukci vyfocen digitdlnim fotoaparatem
NIKON D70 s makroobjektivem Micro Nikkor (105 mm, 1:2,8G ED, AF-S).
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3.2.1 Vykon 50 W

Plazmochemicka redukce modelovych koroznich vrstev vzorkli S1, S2, S3 a S4 probihala
pii doddvaném vykonu 50 W. Tento vykon byl nejmensim, ktery byl aplikovén, a to se také
odrazilo ve vysledcich redukce. Vytvoreni maxima relativni intenzity OH radikali a nasledny
pokles poukazuje na redukci koroznich produktii. Z grafu ¢asové zavislosti relativni intenzity
OH radikalti na Obr. 17 je vidét, Zze ani v kontinudlnim, ani v jednom z pulznich rezimii,
k vytvoteni tohoto maxima nedoSlo. Z Obr. 16 je patrné, Ze u vorkd S3 a S4 korozni
produkty na povrchu po aplikaci vodikového plazmatu pouze zménily barvy na tmavsi
odstiny. U vzorku S1 doSlo k z€erndni korozni vrstvy, pouze na nékterych mistech je vidét
puvodni zeleny odstin. To koresponduje snejvyssi dodavanou energii béhem
plazmochemického oSetfeni. Ani jedna zredukovanych vrstev nevykazovala poruseni
soudrznosti a samovolné odpadavani. Béhem experimentu byly pomoci termocidla naméteny
nejvyssi teploty vzork 40 °C (S4), 58 °C (S3), 76 °C (S2) a 90 °C (S1). K ustéleni teplot
doslo kolem 45. minuty.

Velké soudrznost vrstev po redukci a fakt, Zze nebylo pozorovano pozadované maximum
relativni intenzity OH radikal, vedou k zavéru, Zze dodavany vykon 50 W neni vhodny
pro plazmochemickou redukci koroznich vrstev.

Obr. 16 Vzorky S1, S2, S3 a 84 (zleva) pred (nahore) a po (dole) plazmochemickém opracovani
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Obr. 17 Casova zavislost relativni intenzity OH radikalii vzorkii SI (100 %), S2 (75 %),
S3 (50 %), S4 (25 %)
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Obr. 18 Zavislost teploty vzorkii SI1 (100 %), S2 (75 %), S3 (50 %), S4 (25 %) na casu
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322 Vykon 100 W

Pti plazmochemickém opracovani vzorkt S5, S6, S7 a S8 byla dodavana energie 100 W.
Graf na Obr. 20 ukazuje zavislost relativni intenzity OH radikald na cCase, a je vidét, ze
k vytvofeni maxima a naslednému poklesu doslo pouze u vzorku S1, ktery byl oSetfovan
v kontinudlnim rezimu. Pivodni modelova vrstva vzorku S1 nepokryvala cely povrch,
a po vytazeni z reaktoru byla na celém povrchu pozorovana kompaktni vrstva ¢erné barvy,
coz neumoziuje objektivni posouzeni miry redukce. U vzorkli S6 a S7 doslo kolem
10. minuty k vytvoreni nepatrného maxima a poklesu, ale nasledoval vzrist. Davodem mohla
byt nedostate¢né ochlazena aparatura. Ze vzorkli oSetfovanych pfi 100 W byla nejmensi
energii dodavana vzorku S8. Tento fakt se projevil na vzhledu povrchu vzorku pted
a po plazmochemické redukci (Obr. 19). Pivodni vrstva koroznich produktl po oSetfeni
pouze ztmavla a jeji soudrznost se neporusila. Béhem experimentli byly zaznamenavany
nejvyssi teploty vzorkd, u vzorku S5 136 °C, u vzorku S6 101 °C, u vzorku S7 71 °C a
u vzorku S8 56 °C.

Dodavany vykon 100 W je nevhodny ve spojeni s pulznimi reZimy, a to se stfidou 25 %,
50 % a takée 75 %. U kontinualniho reZimu bylo zaznamenano potfebné maximum, ale
vysledny vzhled koroznich produktii, a zejména jeho velka soudrznost, svéd¢i o nevhodnosti
tohoto vykonu pro redukci korozni vrstev.

Obr. 19 Vzorky S5, S6, S7 a S8 (zleva) pred (nahore) a po (dole) plazmochemickém opracovani
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Obr. 20 Casova zavislost relativni intenzity OH radikalii vzorkii S5 (100 %), S6 (75 %),
S7 (50 %), S8(25 %)
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Obr. 21 Zavislost teploty vzorkii S5 (100 %), S6 (75 %), S7 (50 %), S8 (25 %) na casu
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3.2.3 Vykon 200 W

Vzorky S9, S10, S11 a S12 byly plazmochemicky oSetfovany pii vykonu 200 W. Vznik
maxima relativni intenzity OH radikali a nasledny pokles miZeme pozorovat v grafu
na Obr. 23 kolem 10. minuty experimentu. Pfi oSetfovani vzorku S9 bylo do reaktoru
dodavano nejveétsi mnozstvi energie, coZz odpovida nejvyraznéjSimu vytvofenému maximu.
Naproti tomu u vzorku S12 byla dodavana energie nejmensi, k vytvofeni maxima viibec
nedoslo a na Obr. 22 je vidét, ze puvodni korozni produkty po redukci pouze ztmavly.
Soudrznost redukovanych vrstev vSech 4 vzorkli ziistala neporuSena. U vorku S10 se
po vytazeni z reaktoru vytvofila tmava krystalicka vrstva redukovanych koroznich produkta
s bilymi misty. Ustaleni teplot vzorkd béhem experimentl nastalo kolem 35. minuty. Nejvyssi
naméfend byla u vzorku S9, a to 146 °C. Nasledoval vzorek S10 s teplotou 115 °C, poté
vzorek S11 s teplotou 96 °C a vzorek S12 s teplotou 67 °C.

Celkové lze fici, ze dodavany vykon 200 W je opét nevhodny v pulznim rezimu se stifidou
25 %, a to kvuli tomu, Ze nedoslo k vytvofeni pozadovaného maxima relativni intenzity
OH radikéla. U ostatnich rezimt sice k vytvoieni maxima, které znamena pozitivni redukci,
doslo, ale vytvofené vrstvy redukovanych produktii byly natolik soudrzné, Ze by k jejich
odstranéni musely byt pouZzity néstroje, a to je u redlnych archeologickych nalezii nemozné.

Obr. 22 Vzorky 89, S10, S11 a S12 (zleva) pred (nahore) a po (dole) plazmochemickém
opracovani
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Obr. 23 Casovd zavislost relativni intenzity OH radikalii vzorkii S9 (100 %), S10 (75 %),
S11 (50 %), S12(25 %)
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Obr. 24 Zavislost teploty vzorkii S9 (100 %), S10 (75 %), S11 (50 %), S12 (25 %) na casu



3.2.4 Vykon 300 W

Plazmochemicka redukce modelovych koroznich vrstev vzorkd S13, S14, S15 a S16
probihala pfi dodavaném vykonu 300 W. Casové zavislosti relativnich intenzit OH radikalé
jsou v grafu na Obr. 26 a mizeme pozorovat, ze maxima se vytvarela kolem 10. minuty
experimentu. Tak jako u nizSich dodavanych vykont, i zde je vidét, ze pii pouziti pulzniho
reZzimu se stfidou 25 % (vzorek S16) nedoslo k vytvofeni maxima a k ndslednému poklesu,
coz by indikovalo pozitivni redukci koroznich vrstev. Pii oSetfovani vzorku S13 bylo
do reaktoru dodavano nejvétsi mnozstvi energie, cemuz odpovida 1 nejvyssi dosazena teplota
vzorku 148 °C. Poté mély nejvyssi teploty vzorki dosazené béhem experimentll opét
sestupnou tendenci se snizujici se hodnotou stiedni doddvané energie, a to 129 °C (S14),
102 °C (S15) a 68 °C (S16). Ustaleni teplot nastalo ve 20. minuté plazmochemické redukce.

Ani v ptipadé vzorkli oSetfovanych pii nejvyssim dodavaném vykonu (300 W) nedoslo
k pozadované redukci modelovych koroznich vrstev. Sice byla u vzorkii S13, S14 a SI15
pozorovana maxima relativnich intenzit OH radikal, ale vytvofené redukované korozni
vrstvy vykazovaly vybornou soudrznost.

Obr. 25 Vzorky S13, S14, S15 a S16 (zleva) pred (nahove) a po (dole) plazmochemickem
opracovani
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Obr. 26 Casova zavislost relativni intenzity OH radikali vzorkii S13 (100 %), S14 (75 %),
S15 (50 %), S16 (25 %)
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Obr. 27 Zavislost teploty vzorkit S13 (100 %), S14 (75 %), S15 (50 %), S16 (25 %) na casu

34



3.3  Série korodujici v parach kyseliny chlorovodikové

Pro tvorbu 2. série modelovych koroznich vrstev byla vybrana kyselina chlorovodikova.
Uginktim par této kyseliny bylo vystaveno 12 vzork®i po dobu 34 dnd. V prvi sérii tvorba
koroznich produkti probihala u 16 vzorkt, ale u 4 vzorki, na ktery byl aplikovan pulzni
rezim se stfidou 25 % se redukce ukdzala jako zcela netcinnd. Proto pro dalsi sérii bylo
pouzito pouze 12 vzork.

Na rozdil od série vzorkit S1-S16, u kterych byla vytvofena modelova korozni vrstva
nesouroda a pokryvala jen urcitou ¢ast povrchu, u vzorki C1-C12 se ve vétSin€ piipada
vytvoftila jednotnd vrstva pokryvajici cely povrch. Avsak tato vrstva byla velmi nachylna na
manipulaci. Pfi neopatrném zachazeni se vzorkem dochdzelo k poskozeni kompaktnosti
a naslednému opadavani koroznich produkti.

Pro ilustraci a popis modelové korozni vrstvy byl vybran vzorek C10. Mizeme rozlisSit dvé
zékladni struktury (Obr. 28):

Struktura 1: Tato tfpytiva modro-zelend vrstva pokryva téméi cely povrch vzorku. Je
kompaktni, ale velmi kiehkd a na Obr. 28 jsou pozorovatelnd mista, ze kterych jiz korozni
produkty odpadly.

Struktura 2: Jedna se o vrstvu kopiruyjici ptivodni povrch vzorku. Ma Sedou barvu
a nedochazi u ni k samovolnému odpadéavani.

Stulchora 1 Strulctmra 2

Obr. 28 Struktura koroznich produktii na vzorku S13

Kazdy vzorek byl pted a po plazmochemické redukci vyfocen digitdlnim fotoaparatem
NIKON D70 s makroobjektivem Micro Nikkor (105 mm, 1:2,8G ED, AF-S).
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3.3.1 Vykon 50 W

Pti dodavaném vykonu 50 W byla plazmochemicka redukci provedena u vzorka C1, C2
a C3. V 15. minuté vSech tii experimentii doSlo v vytvofeni maxima relativni intenzity OH
radikali (Obr. 30). Redukce tedy probéhla, ale vytvofené redukované korozni vrstvy
vykazovaly soudrZznost a samovolné neopadavaly.

Nejvyssi naméfena teplota 86 °C byla u vzorku C1, coz odpovida tomu, Ze byl osetfovan
v kontinualnim rezimu a do reaktoru byla dodavana nejvétsi stfedni energie. U vzorku C2
byla naméfena nejvyssi teplota 74 °C a u vzorku C3 teplota 59 °C. K ustaleni teplot vzorka
béhem plazmochemického oSetteni doslo kolem 45. minuty (Obr. 31).

Vykon 50 W se ukazal jako net¢inny pro plazmochemickou rekcei koroznich vrstev, a to ve
vSech aplikovanych reZimech.

Obr. 29 Vzorky C1, C2 a C3 (zleva) pred (nahore) a po (dole) plazmochemickém opracovani
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Obr. 30 Casova zavislost relativni intenzity OH radikalii vzorkii C1 (100 %), C2 (75 %),

C3 (50 %)
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Obr. 31 Zavislost teploty vzorkii C1 (100 %), C2 (75 %), C3 (50 %) na casu
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332 Vykon 100 W

Vzorky C4, C5 a C6 byly oSetfovany pii dodavaném vykonu 100 W. U vsech tii vzorki
byl pozorovan vznik maxima relativni intenzity OH radikalt v 10. minuté (Obr. 33), coz je
0 5 minut dfive nez u vzorkl s dodavanym vykonem 50 W. U vzorkd C5 a C6 se vytvorily
redukované korozni vrstvy vykazujici velkou soudrznost. Opakem byl vzorek C4, ktery byl
opracovan v kontinualnim rezimu, a tudiz s nejvétSim mnozstvim dodavané energie. Jeho
redukované korozni vrstvy po vytazeni z reaktoru samovolné opadavaly. Tento vzorek také
dosahl nejvyssi teploty 134 °C béhem opracovani. Timto by redukce koroznich vrstev mohla
byt povazovana za UspésSnou, ale doslo k deponovani cinu (tzv. zrcatka) na sklenény rost,
na kterém byl vzorek ulozen v reaktoru. Tento jev je nezadouci kvili odstraiiovani cinu ze
slitiny. Nejvyssi teplota vzorku C5 béhem experimentu byla 106 °C, u vzorku C6 byla 90 °C.

Pulzni vykon se stifidou 50 % a 75 % se u vykonu 100 W ukézal jako nedostate¢ny k tomu,
aby vytvofené redukované korozni vrstvy samovolné odpadavaly. U vzorku C4,
opracovaného v kontinualniho rezimu, bylo pozorovano odpadavani redukovanych vrstev, ale
také nezadouci deponovani cinu.

Obr. 32 Vzorky C4, C5 a C6 (zleva) pred (nahore) a po (dole) plazmochemickém opracovani
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Obr. 33 Casovd zavislost relativni intenzity OH radikalii vzorkii C4 (100 %), C5 (75 %),

C6 (50 %)
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Obr. 34 Zavislost teploty vzorkit C4 (100 %), C5 (75 %), C6 (50 %) na casu
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3.3.3 Vykon 200 W

Plazmochemicka redukce modelovych koroznich vrstev vzorkd C7, C8 a C9 probéhla pii
dodavaném vykonu 200 W. U vsech tii vzorkl se snizila doba dosazeni maxima relativni
intenzity OH radikald na 5. minutu experimentu (Obr. 36), oproti vzorkiim opracovavanych
pfi doddvaném vykonu 100 W, kde bylo dosaZeno maximalnich hodnot relativnich intenzit
v 10. minuté. Redukovana vrstva koroznich produkti vzorku C9 nevykazovala samovolné
odpaddvani, coz je vysvétlitelné nejmensim dodavanym stiednim vykonem. S tim
koresponduje také nejvyssi dosazena teplota vzorku 113 °C. U vzorkii C7 a C8 redukované
korozni produkty samovolné odpadavaly, ale zarovenl byla pozorovadna tvorba zrcatek.
Nejvyssi teplota vzorku C7 byla 164 °C a u vzorku C8 bylo naméieno 141 °C. K ustaleni
teplot béhem experimentt doslo v 35. minuté.

Pii vykonu 200 W je pulzni rezim se stiidou 50 % opé€t nedostatecny k uspésné redukci
modelovych koroznich vrstev. Pfi pulznim rezimu se stfidou 75 % a kontinualnim rezimu
dochazi k vytvofeni maxima relativni intenzity OH radikalti, redukované korozni vrstvy
samovolné odpadavaji, ale teplotni zatizeni vzorkl je pfili§ velké a disledkem je tvorba
zrcatek a nezddouci odstraniovani cinu ze slitiny.

Obr. 35 Vzorky C7, C8 a C9 (zleva) pred (nahore) a po (dole) plazmochemickém opracovani
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Obr. 36 Casova zavislost relativai intenzity OH radikalii vzorki C7 (100 %), C8 (75 %),

C9 (50 %)
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Obr. 37 Zavislost teploty vzorkit C7 (100 %), C8 (75 %), C9 (50 %) na casu
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3.3.4 Vykon 300 W

Pti nejvyssim dodavaném vykonu 300 W byly plazmochemicky oSetteny vzorky C10, C11
a Cl12. V5. minuté¢ experimentu je v grafu na Obr. 39 pozorovatelné maximum relativni
intenzity pro vSechny tfi vzorky. Pfi tomto vykonu doslo u vSech vzorkl k vytvofeni
redukovanych koroznich vrstev, které samovolné opadavaly. Problémem byla opét tvorba
zrcatek na sklenéném rostu. Teplotni zatizeni bylo nejvétsi u vzorku C10, kdy teplota vzrostla
az na hodnotu 185 °C. Nejvyssi naméfend teplota vzorku C11 byla 151 °C a vzorku
C12 123 °C. K ustaleni teploty vzorkti doslo v 30. minuté béhem vSech experimenti.

Nejvyssi dodavany vykon 300 W se ukdzal jako nevhodny kvili vysokému teplotnimu
zatizeni vzorkll béhem plazmochemického opracovani.

Obr. 38 Vzorky C10, C11 a CI12 (zleva) pred (nahove) a po (dole) plazmochemickém opracovani
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Obr. 39 Casova zavislost relativni intenzity OH radikalii vzorkit C10 (100 %), C11 (75 %),

C12 (50 %)
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Obr. 40 Zavislost teploty vzorkiit C10 (100 %), C11 (75 %), C12 (50 %) na casu



34 SEM, EDX
SEM a bodova EDX analyza byla provedena na dvou vzorcich. Prvni byl vzorek bronzu
s koroznimi produkty z par kyseliny chlorovodikové. Druhy byl ze stejné série, ale navic byl

osetfen v reaktoru pro plazmochemickou redukci (viz kapitola 3.3). Analyza byla provedena
na elektronovém mikroskopu firmy TESCAN, VEGA TS 5136 MM.

3.4.1 Zkorodovany vzorek C12

: 100pm :
Obr. 41 Detail povrchu zkorodovaného vzorku C12 (VEGA TS5136MM)

Tabulka 4 Vysledky bodové EDX analyzy zkorodovaného vzorku C12

Obsah Cu[%]  Obsah Sn [%] Obsah Cl [%] Obsah O [%]

Misto 1 54,6 0,1 42,1 3,2
Misto 2 17,6 3,7 66,2 12,5
Misto 3 29,0 2,9 45,0 23,1
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3.4.2 ZKkorodovany a plazmochemicky oSetieny vzorek C12

3 200urm 3
Obr. 42 Detail povrchu plazmochemicky osetieného vzorku C12 (VEGA TS5136MM)

Tabulka 5 Vysledky bodové EDX analyzy plazmochemicky oSetreného vzorku C12

Obsah Cu [%] Obsah Sn [%] Obsah Cl [%] Obsah O [%]

Misto 1 35,7 58,3 6,0 ---
Misto 2 46,0 0,4 53,6 ---
Misto 3 22,8 1,7 75,1 0,4
Misto 4 24,5 69,8 4,9 0,8

Misto S 53,6 0,7 44,6 1,1




4 ZAVER

Predmétem této prace byla plazmochemicka redukce modelovych koroznich vrstev bronzu
s vyuzitim nizkotlakého, nizkoteplotniho, vodikového plazmatu buzeného RF zdrojem.
Hlavnimi body bylo seznamit se s bronzem a jeho koroznimi produkty, pfipravit modelové
korozni vrstvy, na které bylo nasledné aplikovano plazma, a zhodnotit miru odstranéni
koroznich vrstev.

Ptiprava modelovych koroznich vrstev probihala na bronzovych kvadrech a o velikosti
50x10x10 mm® a hmotnosti cca 80 g. Nejprve bylo potieba na vzorcich vytvofit povrch
definované drsnosti. Kazdy vzorek byl obrousen na metalografické brusce. Zacinalo se
s brusnym papirem P280 a nésledoval brusny papir P600. Vzdy mezi vyménou papirit byl
vzorek otocen o 90 °, aby bylo zajisténo rovnomérné obrouseni. Pti styku s okolni atmosférou
by se mohla rozvinout nezadouci koroze, a proto byl kazdy vzorek po obrouSeni omyt
ethanolem, osuSen proudem horkého vzduchu a uloZen do polyethylenového uzaviratelného
sacku. Nasledovala piiprava modelovych koroznich vrstev. Pro tento ucel byly vybrany dvé
kyseliny, a sice kyselina sirova a kyselina chlorovodikovéa. Korodovani vzorka probihalo
ve dvou exsikatorech. Na dno kazdého exsikéatoru byla umisténa Petriho miska s 20 ml dané
kyseliny. Vzorky byly poloZzeny na dérovany keramicky rost, ktery se nachéazel na Petriho
miskou. Uzaviené exsikatory byly ponechany ve tmé a bylo kontrolovano, zde se vytvari
korozni produkty. Po 27 dnech byly vytazeny vzorky, které korodovaly v parach kyseliny
sirové a byla provedena plazmochemickd redukce. Vzorky korodujici v parach kyseliny
chlorovodikové byly vytazeny za 34 dnii a nasledné byly také podrobeny plazmochemickému
oSetfeni.

Dalsim krokem tedy byla plazmochemicka redukce pfipravenych modelovych koroznich
vrstev. Probihala v reaktoru z kiemenného skla (délka 90 cm, vnitini primér 9,5 cm) s vné
umisténymi elektrodami. Byly voleny riizné podminky experimentti, a to vykon (50-300 W)
a rezim (kontinudlni nebo pulzni se stfidou 25, 50 nebo 75 %). Tlak v reaktoru se pohyboval
kolem 160 Pa a priutok vodiku byl nastaven na 50 sccm. Zpracovavany signal byl pies opticky
kabel veden do spektrometru a byla sledovdna casova zdvislost relativni intenzity OH
radikala. Z této intenzity byla také spocitdna rotacni teplota plazmatu. Dal§im sledovanym
parametrem byla teplota vzorku béhem experimentu. Je dulezité znat teplotni zatiZeni vzorku
a to kvili moznému naruSeni slitiny, jakym je napt. tvorba zrcatek na sklenéném rostu, pfi
kterém dochézi k deponovani cinu.

Vytvotené modelové korozni vrstvy se od sebe zasadné liSily. A to jak barvou, strukturou,
tak také kompaktnosti. Vrstvy vytvarené v parach kyseliny sirové nepokryvaly cely povrch
vzorku, byly bilé, cervené, zelené a Cerné barvy a od povrchu neodpadavaly. Zatimco vrstvy
vytvofené v parach kyseliny chlorovodikové pokryvaly vétSinou cely povrch vzorku, byly
zelené tipytivé barvy a pii manipulaci se vzorkem nékdy dochazelo k odlupovani.

V disledku rozdilnosti v obou sériich modelovych koroznich vrstev, jsou odli§né
1 vysledky plazmochemické redukce. U n&kterych vzorkl s koroznimi produkty z par kyseliny
sirové vibec nedoslo k vytvofeni maxima relativni intenzity OH radikalti a naslednému
poklesu. Jednalo se hlavné o vzorky s nizkou hodnotou doddvaného vykonu (50 W) a pulzni
rezimy se stfidou 25 %. Po oSetfeni doslo pouze k ztmavnuti plivodnich barev koroznich
produkti. U zbylych vzorkii sice maximum zaznamendno bylo, ale kompaktnost korozni
vrstvy nebyla naruSena a nedochdzelo k samovolnému opadéavani. Teplota vzorkd b&¢hem
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experimentu se pohybovala v rozmezi 40-148 °C. Ani u jednoho vzorku nebyla pozorovéana
tvorba zrcatek na sklenéném rostu.

U vzorki, které korodovaly v pardch kyseliny chlorovodikoveé, vzdy doslo k vytvofeni
maxima relativni intenzity OH radikalt a naslednému poklesu. U vykont 50 W bylo dosazeno
maxima v 15. minuté, u 100 W v 10. minuté¢ a u 200 a 300 W v 5. minuté¢ po zacatku
experimentu. Barva redukovanych vrstev se zménila na bilou az Sedou. U vysSich vykona
dochazelo k samovolnému odpadavani koroznich vrstev, ale taktéz zde byla pozorovédna
nezéadouci zrcatka. Teplota vzorkl se pohybovala v rozmezi 59-185 °C. Maximalni teplota je
zde o cca 40 °C vyssi nez u série kyseliny sirové.

U vzorku C12 (300 W, pulzni rezim se stfidou 50 %) s koroznimi produkty z par kyseliny
chlorovodikové byla provedena SEM a EDX analyza. Nejprve pouze u zkorodovaného
vzorku a poté u téhoz vzorku po plazmochemickém osetfeni. Vysledky ukazuji, Ze po redukci
v korozni vrstvé nezistal téméf Zadny kyslik.

Ani u jednoho z vybranych koroznich prostfedi tedy nedoslo k poZzadované pozitivni
redukci modelovych koroznich vrstev. U kyseliny sirové byla redukovand vrstva pftili§
kompaktni a pifi odstranéni by bylo potieba pouzit vétsi silu a nastroje, coz je
u archeologickych nalezli nemozné, kviili moznému poskozeni. U kyseliny chlorovodikové
zase dochdzelo k vétSimu zahfivani a naslednému odstranovéani cinu ze slitiny. Pro lepsi
charakterizaci zmén v koroznich vrstvach a pochopeni jejich vzniku by bylo dobré vyuzit
dal§i analytické metody a nasledné Iépe optimalizovat podminky aplikace plazmatu
na archeologické artefakty v praxi.
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5 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

T, teplota elektront

T; teplota iontil
Ty teplota neutralnich ¢astic
hp Debyova délka
€0 permitivita vakua
k Boltzmanova konstanta
e elementarni naboj

n; koncentrace iontu

Np pocet parti nabitych ¢astic v Debyove kouli
IT plazmova frekvence
v srazkova frekvence
Nu vy populace na rota¢ni hladin€ J~ vibra¢niho stavu v” elektronového stavu n’
h Planckova konstanta
c rychlost svétla ve vakuu
% vlnocet rotacni Cary
AL pravdépodobnost spontanniho ptechodu

R, element matice prechodu
8 stupent degenerace hladiny
Sy sila ¢ary
N celkovy pocet molekul
0 parti¢ni funkce
T termodynamicka teplota
1 intenzita rotaéni ¢ary
Tr rotacni teplota
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7 PRILOHY

vlhké prostiedi hranice pivodniho
pudy povrchu

v

bronz

Obr. 43 Schématickad struktura korozniho Typu I [15]

vlhké prostiedi hranice pivodniho
pudy povrchu

Obr. 44 Schématicka struktura korozniho Typu Il [15]
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Obr. 45 Exsikdtor s bronzovymi vzorky korodujicimi v pardach kyseliny chlorovodikové
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