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ABSTRAKT

V této dizertaCni praci byla feSena problematika aplikace nizkotlakého nizkoteplotniho
plazmatu na vrstvy koroznich produktt na bronzu.

Vrstvy koroznich produkti na vzorcich byly pfipravovany uméle. Diky tomu mély stejné
slozeni a mohly byt béhem experimenti nevratné zniCeny, coz by u realnych archeologickych
artefakti nebylo mozné. Vzorky byly nafezany z bronzu, slitiny médi a cinu, s ohledem na velikost
plazmochemické aparatury. Pomoci XRF bylo zjisténo slozeni bronzu. Kazdy vzorek byl pred
ulozenim do korozné aktivniho prostfedi omyt etanolem a osuSen proudem teplého vzduchu.
AZ do této faze byl postup pro vSechny vzorky stejny. Pfi tvorbé vrstev koroznich produkti bylo
potteba zohlednit dva faktory: Casové moznosti a realnost korozné aktivniho prostredi.

Diky kladeni dirazu na jeden ¢i druhy faktor vzniklo nékolik skupin vzorkl s rtizné
degradovanymi povrchy. Nejrychlej§im zptsobem bylo umisténi vzorka do korozni komory, kde
na né€ pusobil roztok chloridu sodného za zvySené teploty. Vzorky zkorodovaly béhem nékolika
dnd. DelSim, ale z hlediska kompaktnosti lepSim zptsobem, se ukazal postup, kdy byly vzorky
uzavieny do exsikatoru. Na jeho dné se nachazela Petriho miska s anorganickou kyselinou,
v nasem piipadé kyselinou chlorovodikovou. Timto zpusobem zkorodovaly vzorky bé&hem
jednoho mésice. Nejdelsim, ale nejrealistiCtéjS§im, postupem bylo zakopani vzorkli do puady
respektive do kompostu. Tento postup vSak prodlouzil délku tvorby vrstev koroznich produkta
nadva roky. Po vytazeni vzorkd z kteréhokoliv korozniho prostfedi, byly vzorky vysuseny
za snizeného tlaku a nasledné byly ulozeny do bariérové folie spolecné s absorbéry vlhkosti
a kysliku.

Vzorky stakto pfipravenym vrstvami koroznich produkti byly oSetfeny v nizkotlakém
nizkoteplotnim plazmatu. OSetfeni probihalo v aparatufe, jejimz zakladem byl reaktor — valec
z kfemenného skla o priméru 100 mm a délce 900 mm. Do reaktoru byl pfivadén pracovni plyn
nebo smés pracovnich plynid o celkovém prutoku 50 sccm. V naSem piipadé€ se jednalo o Cisty
vodik nebo jeho smés s argonem. Odtah vzniklych plynnych slou€enin zaji§tovala rotacni olejova
vyvéva. Pred oSetfenim byl tlak v reaktoru ~ 10 Pa, béhem oSetfeni ~ 150 Pa. Energie byla
do systému dodavana z vysokofrekvencniho generatoru (13,54 MHz) pres dvé médeéné elektrody
umisténé vné reaktoru. Podle zptisobu dodavani energie bylo oSetfeni provadéno v kontinualnim
nebo v pulznim rezimu. Béhem experimentu byla sledovana teplota vzorku a vyhodnocovana
emisni spektra z OES.

Teplota vzorku se béhem vyzkumu ukazala jako jeden z klicovych faktori. Méfeni probihalo
nejprve termoclankem, pozdéji se pieSlo na teplotni c¢idlo s optickym prenosem dat. Byla
stanovena bezpecna teplota a tou se poté ridil cely proces.

Dale byl zkouman vliv zpisobu dodavani energie, velikosti dodavaného vykonu, velikosti
vzorku, pfitomnosti inkrustacnich vrstev a slozeni pracovniho plynu.

Po aplikaci plazmatu byly vzorky analyzovany pomoci SEM — EDX a XRD.

Po vyhodnoceni ziskanych poznatkti a zkuSenosti byl osetfen realny artefakt — bronzové dlato
z nalezi§té u Boskovic. K tomuto artefaktu chybéla dokumentace, proto ho bylo mozno pouzit
k ovéfeni ziskanych poznatki o plazmochemické redukei.

Klicova slova: nizkoteplotni plazma, bronz, redukce koroznich produktl, opticka emisni
spektroskopie, elektronova mikroskopie, rentgenova difrakcni analyza.



ABSTRACT

The thesis deal with applying low-pressure low-temperature plasma to corrosion products

layers on bronze.
Layers of corrosion products on samples were artificially prepared. As a result, they had the same
composition and could be irreversibly destroyed during experiments, which would not be possible
with real archeological artifacts. Bronze, copper and tin alloy, samples were cut with respect
to the size of the plasma-chemical device. XRF was used to determine the bronze composition.
Before being corroded by the active medium, each sample was washed with ethanol and dried with
a hot air stream. Until now, the procedure was the same for all samples. During formation
of corrosion products layers, two factors have to be taken into account: the time consumption
and the corrosiveness of the active environment.

By focusing on one or the other factor, several groups of samples with differently degraded
surfaces were created. The fastest way was to place samples in a corrosion chamber where sodium
chloride solution was applied at the elevated temperature. The samples were corroded within a few
days there. Longer, but in terms of corrosion products layers compactness better way proved
procedure where the samples were sealed in the desiccator. At the desiccator bottom the Petri dish
with an inorganic acid was placed, in our case, with hydrochloric acid inside. This method
corroded the samples within one month. The longest but the most closed to the real live method
was the burial of samples into soil or compost. However, this method corroded the samples within
two years. Final step after the samples were removed from any corrosive environment, were dried
under low pressure and were placed in a barrier film made bag together with moisture and oxygen
absorbers.

So prepared samples with layers of corrosion products have been treated in a low-pressure low-
temperature plasma. Treatment was carried out in the apparatus which is based on the reactor:
cylinder of quartz glass having a diameter of 100 mm and a length of 900 mm. The reactor was
supplied with a working gas or a mixture of working gases with a total flow rate of 50 sccm. In our
case, one is pure hydrogen or a combination with argon. A rotary oil pump was used to provide
vacuum. The reactor base pressure was 10 Pa before treatment, while during the treatment it was
150 Pa. High-frequency generator (13.54 MHz) was used for supply the system with energy
through two copper electrodes located outside the reactor. According to the energy delivery
method, the treatment was carried out in a continuous or pulse mode. The sample temperature was
monitored during the experiment and were evaluated the emission spectra from OES.

The sample temperature was one of the key factors. The measurement was first done with
a thermocouple, later switched to a thermocouple with optical data transmission. A safe
temperature was set and then the whole process was controlled through it.

In addition, the effect of the energy delivery method, value of the delivered power, sample size,
presence of incrusted layers and composition of working gas were studied.

After application of plasma, samples were analyzed by SEM — EDX and XRD.

After the evaluation of the acquired knowledge and experience, a real artifact - a bronze chisel
from the site of Boskovice - was treated. This documentation lacked the artifact, so it could be
used to verify the lessons learned about plasma chemical reduction.

Key words: low temperature plasma, bronze, corrosion products reduction, optical emmission
spectroscopy, electron microscopy, XRD analysis.
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1 UVOD

Dizertacni prace ,,Plazmochemické odstrafiovani koroznich vrstev bronzu®“ shrnuje dosavadni
poznatky o jedné z moznych aplikaci plazmatu. Na pfelomu minulého a tohoto stoleti
zaznamenaly plazmové technologie velky rozmach. S nékterymi se setkdvame denn€, napft.
plazmové obrazovky, plazmatem aktivované povrchy nebo deponované vrstvy, plazmové ¢isténi
[1]. Kromé& téchto bézné vyzivanych technologii se plazma vyuziva také ve vice specifickych
disciplinach jako napt. v medicing, elektronové mikroskopii nebo pii ochrané kulturniho dédictvi.
A praveé posledni zminéna disciplina souvisi s obsahem této dizertacni prace. Jednim z moznych
zpusobu odstrafiovani nezadoucich koroznich vrstev na archeologickych nalezech je pravé
aplikace plazmatu.

Pfi ochrané kulturniho dédictvi je uplatiiuji 2 discipliny, které byvaji velmi ¢asto zaménovany.
Jedna se o konzervovani (ne konzervaci) a restaurovani (ne restauraci). Ve skutecnosti se jedna
o dvé rozdilné discipliny, které spolu ovSem uzce souviseji. Konzervovani omezuje negativni
pusobeni vnéjsi atmosféry na povrch materialu a zpomaluje znehodnocovani kulturnich pamatek ¢i
predméta — artefaktd. Dusledkem by mélo byt vytvoreni vodotésné, hydrofobni, chemicky stalé,
pevné, pruzné, kyslik nepropoustéjici a souvislé ochranné vrstvy. Na rozdil od konzervovani je
restaurovani vzdy vysoce kvalifikovanad c¢innost lidi s dovednostmi dosahujicimi z femeslného
hlediska dovednosti pfimého tvirce, tedy ¢lovéka, ktery svyma rukama dilo vytvoril. Restaurovani
uméleckych dél zvySuje jejich hodnotu, nebot z poSkozenych predméti a trosek vytvari
srozumitelnd dila a prodluzuje jejich zivotnost. Samoziejmé, ze vétSinou neni cilem obnova
ptvodniho stavu, ale obnova uzitné hodnoty nebo jen celistvosti, kdy predmét nese priméfené
stopy svého stafi. Je to obnova uzitné hodnoty a srozumitelnosti pro nyni zijici 1 budouci generace
[2]. Tato dizertacni prace vznikla na padé FCH, VUT v Brné a je tedy ziejmé, Ze se zabyva
metodou, ktera v konecném dusledku zjednodusi praci konzervatort.

Klasickym postupem pii konzervatorském zasahu jsou tyto kroky: mechanické cisténi
vodg¢, sifi¢itanu sodném), suSeni, mechanické docistovani a finalni konzervace (aplikace tanatq,
vosku). Finalni rekonzervaci je vhodné opakovat po 1 roce, protoze vosk starne, ztraci pruznost
avlacnost a tim 1 své bariérové vlastnosti [3]. Cely tento proces je naro¢ny na Cas (desalinace
probiha v fadech tydnt i mésicti) a obsluhu. A pravé desalinaci spolecné s odstranénim koroze je
mozné zasadn€ urychlit aplikaci plazmatu, pfiCemz lze 1 podstatné snizit aplikaci vysokych
mechanickych sil pfi Cisténi objekt. Pii spravné optimalizaci podminek tedy mize byt metoda
plazmochemického oSetieni jednim z krokl konzervatorského zasahu [4].

Aby vibec bylo mozné konzervatorsky zasah provadét, musi byt k dispozici predmét, ktery
podléhal degradaci — korozi. Dle normy [5] je koroze kova definovana jako , fyzikalné-chemicka
interakce kovu a prostfedi vedouci ke zménam vlastnosti kovu, které mohou vyvolavat vyznamné
zhorSeni funkce kovu, prostiedi nebo technického systému, jehoz jsou kov a prostiedi slozkami®.
Tato definice je platna pro velky pocet moznych kombinaci (materiali a koroznich prostiedi)
arozsah této prace je nedovoluje vSechny obsahnout. Ze zadani je patrné, ze zkoumanym
materialem bude bronz. Jako korozni prostredi byla zvolena puda.

Hlavnim dokumentem, ktery zajiStuje ochranu archeologického dédictvi na tizemi naseho
kontinentu je tzv. Umluva o ochrané archeologického dédictvi Evropy [6], ktera byla podepsana
16.1.1992 ve Valletté (Malta) a je nékdy také nazyvana Maltska konvence. Umluvu podepsalo
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20 evropskych stati a v platnost vstoupila 25.5.1995. V soucasnosti plati ve 44 zemich vCetné
Ceské republiky (od 23.9.2000). ,,Cilem je ochrafiovat archeologické dédictvi jako zdroj evropské
kolektivni paméti a jako nastroj historického a védeckého studia. Za timto ucelem se za soucasti
archeologického dédictvi povazuji veskeré pozustatky a objekty a jakékoli jiné stopy po lidstvu
z minulych obdobi:
e jejichz uchovani a studium umoziuje vysledovat vyvoj historie lidstva a jeho vztah
k pfirozenému prostiedi;

e jejichz jsou hlavnimi zdroji informaci vykopavky nebo objevy a dalsi metody vyzkumu

lidstva;

e které jsou situovany na jakémkoli misté, které spada pod jurisdikci ¢lent.

Do archeologického dédictvi se zahrnuji stavby, konstrukce, skupiny budov, zastavéna uzemi,
movité objekty, pamatky dalsiho druhu a také jejich souvisejici prostfedi nachéazejici se jak
na sousi, tak pod vodou [6, 7].

Ochranu kulturnich paméatek upravuje Zakon €.20/1987 Sb., o statni pamatkové péci [8]. Podle
tohoto zakona: , Stat chrani kulturni pamatky jako nedilnou soucast kulturniho dédictvi lidu,
svédectvi jeho d&jin, vyznamného Ccinitele zivotniho prostfedi a nenahraditelné bohatstvi statu.
Utelem zakona je vytvofit viestranné podminky pro dalsi prohlubovani politickoorganizatorské
a kulturné vychovné funkce statu pii péci o kulturni pamatky, o jejich zachovani, zpfistupfiovani
avhodné vyuzivani, aby se podilely na rozvoji kultury, uméni, védy a vzdélavani, formovani
tradic a vlastenectvi, na estetické vychové pracujicich a tim pfispivaly k dalSimu rozvoji
spolecnosti® [8].

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 pfisp&t k tomu, aby vefejné prostiedky investované
do aplikovaného vyzkumu a vyvoje v oblasti narodni a kulturni identity piinasely konkrétni
ekonomicky ¢i jiny spolecensky piinos z jejich realizace [9].

V ramci programu NAKI vznikl projekt Plazmochemické procesy a technologie pro konzervaci
kovovych archeologickych predméta (1.2.2011 - 31.12.2015). Poznatky plynouci z této prace jsou
soucasti projektu NAKIL.

DizertaCni prace navazuje na bakalafskou a diplomovou praci. V bakalafské praci Studium
plazmochemické redukce koroznich vrstev na bronzu [10] bylo zkoumano 7 bronzovych vzorkd,
na kterych dochazelo k tvorbé vrstvy koroznich produkti v parach kyseliny chlorovodikoveé.
Vzorky byly nasledné oSetfeny ve vodikovém plazmatu. Kazdy vzorek mél jiné podminky
oSetfeni: dodavany vykon 50 — 300 W a rezim generovani plazmatu (kontinualni nebo pulzni se
stiidou 10 — 25 %). Pribéh osetieni byl sledovan pomoci OES, kdy byla zaznamenavana ¢asova
zavislost vypoctené relativni intenzity OH radikald. Ze spekter byla pocitana rotacni teplota.
Navazujici diplomova prace Redukce koroznich vrstev na bronzu pomoci vodikového plazmatu
[11] pfinesla rozsiteni v oblasti degradace vzorkt o kyselinu sirovou, s ¢imz souvisi i vétsi pocet
vzorkti — 28. Rozsah dodavaného vykonu zastal stejny jako v bakalaiské praci, ale zménila se
skéla stfidy u pulzniho rezimu: 25 — 75 %. Zasadni veli¢inou pro méfeni se ukazala teplota vzorku
béhem osetfeni v plazmatu, kterd se zacCala méfit pomoci termoclanku zavedeného do vzorku.
U vyssich dodavanych vykontl doslo uvnitf reaktoru k tvorbé tzv. zrcatek. Analyzy ukazaly, ze
dochazi k uvoliovani cinu z bronzovych vzorkt a jeho naslednému deponovani na stény reaktoru.
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K tomuto jevu dochézi pti bombardovani povrchu vzorku aktivnimi ¢asticemi z plazmatu. V misté
dopadu aktivni Castice totiz dochazi na atomarni turovni ke kratkodobému zahtati okolnich atomu,
coz umoziuje odpafovani kovu, v tomto ptipadé cinu, 1 za teploty materidlu (v makroskopickém
meéfitku) podstatné nizsi, nez-li je teplota tani pfislusného prvku. Tvorba zrcatek zpisobovala
komplikace pfi narocném CcCisténi reaktoru po kazdém pouziti, protoze vodiva vrstva branila
vnikani elektromagnetického pole do reaktoru a tim padem vyrazné snizovala ucinnost generace
plazmatu. Navic daleko dulezité&jsim nasledkem bylo zniCeni vzorku. Pfi vyzkumu na uméle
vytvorenych vzorcich se s moznosti zniCeni pocita, ovSem u realnych artefakta je tento fakt zcela
nepiijatelny. Proto doslo k optimalizaci podminek tak, aby hlavnim faktorem byla pravé teplota
vzorku. DalSim rozdilem oproti bakalarské praci byla rozsadhla analyza koroznich vrstev
pred a po aplikaci plazmatu pomoci SEM s EDX analyzatorem tak, aby bylo mozné vyhodnotit
ucinek metody. Monitorovani procesu probihalo pomoci OES.

Poznatky z ptredeslych praci tedy zasadné ovlivnily smér dizertacni prace. Hlavni roli hrala
teplota vzorku béhem experimentu. Po konzultaci s odborniky z TM (MCK) v Brné a na zaklade
zkuSenosti byla jako , bezpecna“ teplota stanovena hodnota 120 °C. Dalsim podstatnym bodem
zajmu byla realnost korozniho prostfedi. Na tento fakt bylo pomysleno jiz béhem magisterského
studia a vznikla rozsahla skupina vzorku, které korodovaly v pfirozeném prostedi. Byl pozménén
rozsah dodavaného vykonu na 100 — 400 W, protoze 50 W se ukazalo jako malo efektivni. Také
doslo k automatizaci fizeni dodavaného vykonu, které se fidilo teplotni hranici 120 °C.
Pti priblizeni k této hranici doSlo k zméné kontinualniho rezimu na pulzni a postupné se zacala
zvySovat hodnota stfidy, takze bylo do reaktoru dodavano méné energie a nedoslo k prekroceni
bezpecné teploty vzorku. Monitorovani procesu probihalo pomoci optické emisni spektroskopie
(OES) a teplotniho ¢idla. K materialové charakterizaci vzorka byly vyuzity rastrovaci elektronova
mikroskopie (SEM), energiovée disperzni rentgenova analyza (EDX), rentgenova difrakéni analyza
(XRD). K pavodné vyuzivanému cCistému vodiku se pfidala smés argon-vodik. Bylo testovano
teplotni zatizeni v zavislosti na velikosti vzorku a pfitomnosti inkrustaénich vrstev. VSechny
ziskané poznatky vedly k oSetfeni realného artefaktu.

Dizertacni prace je rozdélena do 8 hlavnich cCasti, které na sebe logicky navazuji. Prvni Cast
Uvod je zaméfena na vydet faktd a souvislosti, které vedly k potiebé vzniku této prace. Kapitola
s nazvem Soucasny stav dané problematiky je souhrnem nejzajimavéjSich clanku, které byly
k tomuto tématu publikovany. Teoreticka Cast obsahuje poznatky, které byly potfeba k naCerpani
potfebnych znalosti v dané oblasti. Nejrozsahlejsi kapitolou je Experimentalni ¢ast, ve které jsou
popsany postupy experimentd, jejich prubéh, vysledky a komentate. Zavér pak shrnuje to, co se
povedlo nebo nepovedlo v predchozi kapitole a dava pfipadné podnéty pro dalsi vyzkum.
Nasleduji formalni Casti (pouzita literatura, pfilohy, pfehled odborné cinnosti), které rozsituji
a dopliuji kontext celé prace.
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2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

V kapitole jsou shrnuty nejvyznamnéjsi instituce a jejich vyzkum, ktery byl nebo je zaméren
na aplikaci plazmatu na archeologické artefakty. Piehled je zpracovan chronologicky, v tomto
piipad€ od nejstarSich piispévka.

Prvni zminky o aplikaci plazmatu na historické artefakty pochazeji z Velké Britanie
od V. D. Danielse, L. Hollanda a M. W. Pascoea, ktefi v roce 1979 publikovali ¢lanek shrnujici
zakladni poznatky o této metod€. Pro svij vyzkum vyuzili buzeni plazmatu pomoci
nizkofrekvenéniho zdroje (50 Hz) stfidavého napéti (do 2,5 kV) ve dvou raznych konfiguracich
elektrod. Jako pracovni plyny pouzivali smés argonu s kyslikem nebo vodikem. Kyslikové plazma
se ukazalo jako vhodné pro odstraniovani organickych material, zatimco pomoci vodikového
plazmatu dochazelo k redukci koroznich produkti na nékterych kovech. V ¢lanku je také
vénovana pozornost mefeni na aparatufe s vysokofrekvenénim (13,56 MHz) buzenim plazmatu.
Béhem téchto méfeni byl do reaktoru dodavan vykon 100 W, diky ¢emuz dochazelo k zahtivani
oSetfovanych predmétd. Autofi jako bezpecné€jsi vyhodnotili konfiguraci aparatury
s nizkofrekvenénim zdrojem [12].

O dva roky pozd&i V. D. Daniels publikuje c¢lanek [13], ve kterém popisuje vyuziti
nizkofrekven¢niho zdroje (50 Hz) stfidavého napéti k oSetfeni daguerrotypii, stfibrnych desticek
slouzicich jako zaklad dobovych fotografii.

Vyzkum v této oblasti na sebe nenechal dlouho cekat. V letech 1985 — 1988 publikovala
Svycarska skupina kolem profesora Stanislava Vepieka Clanky [14, 15, 16] o uspéSné aplikaci
vysokofrekvenéné buzeného nizkotlakého plazmatu. V prvnim ¢lanku [14] se jednalo o vyboj
v Cistém vodiku, ktery by pouzivan na Zelezné artefakty. Na Obrdzku 1 je zékladni schéma
aparatury, kterou pouzivali pro své experimenty. V kazdém dal§im ¢lanku dochazelo k drobnym
upravam, a to i napti¢ dalsimi skupinami, které vychazely z tohoto vyzkumu.

80 MHz
2 Kw

i// f - ‘l /
e
T

| Sem—
e’ | |
Needle valve I
— !

Rotary pump " =

Obrazek 1: Aparatura dle S. Vepreka [14].
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Zakladem jejich aparatury se stal zvon z Pyrexu (vnitini prumér 150 mm a délka 45 cm) se
dvéma vodou chlazenymi vné&jSimi elektrodami, ke kterym byl pfipojen vysokofrekvencni
generator (80 MHz, 2 kW). Vakuum v reaktoru zajiS§t'ovala rotacni vyvéva, diky niz bylo mozné
docilit lepsiho vakua nez 107 torr. Pracovnim plynem byl jiz zmifiovany vodik (&istota
99,999 0bj.%), ktery byl do systému piivadén pres jehlovy ventil. Rtutovy teplomér, kryty
zeleznym plechem, monitoroval teplotu béhem experimentu. Osetfované artefakty byly bud’
zavéSeny natenkém zelezném dratu, nebo byly poloZeny na sklenéné miizce. Charakteristické
podminky experimentu:

e tlak v reaktoru 1 torr;
e pritok vodiku ~100 torr'ml-s™ (~8 sccm);
teplota oSetfovaného zelezného predmeétu 350 — 380 °C;

e doba oSetieni 20 — 70 hodin (v zavislosti na stavu predmétu).

Vysledky vyzkumu jsou rozdéleny do dvou Casti: modelové studie a oSetieni realnych predméti.

V prvni ¢asti byly pro vyzkum pouzity uméle piipravené vzorky, na kterych se zkoumal vyvoj
koroznich produktt a odstranéni chloridovych anionti. K t€émto tcelim byly vyuzity XPS, XRD,
TGA a IC. Druha ¢ast zkouma efekt plazmochemického osetfeni na konkrétni 3 pfedméty: fimsky
klic, cast fimskych vah a fimsky stylus, pouzivany k psani do vosku. Na obrazcich téchto
predmétd pred a po oSetfeni je patrny pozitivni ucinek této metody. Zavér shledava aplikaci
nizkotlakého vodikového plazmatu jako G¢innou metodu pro praci konzervatord. Nejdilezite)si
vyhodou, oproti klasickym metodam, je ucinné odstranéni chloridi a snadné odkryti pivodniho
povrchu artefaktu [14].

Jak jiz bylo zminéno vyse, postupné dochazelo ke zménam na plazmochemické aparature.
V dalsim ¢lanku Svycarské skupiny [15] se zakladem aparatury stal kiemenny valec o praméru
10cm a s délkou 35 cm. Na né byly vné pfipevnény dvé médéné, vodou chlazené, elektrody
(6 cm x 15 cm). Energie byla do systému pifivadéna z generatoru se stejnymi parametry jako
v ¢lanku [14]. Rtutovy teplomér, zakryty zeleznym platem, méfil teplotu v reaktoru. Tlak béhem
experimentu se pohyboval v rozmezi 0,3 — 2 torr (méfeno MC Leodovym manometrem a Piraniho
meérkou) pii pratoku vodiku v fadu desitek sccm. Do aparatury byl vodik pfivadén jehlovym
ventilem. Vyzkum opét probihal na uméle vytvorenych vzorcich 1 na redlnych artefaktech
a k analyzam pfibyla jeste¢ SEM.

Nejrozsahlejsim z trojice uvedenych clanku je [16], ktery shrnuje oSetfeni tisicl predmétt
i z predchozich publikaci. Jednalo se o zelezné, stiibrné a bronzové predméty pochazejici
ze 4. stoleti pf.n.l. — 19. stoleti n.l.. V ¢lanku je popsana treti aparatura, ktera byla zkonstruovana
s dirazem na bezpecnost. Jednalo se o zafizeni, které mélo byt provozovano v muzeich, kde plati
ptisna bezpecnostni pravidla. Prace s vybusnymi plyny (vodik, methan) je potencialnim rizikem,
a tak se tento fakt projevil v konstrukci aparatury (viz dale). Zakladem zafizeni se tentokrat stal
valec z Pyrexu (prumeér 45 cm a délka 150 cm) coz prineslo moznost oSetfeni vyrazné veétsich
predmétt, nebo jejich vétsiho poctu, nez tomu bylo u predchozich dvou zafizeni. Je zde vétsi
variabilita pouzivanych plynd, k vodiku pfibyl methan, dusik a argon. Tlak byl méfen kapacitni
vakuovou meérkou Baratron. RF generator (27 MHZ, 4 kW) dodaval do aparatury energii pies
vnéjsi, vodou chlazené, elektrody. Uprostied valce se nachazel rtutovy teplomér méfici teplotu
vzorku béhem experimentu. Teplomeér byl pokryt stejnym materialem jako material pfedmétu, aby
se zabanilo zkresleni métené teploty a nedoslo tak k destrukci predmétu. Chod aparatury byl fizen
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centralni elektronickou jednotkou. Ta ovladala specialni bezpe¢nostni ventily napojené na piivod
plyni. V pfipadé nehody nebo pochybeni obsluhy, by tyto ventily uzaviely piivod plynu
a zamezily by explozi. Dal§im vylepSenim, oproti pfedchozim aparaturam, se stala dvoustupiiova
rotaéni vyvéva (VACOTEC/ Alcatel, 60 m’/h), chranéna pasti, prachovym filtrem a zp&tnymi
ventily. Na vystupu pak byly ve specialni peci spaleny vybusné a toxické latky vznikajici beéhem
experimentu. Autofi ¢lanku uvadéji, ze aparatura byla v provozu témet 24 hodin denné po dobu
2 let bez poruchy.

Dalsi instituci, kde se zabyvali aplikaci plazmatu na artefakty, byla Technicka univerzita
v nizozemském Eindhovenu [17, 18, 19]. Ve svych pracich cituji ¢lanky prof. Vepieka, ale jejich
zpusob generovani plazmatu je odlisny. Jedna se o konfiguraci na Obrdzku 2. Autofi rozdéluji
aparaturu na dvé zakladni Casti: zdroj a nizkotlakd komora. Zdrojem plazmatu je v tomto piipadé
kaskadovy oblouk, ktery se sklada ze tfi wolframovych katod na jedné strané a anodové desky
na stran¢ druhé. Mezi nimi se nachdzi osm vodou chlazenych, elektricky izolovanych (PVC)
a vakuové oddélenych (O krouzky) médénych desek. Skrz tyto desky vede otvor (3 - 4 mm)
avytvaii tak pfiblizn€¢ 50 mm dlouhy centralni kanal. Vyboj se vytvaii mezi katodou a anodou
a dale je pres trysku z anody pifivadén do nizkotlaké komory, kde je umistén drzak se vzorkem.
Nizky tlak v komore =zajistovaly dvé rota¢ni vyvévy. V prubéhu experimentu dochazelo
k monitorovani teploty, a to diky termoclanku pfipevnénému na povrchu predmétu. V tomto
ptipade [18] byly k oSetfeni pouzity jak Zelezné predmeéty, pochazejici z vraku lodi, tak uméle
pfipravené vzorky. Experimenty probihaly 20 minut pfi celkovém pratoku smeési argon-vodik
3,5 /min. Termog&lanek naméfil teplotu 560 °C. Uginek metody byl vyhodnocovan na zakladé
analyz PIXE.

expansion chamber

source

to pumps

Obrazek 2: Schéma aparatury pouzivané na Technické univerzité v Eindhovenu [19].

Nyni se vratime zp&t do Svycarska, do Centra pro konzervovani (spadajici pod Svycarské
narodni muzeum v Curychu), k autorce K. Schmidt-Ott. V prvnim c¢lanku [20] shrnuje jednotlivé
etapy” vyvoje metody v ramci této instituce, a také zmifiuje problematiku vysokého teplotniho
zatizeni zeleznych artefaktd v prabéhu plazmochemického oSetfeni. Je zde zminéna teplota
120 °C, ktera by se mohla jevit jako vhodna pro to, aby na zeleznych artefaktech nedochazelo
k barevhym a metalografickym zménadm. Aby bylo mozné 1épe monitorovat teplotu, prosla
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dosavadni aparatura mnoha vylepsenimi — detailni popis je uveden v ¢lancich [21, 22]. Jedna se
o systém slozeny ze tfi Casti na méfeni teploty (Obrdzek 3):
e rtutovy nebo alkoholovy teplomér — je umistén v reaktoru, ale od plazmatu nebo
oSetfovaného pfedméty ho déli Pyrex, méfi piibliznou teplotu predmétu;
e infraCerveny pyrometr — je umistén vné reaktoru, zameéten je na predmét a méfi jeho
absolutni povrchovou teplotu;
e termoclanek — je umistén uvnitf reaktoru a je v pfimém kontaktu se predmétem, a tak
meéti nejpresnéji teplotu predmétu.

Ar Gasfow Regulator
Electrode
N
-Matching Box|
Hg /Al
1 Fimanete |
Pressure (¥}

1 Thermooouples

Obrazek 3: Schéma aparatury dle Kathariny Schmidt-Ott s vylepSenym systémem monitorovani
teploty vzorku [22].

Meéfteni odhalila znacné odchylky jednotlivych systémt méfeni teploty. NejvysSSich hodnot
dosahoval rtutovy resp. alkoholovy teplomér, mezi zbylymi dvéma systémy byly rozdily
zanedbatelné. Po vyhodnoceni dat a zavéra dalSich autorti [23 — 26], byla stanovena jako bezpecna
teplota pro Zelezné artefakty 120 °C, s primérnou dobou oSetfeni 6 hodin. V dalSich ¢lancich
[27, 28] je mimo zeleza testovano i stfibro. Navic je k monitorovani procesu pouzita OES, ktera
pomohla k zavéru, ze Cisté vodikové plazma pfinasi lepsi redukcni ucinky nez plazma ve smési
argon — vodik. V dasledku toho muaze byt snizena teplota oSetfovaného predmétu na hodnotu
kolem 80 °C a nedochazi k odprasovani ptivodniho materialu.

V Recku, ve spolupraci védci ze 3 instituci (Narodni technicka univerzita, Narodni centrum pro
védecky vyzkum a Demokritova univerzita v Thrakii), vznikly dvé publikace [29, 30], které se
zabyvaji vyzkumem v oblasti plazmochemické redukce. Vyzkum v prvni publikaci je zaméfen
na zelezné vzorky, zatimco v druhé publikaci je zkouman bronz. Obé skupiny vychazely
z poznatki prof. Vepieka a z konstrukce jeho plazmochemické aparatury [16]. OdliSnosti se
projevily ve velikostech aparatur. Zatimco experimenty na zeleze probihaly v reaktoru 130 cm
dlouhém, experimenty na bronzu byly provadény v men§im, 46 cm dlouhém reaktoru. Tomu
odpovidaly také velikosti elektrod (34 cm x 90 cm a 30 cm x 32 cm). Pro vyzkum byly vyuzity
uméle pripravené vzorky, v pfipadé Zeleza se jednalo 1 o realné artefakty (tento fakt mohl hrat roli
pfi vybéru velikosti pouzité aparatury).
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V Ceské republice za¢al vyzkum v devadesatych letech minulého stoleti. Konkrétn& v roce
1991 zadala spoluprace mezi Svycarskym narodnim muzeem v Curychu (profesor Stanislav
Veprek), Narodnim muzeem v Praze a StfedoCeskym muzeem v Roztokach u Prahy, a to v ramci
projektu ,,Ochrana kulturniho d&dictvi Ceské republiky“. O pét let pozd&ji byla v Roztokach
instalovana plazmochemicka aparatura, kterou do provozu uvedli pracovnici ze Svycarského
narodniho muzea. Neni proto divu, Ze se jednalo o zafizeni, jehoz zakladem byla sklenéné trubice
(délka 134 cm a pramér 40 cm), na ktery byl pfipojen pies dvé elektrody vysokofrekvencni
generator (27,12 MHz s vykonem 2,8 kW). Reakénim plynem byla smés vodiku a argonu.
Maximalni délka predmétu byla 1 m. Tlak v trubici se béhem provozu pohyboval kolem 0,4 torr
[31]. Behem prvnich let se pracovnici StfedoCeského muzea zaméfili na opracovani zeleznych,
stiibrnych a cinovych artefakt, kde béhem konzervatorského zasahu vyuzili aplikaci plazmatu
[32]. V dalsi publikaci [33] se zaméfili na vliv teploty a délky pusobeni plazmatu. Zjistili, ze, jiz
diive stanovena bezpecna teplota 150 °C, muze byt povazovana za vhodnou pro jakykoliv Zelezny
artefakt, a to po dobu 5 hodin osetfeni. Pasobeni teplot nad 200 °C jiz bezpecné neni a lze
aplikovat pouze na zelezné nekalené artefakty s nizkym obsahem uhliku.

V devadesatych letech minulého stoleti zacal vyzkum také na Masarykove univerzit€¢ v Brné.
Obsahlé shrnuti poznatkt prinasi ¢lanek [34] sepsany MiloSem Klimou a kolektivem autorti kolem
profesora Janci. V Clanku je zminénd jak metoda vysokofrekven¢niho nizkotlakého vyboje, tak
plazmova tuzka, kterd je dale diskutovana v ¢lancich [35 — 37]. Dalsi variantou je korona,
doutnavy vyboj nebo dohasinani. Kromé téchto ,,suchych® metod je mozné vyuzit i generovani
plazmatu v kapaling [34].

Dalsi aparatura se nyni nachazi v TM v B¢, konkrétné spada pod MCK. Jedna se zafizeni
podobné tomu, které sestrojil profesor Veprek. Zakladem aparatury je recipient ze simaxového
skla o priméru 40 cm a délce 150 cm. Oba konce recipientu jsou brousené a zaslepené kovovymi
viky. Jedno viko je pevné a obsahuje prichodky pro vakuovy systém, méfeni teploty a tlaku.
Druhé viko je otocné a kromeé prichodek na piivod plynu a optické méfeni, slouzi k piistupu
do recipientu a tudiz manipulaci s oSetfovanymi predmeéty. Z vnéjsi Casti jsou pfipevnény dveé
meédené elektrody (délka 100 cm). Zdrojem energie je RF generator s maximalnim vykonem 5 kW
pracyjici na frekvenci 13,56 MHz. Pracovnimi plyny jsou argon a vodik [38]. Na tomto zafizeni
byly nejCastéji provadény experimenty na zeleznych vzorcich (realnych iuméle pfipravenych)
s cilem definovat nejlepsi pracovni podminky (teplota, pomér smési plyna, tlak) a 1épe pochopit
zmeény béhem oSetreni [39].

Poslednim znamym zafizenim v CR je aparatura na FCH, VUT v Bmé. Na této aparatufe
(detailni popis v kapitole 4.1.5) probihala méteni, jejichz vysledky jsou prezentovany v ramci
Experimentalni Casti této dizertacni prace. V roce 2004 se zacalo s konstruovanim této aparatury
a béhem nékolika let doslo k velkému mnozstvi vylepSeni. Ta souvisela jednak s vyzkumem (napf.
systémy na méfeni teploty oSetfovanych vzorki), ale také susnadnénim samotného méfeni.
Zanejvyznamnéjsi vylepSeni v této oblasti lze povazovat zavedeni systému na monitorovani
prubéhu experimentu, konkrétné se jedna o program A3 controller, jehoz autorem je pan
Mgr. Radek Piikryl, Ph.D.
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3 TEORETICKA CAST
3.1 Plazma

Pod samotnym pojmem ,plazma“ se skryvaji dva mozné vyznamy. Pokud pouzijeme zensky
rod, ta plazma, hovofime o krevni plazmé nebo bunécné plazmé&. Pouzijeme-li stfedni rod, to
plazma, mame na mysli fyzikalni vyznam - jedno ze ¢ty skupenstvi hmoty. Pojem plazma (stfedni
rod) definoval v roce 1928 Irving Langmuir [40], drzitel Nobelovy ceny za chemii. AvSak prvni
pokusy s plazmatem byly provadény jiz o fadu let dfive, pouze pojem , plazma“ nebyl definovan.
Podle nekterych zdroji se Langmuir nechal inspirovat krevni plazmou, ktera prenasi Cervené a bilé
krvinky, proteiny, hormony a dal§i Castice, stejné jako je plazma nositelem kladné a zaporné
nabitych a neutralnich ¢astic.

Plazma byva oznaCovano za Ctvrté skupenstvi hmoty, za ionizovany plyn. OvSem ne kazdy
ionizovany plyn je plazmatem. K tomu, aby mohl byt ionizovany plyn oznacen jako plazma, musi
byt splnény nasledujici podminky:

e kvazineutralita — navenek se plazma jevi jako neutralni, poCet kladné nabitych Castic
(N") je shodny s poftem zaporné nabitych €astic (V). V plazmatu se nachazeji jesté
neutralni ¢astice, jejichz pocet vsak podminku kvazineutrality neovliviiuje

N =N"; (1)

e linearni rozméry plazmatu (plazmového objektu) / musi byt mnohem vétsi nez

charakteristicka délka elektrostatického odstinéni /p, tzv. Debyova délka
I»hy; 2)
e videdlnim plazmatu je dostateCny pocet Castic Np v Debyové kouli a tudiz je hp

statisticky vyznamnym parametrem

%ﬁhD3N>>l; (3)

o frekvence elektrickych oscilacnich fluktuaci plazmatu (plazmové frekvence) /I musi
byt podstatné vétsi nez srazkova frekvence v [41]
IT»v. 4)

3.1.1 Rozdéleni plazmatu

Podle teploty miizeme plazma rozdé€lit na vysokoteplotni

(Te~ T;> 107 K); (5)
a nizkoteplotni, které se dale d¢li na izotermické
(T~T~Ty<2-10* K); (6)
a neizotermické
(Ty~T;~300K, T« ;;T.<10° K), (7)

kde T; je teplota kladn€ nabitych castic, T, je teplota elektronti a Ty je teplota neutralnich Castic.
Vysokoteplotni plazma je vysoce ionizované a vyskytuje se v hvézdach, pfi nuklearnich vybusich
nebo plazmové fuzi (TOKAMAK). Naproti tomu s nizkoteplotnim plazmatem se muzeme setkat
v laboratofich nebo pramyslovych technologiich (doutnavy vyboj, povrchovy vyboj,
vysokofrekvenéni vyboj apod.). Stupeii ionizace je zde do 10 % [42].
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3.1.2 Redukcni ucinky plazmatu

Ve vodikovém plazmatu dochazi ke srazkam elektrond urychlenych vnéjsim elektrickym polem
s molekulami vodiku, coz vede zejména ke vzniku vodikovych radikala, vodikovych kationta,
dalsich elektront a vibracné nebo elektronove excitovanych neutralnich molekul vodiku [43]:

e+H, >e+H+H, (8)
e+H, >e+H" +H+e, 9
e+H, >e+e+H,, (10)
e+H, >e+H, . (11)

Molekularni ionty 1 vodik v atomarnim stavu jsou velmi reaktivni Castice schopné napadat
molekuly koroznich produktl v povrchové vrstvé oSetfovaného predmétu. Neutralni excitované
molekuly vykazuji niz§i reaktivitu nez atomarni vodik, jsou vS§ak pfitomny ve vysoké koncentraci,
a prispivaji tim také k procesu degradace korozni vrstvy. Tyto srazky vedou 1 k zahtivani vzorku,
¢imz je cely reduk¢ni proces urychlovan. V piipad€ bronzu je teplota vzorku, vzhledem k nizsi
tepelné stabilité slitiny, velmi dilezitym parametrem pro optimalizaci procesu [43].

3.1.3 Generovani plazmatu

Existuji dva zékladni postupy, kterymi je mozné vytvofit plazma, a to zvySenim teploty nebo
vyuzitim elektrického vyboje. V druhém piipadé je zakladnim mechanismem vzniku elektrického
vyboje, a tedy 1 samotného plazmatu, interakce nabitych Castic s elektrickym polem. Nabité Castice
ziskavaji od elektrického pole stejnou energii, ktera je transformovana do jejich kinetické energie.
Tézké Castice, ionty, jsou urychlovany jen malo, lehké elektrony jsou urychlovany silng, a diky
tomu mohou snadno interagovat s ostatnimi ¢asticemi v prostfedi. Pravdépodobnost jednotlivych
typu interakci je vyjadiena pomoci tzv. ucinného prifezu. Pii srazkach tak mohou elektrony
ostatni Castice ionizovat, excitovat nebo disociovat, jak je uvedeno v Tabulkdach I a 2. Dasledkem
téchto procesu je pak ptitomnost riznych druhti ¢astic spolecné ve stejném objemu [44].

Tabulka 1: Prehled vybranych procesii mezi elektrony a tézZkymi cdsticemi [44].

Zapis procesu nazev procesu
e +A>A +e excitace
A" S AT +e spontanni ionizace
e +A"" S A+e deexcitace srazkami
e +A> AT +2e indukovana ionizace
e +AB >A"+B+e disociace molekul
e +AB—> A+ B +2e” disociativni ionizace
e +A"" >A+e +E, elastické srazky
e +A"" S AT +e postupna excitace
e +A"" > AT +2e postupna ionizace
e +A>A zachyt elektronti
e +A" > A+2e odnimani elektrona
e +A" > A rekombinace
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Tabulka 2: Prehled vybranych procesii mezi tézkymi Casticemi [44].

Zapis procesu nazev procesu
AB® —> AB+hv spontanni emise zareni
AB+hy — AB” absorpce zéafeni

AB® — AB spontanni deexcitace
A"+M > A+M indukovana deexcitace (,,quenching®)
AB" > A+B spontanni disociace
AB" +hv > A+B indukovana disociace
A+B—> AB” rekombinace
A+B+M — AB"+M tiitélesova rekombinace
A"+B—>A+B pienos excitadni energie
A"+B > A+B"” ,,pooling*
A"+B—>A+B" pienos naboje

3.1.4 Plazmochemické oSetirovani

Metoda plazmochemické redukce je zalozena na redukénich ucincich nizkotlakého
nizkoteplotniho vysokofrekvenéné buzeného vodikového plazmatu. Dusledkem aplikace plazmatu
na zkorodovany nalez je ztrata kompaktnosti korozni vrstvy, jakozto nasledek redukce mineralt
v ni obsazenych [45].

Pfi spusténi vodikového plazmatu vznikaji reaktivni ¢astice, které se dostavaji do kontaktu
s prvky obsazenymi v korozni vrstvé a vytvari spolu nové slouceniny. V nasem piipad¢ pti reakci
atomarniho vodiku s kyslikem dochazi ke vzniku OH radikélu, jehoz ptitomnost lze sledovat
pomoci OES.

Vyhody/nevyhody

Tak jako kazda metoda ma i plazmochemicka redukce své vyhody a nevyhody. Hlavni vyhodou
oproti klasickym metodam opracovani archeologickych nalezii je fakt, ze oSetfovany objekt
nepiichazi do styku s zadnymi agresivnimi chemikaliemi, které by sice korozni produkty mohly
odstranit, ale zaroven by mohly zpusobit destrukci puvodniho povrchu, popi. celého jeho objemu
[46]. Tyto postupy se pouzivaly v minulosti, kdy bylo snahou korozi uplné odstranit. Pokud se
optimalizuji podminky celého procesu plazmochemické redukce, je mozné oSetiovat vice
predméta najednou, ¢imz se cely proces zrychli, zlevni a mize se stat masoveéjsim.

A prave cena aparatury je jednou, nikoliv vSak jedinou, z nevyhod této metody. Nejpodstatnéjsi
nevyhodou je zahfivani objektu béhem samotného opracovani. Tento problém se tyka zejména
bronzu. Pfi dosazeni vysSich teplot (nad 150 °C) byly v emisnim spektru pozorovany cary cinu
a uvnitt reaktoru se objevila vrstva stfibfité barvy. Fakt, ze by bylo potfeba po kazdém takovém
opracovani reaktor slozité Cistit je pripustny, ale destrukce puvodniho materialu je zcela
nepiipustna.
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3.1.5 Aparatura pro plazmochemické osetrovani

Experimentalni zafizeni, na kterém byla provadéna aplikace plazmatu, se nachazi
v plazmochemické laboratoti na FCH, VUT v Bmé. Zaklady konstrukce této aparatury vychézeji
od profesora Stanislava Vepreka a jeho tymu [14 — 16].

V souCasné dobé uz aparatura obsahuje fadu vylepSeni a pfidavnych zafizeni, jak
pro optimalizaci procesu, tak pro jednodussi obsluhu.

Zakladnim prvkem popisované aparatury (Obrdzek 4) pro plazmochemické osetieni je reaktor,
na ktery navazuji dal$i Casti zajiStujici pfivod a odvod pracovnich plynt, zdroj energie,
monitorovaci systémy atd. Reaktor je horizontaln€ umistén na konstrukei, ktera zajistuje stabilitu
celé aparatury.

5 T 8 12
J 10 14 [0OES
|

9
== o | I
RF
ISX 16

Ar H2 17

19 }‘i 18

20

Obrazek 4: Schéma aparatury pro plazmochemickou redukci.

1,3 wuzaviraci ventil ON/OFF 8,9 Cu elektroda 14 optické vidkno

2,4 reguldtor hmotnostniho pritoku | 10 oSetiovany predmét 15,16, 17,19  kulovy ventil

5 zavzdusiovaci ventil 11 drzik 18 vymrazovacka

6 teplomi cidlo 12 reaktor 20 rotacni olejova vyvéva
7 impedancni ¢len 13 manometr

Valcovity reaktor z kiemenného skla (délka 90 cm, vnitini primér 10 cm) je z obou stran
opatfen nerezovymi piirubami. Pfedni pfirubu Ize demontovat a do otvoru se pomoci tyCe vklada
sklenény drzak se vzorkem. S druhou (zadni) pfirubou se nemanipuluje. Je opatiena okénkem,
ke kterému se priklada opticky kabel a slouzi k monitorovani probihajicich procesi pomoci OES
viz nize. Na vzorek se pomoci mineralni nité ptipeviuje teplotni Cidlo, jehoz opticky kabel je pres
vakuovou pruchodku v pfirubé vyveden ven a napojen na fidici jednotku a do PC. Diky teplotnimu
¢idlu je mozné sledovat teploty vzorku. Pres vakuovou prichodku v zadni pfirub€ je k reaktoru
napojen manometr, ktery meéfi tlak.

Aparatura je konstruovana jako pratoc¢na, do jednoho konce reaktoru je ptivadén pracovni plyn
ana druhém konci je odCerpavan. Zdrojem pracovniho plynu je tlakova nadoba (v ptipadé smesi
vice tlakovych nadob), zniz je plyn pies ventil a regulator hmotnostniho pritoku
(BRONKHORST F-201CV-100-RAD-33V, EL-FLOW) dodavan do reaktoru. Objem reaktoru je
vyCerpavan pies dvojici ventilu (elektromagneticky a kulovy) rota¢ni olejovou vyvévou VRO 05
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(vyrobce Lavat). Tlak uvniti reaktoru je méfen manometrem typu kapacitron CRT 90 (vyrobce
Leybold Vacuum, maximalni tlak 1333 Pa). Pracovni plyn v reaktoru vytvaii po dodani energie
plazma, reaguje s povrchem vzorku a je odsavan rotacni olejovou vyvévou ven z reaktoru.
Armatura reaktoru je opatfena ventilem, sjehoz pomoci je mozné zavzdusnéni po dokonceni
experimentu.

Energie je do aparatury dodavana z vysokofrekvenéniho RF generatoru (Dressler,
CESAR 136), ktery je pres impedancni jednotku spojen s horni vnéjsi médénou elektrodou
(40 x 14 cm). Totozna elektroda je umisténa na spodni stran¢ reaktoru a je uzemnéna. Generator
pracuje na frekvenci 13,54 MHz a maximalnim dodavaném vykonu 1000 W. Impedancni
pfizpasobeni zdroje (vystupni impedance 50 Q) a plazmatu (impedance je zavisla na podminkach)
je feSeno automatickym pfizpasobovacim cClenem sloZzenym z civky s proménnou indukcnosti
a nastavitelnych deskovych kondenzatoru.

Béhem kazdého experimentu je mozné snimat emisni spektra. Signal je z reaktoru optickym
vlaknem veden do optického emisniho spektrometru (OceanOptics HR4000, miizka 2400 car/mm,
CCD detektorem, rozsah vlinovych délek 250 — 345 nm.). Ten je napojen na PC a je ovladan
pomoci programu SpectraSuite. Z emisniho spektra je pak mozné v Excelu vyhodnotit
lichobéznikovou metodou (pocitani plochy pod spektrem OH) relativni intenzitu OH radikald.
Casova zavislost relativni intenzity OH radikalQi souvisi se nizenim mnozstvi kysliku ve vrstvé
koroznich produktt a tim reflektuje jeji odbouravani.

Proces plazmochemického oSetfeni je fizen pomoci programu A3 controller. V soucasnosti je
pres A3 controller mozné nastavovat dodavany vykon, stfidu pfi pulznim rezimu, maximalni
moznou dosazitelnou teplotu vzorku, pomér a pratok plynt pracovni smeési.

Aby se zabranilo ruSeni jinych zafizeni v laboratofi, je tato aparatura opatfena uzemnénou
Farradayovou kleci (reaktor je obalen kovovou siti s velikosti ok 10 mm x 10 mm).

Jsou mozné dva rezimy generovani plazmatu, a sice kontinualni a pulzni. Frekvence opakovani
pulzu byla nastavena na 1 kHz, doba 1 cyklu je tedy 1 ms. U pulzniho rezimu hraje dulezitou roli
sttida. Pokud je plazma zapnuté po celou dobu experimentu, jedna se o kontinuadlni rezim
generovani. V pfipadé pulzniho rezimu dochazi k vypinani podle zvolené stfidy. V praxi
to znamend, ze pokud zvolime pulzni rezim se stfidou 25 %, pak je vyboj beéhem jednoho pulzu
0,25 ms aktivni a 0,75 ms neaktivni.

3.2 Pouzité analytické metody

Existuje cela tfada metod, které lze vyuzit pii diagnostice plazmochemického oSetfeni.
Analytické metody pouzité v této dizertacni praci lze obecné rozdélit na dvé skupiny:
1. metody pouzité k monitorovani priibéhu plazmochemického osetieni;
2. metody vyhodnocujici efekt tohoto oSetieni.
Prvni skupinu reprezentuje OES a méfeni teplotniho zatizeni vzorku. Druha skupina je zastoupena
SEM — EDX (porovnavani zmén v morfologii a v prvkovém slozeni pfed a po plazmochemickém
oSetfeni) a XRD (informace o konkrétnich slouceninach ve vrstvé koroznich produkta).

3.2.1 Opticka emisni spektroskopie

OES byla zvolena jako metoda pro monitorovani procesu plazmochemického oSetieni.
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Obecné se spektroskopie zabyva meéfenim a interpretaci spekter v oblasti viditelného
i neviditelného elektromagnetického zareni. Hledisek, podle kterych 1ze rozdélit spektroskopii, je
nékolik, nejzakladné&jsim je podle zplsobu, kterym interaguje zafeni s hmotou (atomy nebo
molekuly), a to na absorp¢ni a emisni. Pro nas vyzkum je dulezita emisni spektroskopie, proto se ji
budeme nadale zabyvat.

Znacnou vyhodou OES je fakt, ze neovliviiuje samotné méreni — je neinvazivni. Jeji pouziti je
univerzalni pro plazma. Poskytuje nam kvalitativni analyzu, naméfend emisni spektra jsou
porovnavana se spektry v atlasech (knihovnach). Kromé slozeni miizeme stanovit i dalsi veliCiny:
z atomového emisniho spektra (Obrdzek 5, vlevo) urCujeme teplotu neutralniho plynu, teplotu
elektronti a koncentraci elektroni. Pomoci molekulového emisniho spektra (Obrdzek 5, vpravo)
1ze spocitat rotacni a vibracni teplotu [47,48].
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Obrazek 5: Priklad atomového (vievo, spektrum rtuti) a molekulového emisniho (vpravo,
spektrum dusiku) spektra [47].

Intenzita spektralni ¢ary [47]
Intenzita jednotlivé rotacni ¢ary v molekulovém spektru je vyjadiena vztahem

1 =Ny hecov- AL (12)

n' v J" SRTANN L)

kde N ,- . s je populace na rotaéni hladin€ J " vibra¢niho stavu v" elektronového stavu n’, & je
Planckova konstanta, c je rychlost svétla ve vakuu, v je vinoCet dan€ rotatni Cary a A”":7. je
pravdépodobnost daného spontanniho piechodu. Tento koeficient 1ze dale vyjadrit jako
AT 64n v DR
n'v',.J 3h gjr

‘ 2

(13)

kde R”".’.je ptisluSny element matice pfechodu a g ; je stupefi degenerace horni hladiny. Déle
1ze jesté rozepsat

Rnlvvlvjl
"on

2
n" V' J"

kde Sy ;- je tzv. sila ¢ary (line strength) a zbyvajici dva ¢leny znaci maticové elementy pro Cisté

elektronovy, resp. Cisté vibracni piechod. Pro vypocet sily cary existuji konkrétni vztahy podle
typu prechodu (singlet, dublet, ... 1 podle zmény A) [47].

Sy (14)
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Rovnéz lze populaci v pripadé€ izotermického plazmatu (oblouk, nékteré typy doutnavého vyboje)
rozepsat, nebot’ za t€chto podminek mizeme predpokladat Boltzmannovské rozdéleni energii

N T,+G,+Fhc

Ny = 5-(2—§0A,)-(2J’+1)-e L (15)

V tomto vyrazu N znaci celkovy pocet molekul, Q je tzv. parti¢ni funkce, ds =1 pro A =0, jinak
o4 = 0 (dasledek tzv. A rozstépeni), k je Boltzmannova konstanta a T je termodynamicka teplota.
Energii horni hladiny lze pak dopocitat podle vztaht

E,. =T +hco, (v+i)-hco x (v+1) +hco x*(v+1) +..+E, ()

B 0)= (B —ct. (v )y (4 2F . b (041~ (D, B (v D)+ JesG £ 1)
AZ na va J jsou vSechny vyrazy konstanty, které lze pro riizné stavy najit v tabulkach
nebo v odborné literature. Ostatni veliCiny maji obvykly vyznam [47].

Z vyse provedeného rozboru je tedy vidét, ze z intenzity spektralni Cary lze urcit teplotu. V praxi
rozliSujeme dva ruzné pripady, a to teplotu rotacni a teplotu vibrac¢ni, které odpovidaji rozdéleni
rotacnich, resp. vibracnich stavli. V experimentu byla pocitana pouze rotani teplota, proto si
v dalsim odstavci uvedeme princip jejiho vypoctu. Vypocet vibracni teploty lze nalézt v literature
[47].

Stanoveni rotacni teploty [47]

Rotacni teplota charakterizuje rotacni rozdéleni stavii molekuly. Vzhledem k velmi rychlé
termalizaci (ustaveni Boltzmannovského rozdéleni) rotacnich stavi (pohybuje se v fadu ps) rotacni
teplota Casto v podstaté odpovida teplot€ neutralniho plynu. Pocet molekul nabuzenych
do jednotlivych rotacnich stavli v ramci jedné vibracni hladiny konkrétniho elektronového stavu
muzeme popsat podle Boltzmannova rozdéleni

_Fyhe

N(J)~-e . (17)

Celkovy pocet molekul nabuzenych do rotacniho stavu J pak v prvnim pfiblizeni ( F; = B J (J+1))
bude

BJ (J+1)hc

KTy heb _BJ(J+1)he
e C KTy
N(J) ~N- “2Bhe “6Bhc =N kT, e : (18)

143¢ 0 +5¢ x4

Zde jsme ve vypoctu nahradili sumu ve jmenovateli integralem pres J od 0 do «. Intenzita rotacni

cary je tedy popsana vztahem

_BJ(J+)
KTy

'SJ”J”'e ) (19)

2

2
]n,’v,"’, _C Rn,’n” RV,’VN
n'V'J" el.

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

I heBTIU+1)
In S = 7 +const . (20)
7" R

Vyneseme-li tuto zavislost do grafu jako funkci J(J+1), méli bychom dostat pfimku
(tzv. pyrometricka piimka), z jejiz smérnice 1ze snadno urcit rotacni teplotu [47].

V praxi bézné uzivame nejjednodussi formu vyjadieni faktoru S, ;-, kdy pouzivame vyraz
pro Hundav typ b v piipadé€ singletového prechodu pro A = A4 = 0. V tomto ptipad€ Sy =J +1
pro R-vétev a Sy ;- =J pro P-vétev. Pak tedy staci ze zmétfenych intenzit sestrojit graf zavislosti

n'y,J'
In " pro R-vétev na J'(J'+ /). Smérnici této zavislosti ozna¢me K. Pak
J'+1

hcB! 3y
T, ="
Kk

Slozit€jsi situace nastava v piipadé multiplett, které jsou zobrazeny jako ne pfili§ ostré singletové
cary. V tomto piipadé bud pouzijeme piedchozi postup, ktery striktné plati pouze pro singlety,
a nebo muzeme vyuzit poznatku, ze Xy S, ;- =2J+1. Pak lze psat:
1, hcF .
lnz = ——L t konst . 22)
2J"+1 kT,

Lze také pocitat rotacni teplotu z jednotlivych komponent multipletu, ale k tomu je tfeba mit
spektrum s dostateCnym rozliSenim a mit k dispozici 1 potfebné faktory S, ;. V praxi se tento
postup piili$ asto nepouziva [47].

OH radikal

V plazmatu je béhem experimentu vytvaren reaktivni atomarni vodik, ktery pfi interakci
s kyslikem z korozni vrstvy vytvaii OH radikal. Na Obrazku 6 je ptiklad naméfeného spektra
v rozmezi vinovych délek (A) 250 — 350 nm. OH méam nejvyznamnéjsi molekulovy pas v rozmezi
od 305 nm do 315 nm (detail je na Obrdzku 7) a je vyhodnocovana Casova zavislost jeho relativni

intenzity
315

[1=1,0m=f(). (23)
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Obrazek 6: Priklad zméreného spektra OH radikalu v rozsahu od 250 do 350 nm.
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Obrdzek 7: Cast spektra OH radikdlu, ze kterého je urcovana jeho relativni intenzita.

3.2.2 Meéreni teploty vzorku béhem plazmochemického oSetieni

Teplota predmétu beéhem osetieni v plazmatu je dulezitym parametrem, protoze pii prekroCeni
bezpecné teploty mize dojit k metalografickym zménam. Tim by u realnych artefakti mohlo dojit
ke zniCeni informace o zpusobu vyroby a zpracovani. Po vyhodnoceni vysledka jinych autort
a konzultaci s odborniky z TM v Brné (MCK) jsme jako bezpecnou teplotu pro bronzové vzorky
zvolili 120 °C. Dal§im aspektem byl fakt, ze uz béhem zkuSebnich méfeni dochéazelo pii vyssich
teplotach k odcinovani bronzovych vzorki a tvorbé tzv. zrcatek (Obrdzek 8) - tenkych cinovych
vrstev na drzak vzorku a na vnitini stény aparatury béhem experimentd. Bylo velmi obtizné tyto
vrstvy odstranit, ale podstatnéjsi bylo znehodnoceni vzorku.
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Obrazek 8: Zrcdtko — cinovd vrstva deponovana na drzak béhem experimentu.

Jak se béhem let vyvijela aparatura, doSlo také ke zdokonaleni systému na meéfeni teploty.
Zakladem je teplotni ¢idlo, které pomoci mineralni (sklenéné) nit€ pfipevnéno k povrchu vzorku.
Prenos dat probihé opticky. Vyhodou je fakt, Ze neni potfeba béhem méfeni teploty vypinat vyboj
(ten ovliviiyje vysledky méteni u termoclanku). Teplotni Cidlo je znacné krehké, takze je potieba

davat pozor pfi manipulaci. Dalsi nevyhodou je jeho vysoka cena.

V jiz dfive zminovaném, programu A3 controller je mozné nastavit automatickou regulaci
dodavaného vykonu pomoci stfidy a zamezit tak prekroCeni stanovené bezpecné teploty. Prubéh

takto regulované teploty je v grafu na Obrdzku 9.
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3.2.3 Elektronova mikroskopie

200

150

100

50

0

—teplota

vykon

0

15

30

45
¢as [min]

60

75

90

500

400

300 &
=
2

200 &

100

0

Obrizek 9: Casova zavislost doddavaného vykonu a teplota vzorku béhem experimentu.

Obecné lze elektronovou mikroskopii dé€lit na transmisni (prozafovaci, TEM) a rastrovaci
(SEM) mikroskopii. Na§ vyzkum vyuziva SEM, proto se dale budeme zabyvat pouze touto Casti.
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Rastrovaci elektronovy mikroskop je slozité zarizeni skladajici se z nékolika hlavnich €asti: tubusu
(zdroj elektront, opticka soustava, rastrovaci systém), komora se vzorkem, detektory a vakuovy
systétm. SEM je neinvazivni metoda, jejimz principem je interakce elektroni s povrchem
zkoumaného vzorku. Vysledkem této interakce jsou signaly, které mohou byt detekovany celou
fadou analyzatoru. Zpracované signaly nam poskytuji informaci o morfologii povrchu vzorku, jeho
slozeni, elektrické vodivosti, chemické vazbé popft. krystalografii. Pro své Siroké moznosti vyuziti
je rastrovaci elektronova mikroskopie velmi rozsSifenou metodou, jak proniknout do taju
mikrosvéta.

Vyuziti elektront, oproti fotontim ve svételné mikroskopii, je vyhodné kvuli jejich kratsi vinové
délce. Pravé na vinové délce totiz také zavisi rozliSovaci schopnost mikroskopu, kterd umozni
dosahnout lepsi efektivni zvétSeni. Zdrojem elektronli jsou katody (termoemisni, Schottkyho,
autoemisni) umisténé v horni ¢asti tubusu. Emitované elektrony jsou vedeny k povrchu vzorku
ana své cest¢ jsou nejprve urychleny smérem kanodé a poté zaostieny soustavou
elektromagnetickych Cofek do co nejmensi stopy. Pohyb primarniho elektronového svazku
po celém vybraném zorném poli na vzorku zajiStuje rastrovaci systém umistény v tubusu
nad finalni objektivovou ¢oc¢kou. Po dopadu primarniho elektronového svazku na povrch vzorku
dochazi k interakci elektronl s latkou a generaci celé fady signall: sekundarni elektrony, zpétné
odrazené elektrony, Augerovy elektrony, charakteristické RTG zareni. Obrdzek 10 zobrazuje
hloubku, ze které jsou generovany nejvyznamnéjsi z nich (pro na§ vyzkum). Kazdy druh signalu
nese specifickou informaci a je snimam specialnim detektorem. V celém mikroskopu je zajiSténo

vysoké vakuum.
primarni svazek
vzorek
~ 10 nm *= sekundérni
elektrony
Wi R, - zpétné odrazené
N elektrony
~2-5pum
— charakteristické
rtg zareni
Obrazek 10: Interakcni objem s naznacenou hloubkou [49].
1.1.1.1 SEM

Detekci elektronti (sekundarnich nebo zpétné€ odrazenych) ziskavame informaci o tom, jak
vypada povrch vzorku — topografie. Na Obrdzku 11 je vidét korozni produkt na bronzu, zatimco
na Obrdzku 12 jsou vlevé casti vidét dvé cCastice — olovo (identifikace podle EDX spektra,
Obrazek 13).
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Obrazek 11: Detail korozni vrstvy bronzu. Obrazek porizen na EM Philips XL 30 pri 20 keV,
Ing. Drahomira Janova (FSI, VUT v Brné).
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Obrazek 12: Detail dvou cdstic (v levé casti), podle EDX analyzy (Obrazek 15, Tabulka 5) se
Jednd o olovo. Obrdzek porizen na EM Philips XL 30 pri 20 keV, Ing. Drahomira Janova (FSI,
VUT v Brné).

1.1.1.2 EDX

Energiové disperzni rentgenova analyza (EDX) detekuje kvanta charakteristického RTG zareni,
které se uvolniuje po dopadu primarniho svazku elektronti z povrchu vzorku. Detekce spektra RTG
trva fadoveé nekolik minut a muzeme zvolit spektrum z bodu, ptfimky (line scan) ¢i z definované
plochy. Vysledkem je prvkové slozeni zvolené oblasti vzorku (Obrdzek 13 a Tabulka 3).
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Cl
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Obrazek 13: EDX spektrum svétlé castice z Obrdzku 14. Méreni provedla Ing. Drahomira Janovd
(FSI, VUT v Brné).

Tabulka 3: Kvantitativni vysledky EDX analyzy ke spektru na Obrazku 13 porizené totoznym
zpiisobem.

prvek hmotnostni % atomova %

Cl 25,6 59,8
K 39 8,2
Cu 4,2 54
Pb 66,4 26,5

Pokud chceme zjistit také presné prostorové rozlozeni prvki v zorném poli, muazeme
u analyzatoru pouzit funkci mapovéani. Zvolena plocha je rastrovana nékolikrat za sebou
a z kazdého jejiho bodu je potom sbirano spektrum. Primérovanim spekter vznika prvkova mapa
vzorku. Mapovani je vSak Casov€ velmi naro¢né (kvalitni mapovani oblasti o rozmérech v fadu
stovek mikrometrti maze trvat i nékolik hodin).

324 Rentgenova difrakéni spektrskopie

Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD) je zakladni metodou k uréovani struktury pevnych latek,
protoze kazda krystalicka latka ma jedinecny difraktogram, podle kterého je mozné ji identifikovat
[50]. Vyvoj XRD zacal pfiblizné pred sto lety [S1] a dnes patfi mezi standardni metody slouzici
k analyze struktury pevnych latek.

Pomoci XRD lze zkoumat kvantitu 1 kvalitu krystalickych latek, identifikovat textury, uréovat
velikosti krystalkii v polykrystalickych materialech, méfit vlozené a zbytkové napéti, urCovat
orientaci monokrystali a zkoumat jejich kvalitu, stanovovat struktury krystalickych fazi [52].
Pro nas vyzkum se omezime na identifikaci krystalickych latek.

Metoda je zalozena na interakci rentgenového zareni s elektrony atomu spocivajici v pruzném
(bezfotonovém) rozptylu. Diky pravidelnému periodickému uspofadani atomu v krystalické fazi
dochézi po rozptylu a nasledné interferenci rentgenového zareni ke vzniku difrakénich maxim,
jejichz poloha, intenzita a tvar zavisi na druhu atomt a dokonalosti jejich usporadani v 3D
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prostoru. Studium tohoto difrakéniho obrazce pak umoziuje zpétné stanovit krystalické slozeni
vzorku a jeho mikrostrukturu [50].

Duvodi pro neochabujici zajem o RTG difrakci, i v dobé objevii a rozvoje dalSich metod
pro charakterizaci materialt, je hned nékolik. Tato metoda je experimentalné¢ pomérmé jednoducha
a pfedevS§im informacné bohata. Poskytuje parametry globalni, tj. z pomémé velkého objemu
zkoumaného materialu. Ptiprava vzorku vétSinou necini problémy a predevsim nezanasi do vzorku
mikrostrukturni zmény.

Rentgenové zareni je elektromagnetické vinéni s A = 0,01 az 10 nm. Toto zafeni vznika
po dopadu termalné emitovanych a urychlenych elektronti na kovovy material (molybden, méd’,
kobalt). Ze vzniklého zafeni poskytujiciho vicecarové spektrum se filtraci vybira jedna ¢ara. Takto
monochromatizované zafeni podléha po dopadu na krystal dvéma vlivam: absorbci (ktera neni
pro ucely krystalografie zadouci) a difrakci na elektronech hmotné baze. Difrakce je vyvolana
periodicky se opakujicim rozlozenim hmotné baze ve vzdalenostech srovnatelnych s vinovou
délkou zafeni. Difrakeni thel 0 je dan Braggovym vztahem

nA=2dsiné , (24)
kde n je tad difrakce, 4 je vinova délka daného RTG zafeni a d je vzdalenost mezi rovinami
v prostorové miizce. Rentgenovou difrakci lze tedy pomérné piesné€ stanovit Casov€ prameérné
polohy atomu v molekule métené latky [52].

Vysledkem méfteni je tzv. difraktogram (Obrdzek 14), ktery je specificky pro kazdou latku.
Tento difraktogram odhalil pfitomnost dvou slozek: kromé ptivodniho materialu vzorku (bronzu)
se jednalo o nantokit, coz je slouCenina vznikla degradaci bronzu.

Counts

bronz 3

150

100

50 —

10 20 30 4 50 6 70 20
Fosition [*2Theta] (Copper (Cu))

Feak Lisi

Cu CI, Copper Chiloride; Nantokite| syn; SQ: 93 [%]; Cubic; F-42m

( Cu32 Sn)0.12; Copper Tin; SQ: 7 [%]; Cubic; Fm-3m

Obrazek 14: Priklad zméreného a identifikovaného difraktogramu, ktery zndzorfiuje dvé slozky
korozni vrstvy bronzu, Ing. Jiri Masilko, Ph.D. (FCH, VUT v Brné).
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3.3 Zkoumany material - bronz

Jako bronz obecné oznacujeme slitinu na bazi médi a cinu. Cinovym bronzem pak nazyvame
slitinu, ve které je obsah téchto dvou prvka vétsi nebo roven 99,3 %. Je-li cin nahrazen nékterym
dal§im kovem, dostava bronz nazev pravé podle tohoto prvku (napf. hlinikovy bronz, berylliovy
bronz apod.) [53]. Neékteré cinové bronzy se oznaCovaly podle zpisobu pouziti jako d€lovina
(10 % cinu), zvonovina neboli zvonova spéz (20 % cinu) a zrcadlovina (30 % cinu) [54].
Do slitiny se ptidavaji i dalsi kovy, diky kterym ziskavéa bronz specifické vlastnosti: cin a zinek
zvySuji mez pevnosti a tvrdost, olovo zvySuje korozni odolnost, zpracovatelnost a slévatelnost
nebo pritomnost fosforu zvysuje mechanickou odolnost [55].

Binarni digram systému méd’-cin (Obrdzek 15) podava kvalitativni 1 kvantitativni popis fazi,
které jsou vrovnovaze v zavislosti na teploté¢ a pomeéru slozek (pfi zanedbani zmén objemu
a tlaku-predpokladem je izochoricko-izobaricky d¢&j) [56].

1200 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1000 - L
Liquid
800 - L
o
Q_ 600+ L
- CuyoSn,
400 L
20
(%]
S
O c
200 % i
< (Sn) & =
3

O T T T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sn Mass % Cu Cu
Obrazek 15: Binarni diagram obecného systému Cu-Sn [57].

Jedna se o komplikovany diagram, zejména pii obsahu 20 az 40 hm. % cinu. V tuhém stavu je
rozpustnost cinu v meédi omezena. Nejvétsi je pii teploté 520 °C a to cca 16 hm. %. S klesajici
teplotou pak klesa tak, ze pfi laboratorni teploté je zanedbatelna. Podle rovnovazného diagramu se
s klesajici teplotou ztuhého roztoku vylucuji intermetalické faze. Technické slitiny ovSem
krystalizuji jinak, nez odpovida rovnovaznému diagramu. Mala difizni rychlost cinu zpisobuje, ze
jako homogenni tuhy roztok o tuhnou pouze slitiny s obsahem cinu do cca 7 %. Stav tuhého
roztoku neovlivni ani ochlazeni na teplotu okoli, nebot’ k vylouceni fazi pro malou diftizni rychlost
cinu rovnéz nedojde. Pti vysSich obsazich cinu se ve struktufe objevuje eutektoidni slozka, ktera je
tvrd4 a kiehka. Eutektoid se vyskytuje na hranicich dendritd tuhého roztoku a. Siroky interval
tuhnuti bronzu zplsobuje vyskyt silného dendritického odmiSeni. S tim souvisi také to, ze
kiehkého eutektoidu je ve struktufe tim vice, ¢im vysSi je rychlost tuhnuti slitiny. U slitin
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s obsahem cinu do cca 10 % lze eutektoidni slozku odstranit dlouhodobym zihanim pfi teploté
500 °C [53].

Se strukturou uzce souvisi vlastnosti jednotlivych slitin. Taznost se do cca 8 % cinu mirné
zvySuje s jeho rostoucim obsahem. Jakmile se vSak ve struktufe objevi eutektoid, taznost rychle
klesa. Naproti tomu pevnost roste az do obsahu cinu cca 20 %, kde dosahuje svého maxima kolem
400 MPa, s dale rostoucim mnozstvim cinu, a tudiz 1 kiehké faze, pevnost klesa [53].

3.4 Degradace materiilu — koroze

Pojem koroze pochazi z latinského slova ,, corrode “, coz v piekladu do CeStiny znamena uzirat,
rozezirat.

Fakt, Zze nejriznéjsi materialy podléhaji korozi, neni pro lidstvo neznamy a je chapan jako
nezadouci. Takto ovlivnéné materialy nebo predméty z nich vyrobené pak ztraci svou uzitnou
hodnotu a velmi Casto i estetické vlastnosti. Korozi podléhaji nejen kovy, ale i sklo, keramika nebo
plasty. Cilem tohoto vyzkumu je plazmochemické odstrafiovani koroznich vrstev bronzu, proto se
nasleduyjici informace budou tykat pouze kovovych materialt. Koroze kovu je definovana takto:
,JKoroze kovi je fyzikalné-chemicka interakce kovu a prostiedi, vedouci ke zmé€nam vlastnosti
kovu, které mohou vyvolavat vyznamné zhorSeni funkce kovu, prostiedi nebo technického
systému, jehoz jsou kov a prostfedi slozkami* [58].

Vétsina kova se v prirodé vyskytuje ve formé slouCenin (sulfidd, oxidua, silikatd) tvoricich
mineraly nebo rudy. Pfi snaze o jejich transformaci na Cisty kov je nutné do systému vlozit znacné
mnozstvi energie. A pravé snaha o dosazeni puvodniho (stabiln€jSiho) stavu s mensi energii
a mensi mirou usporadanosti je hnaci silou korozniho napadeni kovového materialu [59].

Specifickym druhem koroze je koroze zeleza nazyvana ,,rez".

3.4.1 Déleni koroze

Na vzniku a rozvoji korozniho napadeni se podileji nejriiznéjsi faktory a jejich kombinace.
Podle urcitych zakonitosti je muzeme rozdélit do tfi zakladnich skupin:
e podle mechanismu vzniku (fyzikalni, chemicka, elektrochemickd);
e podle korozniho prostiedi (atmosféricka, vodni, pudni),
e podle rozsahu a tvaru koroznich produktd (rovnomérna, nerovnomeérna, bodova,
dulkova, mezikrystalova, transkrystalova, lamelarni, selektivni).

Mechanismus vzniku

Koroze fyzikalni zahrnuje takové dé&je, pii kterych je material vystaven riznym silam a tlakiim
(vngjsi 1 vnitini), diky tomu dochézi k poskozeni fyzikalni struktury. Vznik téchto sil je nejcastéji
spojen se zménami teplot, pasobenim vlhkosti a vodnych roztokd soli, mechanickymi vibracemi
a abrazi povrchu [60].

Chemicka koroze probihd v elektricky nevodivych prostfedich a jedna se o samovolnou
interakci kovu s koroznim prostiedim, pii které oxidace kovu a redukce oxidujici slozky probihaji
soucasné. Jeji zakladni pfiCinou je termodynamicka nestalost kovll v riznych prostiedich spojena
a pfechodem kovu do stalejSiho stavu zplodin koroze [61]. Chemicka koroze se fidi zakony
chemické kinetiky.
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Rozsifenéjsim typem je elektrochemicka koroze, ktera na rozdil od Cisté chemické pro svij
prabéh potiebuje elektricky vodivé prostiedi — elektrolyt a fidi se zakony elektrochemie.
Korodujici kov Me predstavuje anodu, na niz probih4a anodicka reakce (oxidace), ktera vysila
do roztoku kladné& nabité kationty Me** podle reakce

Me— Mé" +ze . (25)
Touto reakci se v anodé hromadi elektrony, jez nemohou samy vstoupit do elektrolytu, a udileji
anodé zaporngjsi potencial, tzn. polarizuji ji. Kovovym spojenim tyto elektrony proudi ke katod¢,
kde zpusobuji redukci oxida¢niho Cinidla neboli depolarizatoru. Tato reakce se proto nazyva
depolarizace. Ob¢ reakce jsou na sebe vazany tim, ze mnozstvi produkovanych a spotfebovanych
elektronti musi byt stejné, jedna se tedy o reakce ,,sprazené” [61].
Dalsim typem koroze podle mechanismu vzniku miize byt biologicka koroze nebo kavitace.

Korozni prostiedi

Atmosféricka koroze ma elektrochemicky mechanizmus, ktery je zptsoben vzdusnou vlhkosti.
Suchy vzduch ma zanedbatelny vliv na vznik a rozvoj koroze. Pokud relativni vlhkost vzduchu
prekroCi tzv. kritickou hranici (60-80 %), vytvoii se na povrchu kovu dostateCna vrstva
elektrolytu. Vznik a rozvoj atmosférické koroze ovliviiuje doba ovlhéeni, agresivita atmosféry,
ptitomnost dal§ich latek (napf. prachovych ¢astic) nebo pfitomnost mikroorganismut [62].

Pokud vystavime kovovy predmét pusobeni Cisté vody, bude korozni napadeni minimalni.
Hlavni roli zde hraji pifimési v podobé plynt, soli, organickych latek, necistot nebo
mikroorganismid. Na rychlost koroze ma nejvétsi vyznam pritomnost a obsah kysliku ve vodé.
Proto je ucelné u uzavienych vodnich systému zamezit pfistupu kysliku. Pfipadné ho odstranovat
odplyfiovanim nebo chemickymi ¢inidly [63].

Nejslozitéjsim druhem korozniho napadeni (z hlediska korozniho prostfedi) je ptdni koroze.
Dochazi ke kombinaci ucinkt 3 fazi: tuhé, kapalné i plynné. Kazda z fazi piispiva k rozvoji koroze
raznym zpusobem. Nejzasadn€jsi uCinek ma kapana faze, pudni korozi lze povazovat za zvlastni
piipad koroze v roztocich elektrolyt [63]. Tuha faze pak ovliviiuje propustnost. Méné propustné
pudy zadrzuji vice vody, a tudiz jsou vice agresivni nez propustné pudy. Nejméné se na koroznich
procesech podili plynna faze. Oproti atmosférické korozi je v plynné fazi vétsi obsah kysliku,
dusiku a oxidu uhlicitého.

Korozni produkty
Korozni produkty maji na kazdém pfedmétu jiny tvar a jiny rozsah, ale obecné je lze rozd¢lit
do nékolika kategorii:
e koroze rovhomérna (Obrdzek 16, vlevo);
e koroze nerovnomérna (Obrdzek 16, vpravo).
Je-li ubytek materialu na povrchu rozlozen stejnomérné, jedna se o rovnomérnou korozi. Vznik
koroze probihd na celém povrchu stejnou rychlosti. Tento typ koroze je ,nejbezpecnéjsi
z hlediska spolehlivosti materialu.
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Obrazek 16 Schématické zndzornéni rovnomérné (vlevo) a nerovnomérné (vpravo) koroze.
Cerné plochy naznacuji korozni napadeni. Prekresleno podle [64].

Pokud je povrch nebo objem prfedmétu napaden jen na nékterych mistech a zistavaji na ném
mista bez projevu koroze, pak se jedna o korozi nerovnomérnou, kterou Ize dale délit podle tvaru
koroznich produkti:

e koroze bodova a dulkova (Obrazek 17). Ob& vznikaji mistnim zvySenim aktivity
povrchu kovu nebo koroznich zplodin. Zasahuji jen malou ¢ast povrchu, ale napadeni
pronika do zna¢né hloubky, coz v konecném disledku muaze zpusobit prodéravéni a tim
i znehodnoceni materialu [64].
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Obrazek 17 Schématické zndzornéni bodové (vievo, hloubka L je mnohondsobné vétsi nez
prumér d) a ditlkové (vpravo, hloubka L je mnohondsobné mensi nez priimér d) koroze. Cerné
plochy naznacuji korozni napadeni. Prekresleno podle [64].

o Koroze mezikrystalova (Obrdazek 18, vlevo). Korozni rychlost je vét§si na hranicich
jednotlivych zrn materialu, a to maze vést az k jeho rozpadu. Material muze navenek
vypadat jako v pivodnim stavu, zatimco uvnitt dochazi k destrukci.

e Koroze transkrystalova (Obrdzek 18, vpravo). Vznika sit’ znacné rozvétvenych trhlinek,
ktera prochazi skrz jednotlivd zra i kolem nich. Trhlinky jsou vytvafeny vnitfnim
pnutim a agresivitou korozniho prosttedi [64].

Obrazek 18: Schématické znazornéni mezikrystalové (vlevo) a transkrystalové (vpravo) koroze.
Zvyraznéné cerné cary naznacuji korozni napadeni. Prekresleno podle [64].
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o Koroze lamelarni (Obrazek 19, vlevo). Material degraduje po jednotlivych vrstvach,
koroze nemusi byt v kontaktu s pivodnim povrchem. Zjisténi toho druhu korozniho
napadeni miZze byt obtizné (je potieba proveést fez).

e Koroze selektivni (Obrdazek 19, vpravo). Koroznim napadenim jsou degradovany pouze
jednotlivé faze slitiny. Prikladem muaze byt odzinkovani mosazi, kdy zinek jako méné
uslechtily kov je vice nachylny ke korozi [64].
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Obrazek 19 Schématické zndazornéni lameldrni (vlevo) a selektivni (vpravo) koroze. Cerné
plochy naznacuji korozni napadeni. Prekresleno podle [64].

3.4.2 Koroze bronzu

Jednou z moznosti, jak dé€lit korozi, je podle toho, jaky material napada. Zde se omezime pouze
na popsani koroze bronzu, a to z divodu zaméfeni této prace.

Korozi bronzu tvoii Siroka Skala sloucenin, a sice oxidy, hydroxidy, soli anorganickych kyselin
1 organickych kyselin. V Tabulce 4 je uveden piehled nejvyznamnégjSich sloucenin, které se
podileji na slozeni koroznich vrstev bronzu a vznikaji pfi pidni korozi [65].

Tabulka 4: Prehled nejvyznamnéjsich sloucenin tvoricich korozni vrstvy bronzu vzniklé v pudeé
[65, 66].

nazev barva VZorec
atakamit zelena az zelenoSeda Cu,CI(OH);3
azurit svétle az tmaveé modry Cu3(CO3)2(0OH),
botallackit svétle modrozelena Cu,CI(OH);
brochantit smaragdové zelena Cuy[(OH)6SO4]
klinoatakamit svétle zelena Cu,CI(OH);3
kuprit cerveny az hnédocCerveny Cu,0
malachit zelena az tmavé zelena Cuz(OH),CO3
nantokit bezbarvy, nasedly az nazelenaly CuCl
paratakamit zelena az zelenoCerna Cu,CI(OH);

Ovsem ne vSechny slouceniny jsou nezadouci. Z estetického hlediska je zadouci tzv. uslechtila
patina. Podle [67] je tvofenad predevsim stabilnimi slouCeninami, a sice brochantitem, kupritem
nebo malachitem. Tento druh patiny ma charakteristickou modro-zelenou barvu a doklada
originalitu pfedmétu. Robiolla [68] tento druhy patiny oznacuje jako ,,Typ I - rovnomérny
povrch”. Je slozend ze dvou vrstev. VnégjSi vrstva je charakteristickd nizkym obsahem m2di,
vysokym obsahem cinu a piitomnosti prvkid z okolniho prostiedi. Vnitini vrstva dotykajici se
pavodniho povrchu je pak tvofena vét§im mnozstvim médi. Ale ne vzdy je pozorovatelna [68].
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OvSem existuje 1 tzv. neuslechtild popt. divoka patina, jejiz ptitomnost na archeologickych
nalezech jiz zadouci neni a to proto, ze vytvari nesoudrzné zpraskovatélé korozni vrstvy [67].
Oznaceni ,, Typ II — drsny povrch® pouzil Robiolla pro tfivrstevnou strukturu, ktera ma oproti Typu
I navic vrstvu oxidu médného. Tato vrstva je Cervené barvy a nachazi se mezi vnéjsi a vnitini
vrstvou. Mechanismus tvorby obou popsanych vrstev je na Obrdzku 20. Zasadnim rozdilem je
pomala rychlost koroze u Typu I, oproti vysoké rychlosti koroze Typu II. Disledkem je tvorba
rozdilnych sloucenin a s tim souvisejici kompaktnost korozni vrstvy. Zatim co u Typu I dochazi
k vytvoreni nerozpustnych cinovych sloucenin a oxidii médi, u Typu II se tvoii slouceniny médi
s porézni strukturou [68].

Faze 1
rozpousténi bronzu

Typ 1 { * Typ I
vlhké prostfedi  hranice ptivodniho vlhkeé prostfedi  hranice pivodniho
pudy povrchu pudy povrchu

I T

Faze 2
Fizeny prechod iontu
0%, CI, OH, ...

A vnéjsi vrstva

vnéjsi vrstva

vnitini vrstva vnitini vrstva

2+

Faze 3
starnuti koroznich produkti

Obrazek 20: Mechanismus vzniku koroznich produktit bronzu. Prekresleno podle [68].

Nemoc bronzu neboli bronzovy mor vznika interakci chloridu uvnitf patiny bronzu se vzdusnou
vlhkosti a kysliku a Casto je doprovazen korozi samotné médi. Iniciatorem je CuCl (nantokit),
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ktery vyvolava cyklickou reakci. Rozvoj této formy koroze je vSak mozny pouze za piitomnosti
vody a pfistupu kysliku. Reakce probiha podle nasledujici rovnice:
4CuCl+0, +4H,0 =2Cu,(OH),Cl+2HCI. (26)
Pokud nejsou pritomny vSechny slozky, tak je nantokit neteCny [65]. Produktem rekce je mineral
atakamit (Cuy(OH);Cl) a HCL. Projevuje se pfitomnosti svétle zelenych az Sedych zpraskovatélych
utvard [67]. Vznikajici HCI pak reaguje s médi podle rovnice [65]:
2HCl+2Cu - 2CuCl+H, . (27)
Tim dojde k zacykleni reakci a je zfejmé, ze rozvoj tohoto typu koroze je mozné zastavit
v podstat€ jediné€ odstranénim chloridd a stabilizaci podminek.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

K tomu, aby bylo mozné optimalizovat podminky pro plazmochemickou redukci realnych
bronzovych nalezii, je potfeba provést rozsahly vyzkum. Ten by vSak vyzadoval velké mnozstvi
nalezt, u kterych by mohlo dojit k jejich nevratnému poskozeni. Navic je kazdy originalni kus
unikat obvykle jedinecného slozeni se svoji vlastni korozni historii, a je tedy jen velmi obtizné
porovnavat, jaky vliv maji zmény procesnich podminek béhem jeho plazmochemického oSetteni.
Proto je vyhodné&jsi provadét zéakladni vyzkum na bronzovych vzorcich s uméle piipravenou
vrstvou koroznich produkta.

Aplikace plazmatu na vSechny vzorky i realny pfedmét probihala v plazmochemické aparatuie
popsané v kapitole 3.1.5. Podminky méfeni byly pro jednotlivé experimenty rozdilné a jsou
popsany pro kazdou skupinu vzorkt zvlast.

Vsechny XRD analyzy byly provadény na FCH VUT v Brné. Méfeni probihalo na XRD
difraktometru Empyrean (vyrobce Panalytical) [50] a zajiS§t'oval ho Ing. Jifi Masilko, Ph.D.

Pokud neni uvedeno jinak, tak SEM a EDX analyzy byly provadény na FSI VUT v B¢,
na elektronovém rastrovacim mikroskopu Philips XL 30 s analyzatorem od firmy EDAX. Méfeni
provadéla Ing. Drahomira Janova. Vysledné hodnoty z EDX analyzy jsou prumérem z méfeni
na 10 riznych mistech, kazdého z plochy 3,45 x 4,45 um? tak aby bylo dosazeno relevantnich
vysledkt (ve srovnani s ¢asovou naro¢nosti analyzy).

XRF analyza byla zajisténa opét na FCH VUT v Brné Ing. Janem Koplikem, Ph.D. Probihala
na spektrometru EX6600 Xenemetrix.

4.1 Priprava vzorku a vrstev koroznich produkta

Bronzové vzorky pouZzité v experimentalni Casti této dizertani prace mély rtzné slozeni,
velikost a korodovaly v rizném prostiedi po rizné€ dlouhou dobu. V Tabulce 5 je uveden piehled
vse téchto parametrti a podminek. Vétsi detaily k jednotlivym skupinam vzorkl jsou pak popsany
u konkrétnich experimentu.

Tabulka 5: Piehled skupin vzorku, které byly vytvoreny pro potieby této dizertacni prace.

skupina kapitola  sloZen velikost korozni doba korodovani
vzorku (pocet) [mm] prostredi [dny]
1(7) 4.2 CuSn13Pb 10x10x5 HCI 14
2(2) 4.3 CuSn4 50x50%1 HCI, H,O 30
3(8) 4.4 CuSn8 razna HCI a pisek 30
4 (40) 4.5 CuSn13Pb 50 x10x10 HCI a pisek 30
5 (18) 4.7.5 CuSn4 50x20x1 kompost ~790%*
6 (18) 4.7.6 CuSn4 50%20x1 puda ~760*
7 (20) - CuSn4 50x20x1 substrat ~760%*
8 (10) - CuSn4 50x50%1 solanka 10

* Doba korodovdani u téchto vzorkii je pouze priblizna, protoze neni potieba ji mit vycislenou

na den presné — pro vyvoj vrstvy koroznich produktu je podstatné to, Ze vzorky korodovaly v zemi
na riiznych mistech a nebylo mozné ovlivnit okolni podminky (teplotu, vihkost). TakzZe nebyl ddan
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cilovy stav, kterého by bylo potieba dosahnout. Naopak dulezity faktem bylo to, aby vSechny
vzorky dané skupiny korodovaly stejné (ve stejném prostredi a ve stejnou dobu).

Vybér korozniho prostiedi a délky korodovani souvisel s dostateCnym rozvojem vrstev
koroznich produkt. Oproti diplomové praci, kde jsme se zabyvali vyhradné vrstvami vytvofenymi
v parach anorganickych kyselin, jsme nyni zohlednili také readlnost korozniho prostiedi.
K ,tradicnim* postupim pouzivanym jiz v bakalaiské a diplomové praci jsme jako korozni
prostiedi navic zvolili pisek, kompost (simulace podminek odpadnich jimek stfedni Evropy), ptdu
u FCH (simulace podminek pady stfedni Evropy) a substrat pro vysev a mnoZzeni (simulace
podminek tropického prostiedi). U poslednich 3 jmenovanych prostiedi to zasadné prodlouzilo
fazi pripravy vrstev koroznich produktl, a sice z mésict na roky.

Vzorky ze skupiny 7 byly uloZeny do zavarovacich sklenic do vlhkého zakoupeného substratu
(pro vysev a mnozeni) po dobu 25 mésicti (Obrdzek v priloze 1). Sklenice byly uvareny, takze
vzorky byly po celou dobu ve vlhkém prostfedi. Bohuzel béhem této doby nedo$lo k rozvoji
dostatecnych, v nékterych piipadech viubec zadnych, koroznich vrstev. Korodovani bylo ukonceno
a vzorky ze skupiny 8 nebyly pouzity k opracovani v plazmatu.

Rovnéz korozni prostiedi solanka (skupina vzorka 8) se ukazalo jako nevhodné (Obrdazek
v priloze 2). Solanka je vodny roztok soli, v naS§em ptipadé NaCl, ktery byl na vzorky aplikovan
v korozni komote (Obrdzek v priloze 3) za zvySené teploty a vlhkosti. Vzniklé vrstvy koroznich
produktt byly velmi kiehké a samovolné odpadavaly, takze nebyly vhodné pro nasledné oSetfeni
v plazmovém reaktoru.

I pres znacné rozdily v ptipravé jednotlivych skupin vzorkid a vrstev koroznich produktd, bylo
vzdy zachovano obecné schéma na Obrdzku 21.

1) vzorek

A

2) uprava povrchu

3) ulozeni vzorku do
korozné aktivniho prostredi

A

4) vytazeni vzorku

A

5) suseni a ulozeni vzorku

6) experiment

Obrazek 21: Schéma pripravy vzorkii a tvorby vrstev koroznich produktu.
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4.2 Vliv stridy na vysledky OES, rotacni teplota a jeji nejistota

Pro ucel zjisténi vlivu stiidy na plazmochemickou redukci vrstev koroznich produkti byla
vytvorena série 7 vzorkl (skupina vzorkd 1, Tabulka 5). Rozméry téchto vzorki byly
10 x 10 x 5 mm’. Ke sjednoceni drsnosti povrchu byla pouzita vodou chlazena elektricka bruska
(Obrdzek v priloze 4) s brusnym papirem s 600 brusnymi zrny na cm?. Vzorky se sjednocenym
povrchem byly omyty v ethanolu, osuSeny proudem teplého vzduchu a umistény do exsikatoru.
Na dno byla umisténa Petriho miska s 20 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové. Nad misku
byl umistén dérovany keramicky rost se vzorky. Poté byl uzavieny exsikator ulozen na tmavé
misto v laboratofi. Vyvoj vrstev koroznich produktd probihal rychle, takze byl cely proces
korodovani ukoncen po 14 dnech.

Na vzorcich byla provedena XRD analyza. Ta u vSech prokézala pfitomnost pouze nantokitu.
Vrstva koroznich produktt byla silna, v difraktogramu se neobjevil zadny bronz.

Vzorky byly oSetfeny v plazmochemické aparatufe. Pracovnim plynem byl ve vSech
experimentech Cisty vodik a byl do reaktoru piivadén pres regulator hmotnostniho prutoku. Pritok
byl o velikosti 50 sccm. Pred spusténim byl reaktor vyCerpan na 10 Pa. Béhem experimentu se pak
tlak pohyboval kolem 150 Pa. Vzorky byly rozdéleny do 2 skupin, podle efektivniho vykonu
(50 W a 100 W, Tabulka 6). Béhem experimentu byla v 5 minutovych intervalech snimana emisni
spektra, ze kterych byla vypocitana relativni intenzita OH radikald. Vynesenim této intenzity
do grafu v zavislosti na Case experimentu pak byla =ziskana wvysledna kiivka slouzici
k monitorovani procesu plazmochemické redukce uméle piipravenych koroznich vrstev.
Z métenych spekter byla zaroven vypocitana rotacni teplota a jeji nejistota.

Tabulka 6: Prehled podminek plazmochemického oSetient.

rezim generovani

vzorek  dodavany vykon [W] stiida [ %] efektivni vykon* [W]
plazmatu

1 50 kontinualni 100

2 100 pulzni 50 50

3 200 pulzni 25

4 100 kontinualni 100

5 200 pulzni 50 100

6 300 pulzni 33

7 400 pulzni 25

* Hodnota efektivniho vykonu byla vypocitand podle ndsledujictho vzorce:
Por = Paoq % (stiida/100). (28)

Pro kontinudlni rezim odpovidala strida hodnoté 100 %, protoze energie byla do reaktoru
privadéna po celou dobu bez prerusSovdni tzn., Ze Por = P joq.

Pti porovnani grafl na Obrdzku 22 a 23 je patrné, ze s rostoucim efektivnim vykonem roste
i velikost relativni intenzity OH radikald. U vSech vzorkt, kromé vzorku 2, doSlo nejprve
k vytvoreni maxima relativni intenzity OH radikalt a poté k jejimu poklesu. U vzorku 2 nebylo
maximum ani pozorovano. V prubéhu méfeni dochazelo ke kolisani tlaku a nestabilité¢ vyboje.
Ta se projevovala kolisanim intenzity zareni. U dalSich méfeni tento jev nebyl pozorovan.
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Mgieni OES probihalo v 5 minutovych intervalech. V nasledujicich experimentech by bylo
dobré interval snizit (1 minuta), aby byly vysledky presnéjsi. Protoze k nejvétsim zmeénam dochazi
v zaCatku experimentu, tak snimani emisnich spekter bude v prvni pilhodin€ experimentu
po 1 minuté, pak je mozné interval nechat na 5 minutach, tak jako nyni.
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Obrdzek 22: Casova zavislost relativni intenzity OH radikdhi u vzorkit se stejnym efektivnim
vykonem (50 W).
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Obrdzek 23: Casova zavislost relativni intenzity OH radikalii u vzorkii se stejnym efektivnim
vykonem (100 W).

Z kazdého emisniho spektra byla vypoctena rotacni teplota a jeji nejistota. Jejich Casové
zavislosti jsou v grafech na Obrdzku 24 a 25. Vysledky jsou shrnuty v Tabulce v priloze 1 a 2.
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S rostoucim dodavanym vykonem klesa rozptyl hodnot rotacni teploty a také klesa primérna
nejistota vSech hodnot méfeni. S klesajici stfidou u vzorkl se stejnym efektivnim vykonem
dochazi k narGstu primérné nejistoty. Rotacni teplota je ovlivnéna velkou nejistotou, proto uz
v dalSich experimentech nebude pocitana.
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Obrizek 24: Casovd zavislost rotacni teploty u vzorkii se stejnym efektivnim vykonem (50 W).

1800 —>¢vzorek 4 vzorek 5 vzorek 6 —><—vzorek 7
£ 1500 -
=
>
g- 1200 -
S 900 -
E
600
300 -
O T T I ! ! I
0 15 30 45 60 75 90

¢as [min]

Obrizek 25: Casova zavislost rotacni teploty u vzorkii se stejnym efektivnim vykonem (100 W).

4.3 Vyvoj vrstev koroznich produkti

Cilem tohoto méfeni bylo zjistit, jakym zptasobem probiha vyvoj koroznich vrstev bronzovych
vzorkt. K tomuto tcelu byly vytvoreny 2 vzorky (skupina vzorkt 2 — Tabulka 5), kazdy se dvéma
vrypy (Obrdzek 26 vlevo), které tvorily znacku. Diky ni bylo mozné umistit vzorek pii kazdém
meéfeni stejné a vysledky tak nejsou zkreslené, protoze XRD analyza probihala na totozném misté.
Mgefilo na pouze na jednom vzorku (koroze se rozvijela na obou vzorcich témeér stejné).
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Vzorky byly odmastény v C,HsOH, osuseny proudem teplého vzduchu a ulozeny do eksikatoru
(Obrdzek 26 vpravo), na jehoz dno byla umisténa Petriho miska s 15 ml roztoku (koncentrovana
kyselina chlorovodikova a destilovana voda v poméru 1:2). Tento zptsob tvorby vrstvy koroznich
produktt byl vybran proto, ze méfeni slozeni vrstvy bylo zpocatku provadéno kazdy den, a to by

u vzorkli ulozenych v piidé nebylo mozné realizovat.

i fooe) "““-“ W

Obrazek 26: Detail bronzového vzorku (vlevo), na kterém byl zkouman vyvoj vrstvy koroznich
produktii a jeho uloZeni do exsikdtoru (vpravo).

Vlivem okolnich podminek doslo k rozvoji vrstvy koroznich produkti. Slozeni této vrstvy bylo
meéfeno za pomoci XRD difraktometru. Méfeni probihalo v nésledujicich intervalech od ulozeni
vzorkt do exsikatoru: po 24, 48, 72, 96, 120, 192, 240, 408, 600 a 744 hodinach. Vizualni rozvoj
koroznich vrstev je na Obrdzku 27 a 28.

24 h 48 h 72 h 96 h 120 h

Obrazek 27: Vizualni rozvoj koroznich produktit po expozici v pardch kyseliny chlorovodikové
po dobu 24 — 120 hodin.

192 h 240 h 408 h 600 h 744 h

Obrazek 28: Vizualni rozvoj koroznich produktit po expozici v pardch kyseliny chlorovodikové

po dobu 192 — 744 hodin.
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Tabulka 7: SloZeni vrstev koroznich produktii urcéené XRD analyzou v pritbéhu 1 mésice.

cas [h] slozeni
24 bronz, nantokit
48 bronz, nantokit
72 bronz, nantokit
96 bronz, nantokit, paratakamit
120 bronz, nantokit, paratakamit
192 bronz, nantokit, paratakamit
240 bronz, nantokit, paratakamit
408 bronz, nantokit, paratakamit
600 bronz, nantokit, paratakamit
744 bronz, nantokit, paratakamit

XRD analyza ukéazala jiz od prvniho méfeni pritomnost bronzu spole¢n& s nantokitem

(Tabulka 7, Obrdzek 29).
[66].

Tento mineral je prithledny, bezbarvy, bily az nasedly nebo nazelenaly

350000 —24hodin  ——48 hodin
nantokit —72 hodin ——96 hodin
300000 - ——120 hodin ——192 hodin
240 hodin ——408 hodin
250000 - 600 hodin ~ ——744 hodin
|
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Obrdzek 29: Identifikovany difraktogram. Aby bylo mozné lépe porovnat vyvoj jednotlivych
sloZek korozni vrstvy, jsou jednotliva spektra posunuta od sebe o intenzitu 10 000.
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Po 96 hodinach expozice v parach kyseliny chlorovodikové se v difraktogramu objevil
paratakamit, ktery je typicky zelenou az zelenoCernou barvou [69]. Pfitomnost nantokitu je typicka
pro neuslechtilou patinu, a tedy pro druh koroze bronzu, ktery je zddouci stabilizovat odstranénim
iniciatorti koroze, predevsim chloru. Po 120 hodinach je patrné pokryti vétSiny povrchu vzorku
koroznimi produkty, vizualné vymizela pivodni bronzova leskla barva.

4.4 Meéreni teploty vzorku v zavislosti na ruznych veli¢inach a na
pritomnosti vrstvy koroznich produktu

Obrazek 30: Fotografie 8 bronzovych vzorkii (kaZzdy ma otvor pro vioZeni termoclanku) pro
mérenti zavislosti teplotniho zatiZeni na hmotnosti a tvaru vzorku.

Z kruhové bronzové tyCe (primér 63 mm, CuSn8, EN CW453K, 1 m/28,00 kg) byly nafezany
Ctyfi valce, jeden z téchto valca byl dale roziezan na 5 kust. Zbylé tfi vzorky se liSily pouze ve
vysce. Celkem tedy bylo pfipraveno 8 vzorku (Obrdzek 30, skupina vzorka 3 — Tabulka 5), jejichz
charakterizace je uvedena v Tabulce 8. Do kazdého vzorku byl vyvrtan otvor o prumeéru
1 mm a hloubce 5 mm. Do tohoto otvoru se vkladal termoclanek s optickym pfenosem dat (aby
nedochazelo k ovlivnéni vysledki méfeni), aby bylo mozné monitorovat teplotu vzorku béhem
opracovani v plazmatu.

Nejprve probihalo opracovani v plazmatu bez piitomnosti vrstvy koroznich produktt, aby bylo
mozné sledovat rychlost, jakou se vzorky zahfivaji. Kazdy z 8 vzorkt byl opracovan samostatné
za jinak identickych podminek. Vzorek byl nejprve odmastén v ethanolu a pak osuSen proudem
teplého vzduchu. Do pfipraveného otvoru byl umistén termoclanek, ktery byl uchycen pomoci
sklenéného vlakna. Experiment probihal v kontinualnim rezimu, nejprve s dodavanym vykonem
300 W. Uz béhem prvnich minut opracovani v plazmatu bylo jasné, ze by byla teplota vzorku
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prili§ vysoka a mohlo by dojit k nezadouci tvorbé tzv. zrcatek, tedy odcinovani povrchovych
vrstev predmétu. Proto byl dodavany vykon snizen na polovinu, tedy na 150 W. Pracovnim
plynem byl Cisty vodik s pratokem 50 sccm. Sledovanou veliCinou byla teplota vzorku na Case.
K ukonceni méfeni doslo ve chvili stabilizace teploty vzorku. Na Obrdzku 31 je zachycen prubéh
naristu teploty jednotlivych vzorka v zavislosti na ¢ase plazmochemického opracovani. Nejprve
dochazelo k prudkému nartstu teploty, ktera se postupné zaCala stabilizovat, az se dostala
do termodynamické rovnovahy s okolim. K vyznamnému vychyleni doslo pouze u vzorku 4, ale
vzhledem k hodnotdam kolem tohoto bodu se pravdépodobné jednalo o nejistotu méfeni
popt. odecteni z displeje.

Tabulka 8: Specifikace rozmérit vzorkii 1 — 8 pro méreni teplotniho zatiZeni v zdvislosti na
hmotnosti.

Cislo vzorku vySka [mm] Sifka [mm] délka-hloubka [mm]

1 10,3 9.8 18

2 10,3 10,3 28,9

3 10,3 9 48 - 59,6
4 10,3 8,5 60,5 - 61,1
5 10,3 21,7 60,1

6 10,4 63,0 63,0

7 25,6 63,0 63,0

8 39,8 63,0 63,0

Je vidét, ze ¢im je vzorek vétsi (relativni povrch men$i), tim pomaleji se zahtiva. Teplota
pfi dosazeni termodynamické rovnovahy je v podstaté nezavisla na rozmeérech vzorku.
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Obrdzek 31: Casova zavislost teploty 8 vzorkii bez vrstvy koroznich produktii.
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Dalsim krokem méfeni bylo zvazeni vSech vzorku (vzorky byly zvazeny také po procesu
korodovani a po plazmochemickém oSetfeni, naméfené hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 9)
a ptiprava vrstvy koroznich produkta.

Tabulka 9: Prehled hmotnosti 8 vzorkit bez korozni vrstvy, s korozni inkrustacni vrstvou
a po plazmochemickém oSetreni.

vzorek  m[g] m s korozni vrstvou [g] m po plazmochemickém oSetieni [g]

1 10,1 11,1 10,6
2 19,4 20,1 19,8
3 48,9 50,4 49,5
4 104,5 108,8 105,6
5 86,6 89,9 88,0
6 288.,5 298.,6 2922
7 721,0 732,0 727,0
8 1120,0 1139,0 1132,0

Nejniz§i hmotnost mél vzdy vzorek bez vrstvy koroznich produkti. Naslednou upravou,
vedouci ke wvzniku koroznich produktd (popis v dal§im odstavci), se hmotnost zvysila.
Po opracovani v plazmatu (za stejnych podminek jako v pifipadé Cistych vzorkt) doslo ke snizeni
hmotnosti v disledku redukce a zkiehnuti vrstvy, které byla odstranéna. Bohuzel nedoslo
k uplnému odstranéni (nebylo pouzito zadnych mechanickych metod cisténi povrchu) vrstvy
koroznich produkt, coz vysvétluje fakt, ze nedoslo ke snizeni hmotnosti vzorku na nebo
pod ptavodni hodnotu.
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Obrazek 32: Zavislost teploty 8 vzorkii na case s inkrustovanou vrstvou koroznich produktii.

Tak jako v pfedchozim pfipadé, i nyni byly vzorky omyty v etanolu a pak osuSeny proudem
teplého vzduchu. Poté byl zalepen otvor pro termoclanek silikonem tak, aby nedoslo k jeho ucpani
koroznimi slouceninami a piskem. Vzorky byly ulozeny na keramicky rost do exsikatoru, na jehoz
dno byla umisténa Petriho miska s 15 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové. Vzorky
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korodovaly v fi¢nim pisku v parach kyseliny chlorovodikové. Cilem bylo vytvoreni inkrustacni
vrstvy a tim simulace korozniho procesu u realnych archeologickych nalezti. Uzavieny exsikator
byl ulozen po dobu 30 dni v laboratofi. Poté byly vzorky vyjmuty, usuSeny v susarné (60 °C,
24 hodin) a opracovany v aparatufe pro redukci koroznich vrstev. Opét byl zvolen vykon 150 W
v kontinualnim rezimu a Cisty vodik s pratokem 50 sccm jako pracovni plyn. Délka experimentu
pro kazdy vzorek se opét fidila stabilizaci jeho teploty. V grafu na Obrdzku 32 je zachycen prubéh
naristu teploty jednotlivych vzorkt v zavislosti na Case plazmochemického opracovani.

Pti porovnani vysledki na Obrazku 31 a 32 je patrné, ze vzorky s vrstvou kornich produkti
dosahly vétsi maximalni teploty. Konkrétni hodnoty téchto teplot vzorkt jsou uvedeny v Tabulce 3
v priloze. Pro lepsi prehled, jsou tyto hodnoty vlozeny do grafu na Obrdzku 33, a to v zavislosti
na hmotnosti vzorku. Je vidét, Ze az na nejlehci vzorek, dochazi ke zvySovani maximalni teploty
s naristem hmotnosti vzorki. Pouze v jednom piipadé (vzorek 2) byla teplota vzorku s korozni
vrstvou vySs§i nez u téhoz vzorku bez korozni vrstvy. U tohoto vzorku nebyla zcela kompaktni
vrstva koroznich produktt, coz mohlo zplsobit odchyleni od obecného trendu. Z vysledku tedy
plyne, Ze pfitomnost vrstvy koroznich produktii ma vliv na zvySeni maximalni teploty, kterou
dosahuje vzorek pfi plazmochemickém opracovani.
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160 -
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130 A ¢ vzorky bez korozni vrstvy
vzorky s korozni vrstvou
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Obrizek 33: Maximalni namérené teploty pro 8 vzorkii v zavislosti na jejich hmotnosti. Cisla
vzorki jsou 1 — 8 zleva. Pro kaZdy vzorek jsou uvedeny 2 hodnoty maximdlnich teplot, a to pro
opracovani cistého povrchu (bez korozni vrstvy) a povrchu s vrstvou koroznich produktii.

4.5 Vzorky s piskovou krustou

Protoze byly v diplomové praci [11] zméfeny charakteristiky pouze pro vzorky s vrstvou
koroznich produkti vzniklych v parach anorganickych kyselin, byl v tomto piipadé k anorganické
kyseliné — kyseliné€ chlorovodikové — pfidan pisek, a to z divodu vétsi realnosti vrstvy koroznich
produktti. Celkem bylo ve skupin€ vzorkt 4 (Tabulka 5) piipraveno 40 vzorkd.

Kazdy vzorek mél velikost 50x10x10 mm® a hmotnost cca 80 g. Z boéni strany byl do kazdého
vzorku vyvrtan otvor pro pripevnéni teplotniho ¢idla. Otvor mél pramér 1 mm a hloubku 5 mm.
Aby byly zajistény co nejjednotnéj§i podminky, bylo nejprve potfeba sjednotit drsnost povrchu
vSech vzorki. K tomu acelu byla vyuzita metalograficka bruska MTH Kompakt 1031 (Obrdzek
vpriloze 4). Vzorky byly obrouSeny ze vSech stran. Byl pouzit brusny papir s hustotou
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600 brusnych zm na cm” Bé&hem brouseni byla na tento papir piivadéna voda, ktera odvadéla
obrousSené Casti materialu a hlavné slouzila jako chladici medium. Otvor pro teplotni ¢idlo byl
zalepen silikonem tak, aby nebyl ucpan koroznimi produkty. Pfipraveny povrch byl omyt
ethanolem, osusSen proudem teplého vzduchu a vzorky byly pfipraveny k tvorbé vrstev koroznich
produkti. Na dno kazdého exsikatoru byla ulozena Petriho miska s 20 ml koncentrované kyseliny
chlorovodikové. Nad misku byl umistén dérovany keramicky rost se vzorky. Kazdy vzorek byl
zasypan piskem. Uzaviené exsikatory byl skladovany po dobu 30 dni natmavém misté
v laboratofi. Po uplynuti této doby byly vzorky vyjmuty a z otvort byl mechanicky odstranén
silikon. Nasledné byly vzorky suSeny pii 60 °C po dobu 24 hodin a poté byly ulozeny do Cistych
eksikatora spolecné s absorbéry vlhkosti a kysliku. Nasledovalo rozdéleni do 8 skupin. Kazda
skupina zahrnovala 5 vzorkt. Vzorky v kazdé skupiné€ byly oSetfeny pii stejnych podminkach.
Z vysledku byl udélan primér, aby bylo dosazeno co nejpiesnéjsich hodnot.

V diplomové praci [11] byla provedena prvkova kvantitativni analyza EDX a ukazalo se, ze je
vhodnym nastrojem pro zkoumani efektu plazmochemické redukce. Z toho divodu byla
v podstatné vét§i mife zafazena do této dizertacni prace. Aby tedy bylo mozné porovnat efekt
plazmochemického oSetfeni, byla nejprve provedena EDX analyza pfed samotnym oSetfenim.
Protoze vSechny vzorky korodovaly za stejnych podminek, byl jako referencni vybran jeden
vzorek. Vysledky analyzy jsou uvedeny dale, spole¢né s hodnotami pro vzorky oSetfené
v plazmochemickém reaktoru.

Nasledovalo oSetfeni kazdé skupiny vzork(l pfi riznych podminkach, konkrétné se lisily
ve velikosti dodavaného vykonu. Prehled téchto podminek je uveden v Tabulce 10.

Tabulka 10: Prehled podminek jednotlivych experimentii pro 8 skupin vzorkii a vypocitand
hodnota efektivniho vykonu.

vzorky dodavany vykon P 4,4 [W] rezim strida [%]  efektivni vykon P [W]*

1-5 100 kontinualni -
6-10 200 pulzni 50 100
11-15 300 pulzni 33
16-20 400 pulzni 25
21-25 200 kontinualni -
25-30 300 pulzni 66 200
31-35 400 pulzni 50
36-40 600 pulzni 33

* Vypocet hodnot efektivniho vykonu je uveden v Tabulce 6 (rovnice 28).

Pracovnim plynem byl vzdy Ccisty vodik, ktery byl do reaktoru dodavan pres regulator
hmotnostniho pratoku. Pritok vodiku byl o velikosti 50 sccm. Béhem experimentu byla snimana
opticka emisni spektra, znichZz byla vyhodnocena relativni intenzita OH radikala (grafy
na Obrazku 34 a 35 ukazuji jeji Casovou zavislost). Dalsi sledovanou veli¢inou byla teplota vzorku
behem experimentu (grafy na Obrdzku 36 a 37 opét ukazuji Casovou zavislost).

V obou piipadech (efektivni vykon 100 W a 200 W) doslo u kazdé skupiny vzorki k vytvoreni
2 maxim relativni intenzity OH radikald.
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Obrizek 34: Casovd zavislost relativni intenzity OH radikalii pro vzorky oSetiované pri
efektivnim vykonu 100 W.

Vyrazn€j§i maxima a vé€tsi hodnoty relativni intenzity OH radikald jsou vidét v grafu
na Obrazku 35, coz souvisi s véts$i hodnotou energie dodavané do reaktoru béhem experimentt.
To, ze doslo k vytvoreni dvou maximalnich hodnot, bylo zpisobeno pfitomnosti inkrustacni vrstvy
(ptidani pisku do exsikatoru béhem tvorby koroznich produktd). Prvni maximum nastalo
do cca 10 minut od zacatku experimentu a mohlo reflektovat redukci inkrustacni vrstvy. Redukce
vrstvy koroznich produktt, ktera byla pod inkrustacni vrstvou, probéhla mezi cca 10. a 15.
minutou experimentu a mohla souviset s druhym maximem. Poté nasledoval pokles relativni
intenzity OH radikali. Nejvétsi zmény probehly v prvnich 30 minutach experimentti. Dal§im
moznym vysvétlenim je zvySena desorpce kysliku z inkrustacni vrstvy, ktera ma velky specificky
povrch.
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Obrazek 35: Casovd zavislost relativni intenzity OH radikalii pro vzorky oSetiované pri
efektivnim vykonu 200 W.
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Zahtivani vzorkd v pribéhu experimentu je vidét v grafech na Obrdzku 36 a 37. V obou
piipadech jsou vzorky oSetfované v kontinualnim rezimu zahfivany vice, nez vzorky se stejnym
efektivnim vykonem, ale s pulznim rezimem dodavani energie. Svou roli hraje take velikost stridy,
¢im je mensi, tim je vzorek méné teplotné zatézovan. Kdyz tedy uvazime fakt, Ze teplota hraje
zasadni roli v plazmochemickém oSetfovani bronzovych artefaktli, je lepsi zvolit pulzni rezim
generovani plazmatu s nizkou hodnotou stfidy. NarGst teploty je pozvolngsi u vzorkl
oSetfovanych pii efektivnim vykonu 100 W, je ho mozné pozorovat b&hem cca 25 minut.
Po dosazeni maximalni teploty béhem zbytku experimentu dochazi k velmi pozvolnému
ochlazovani. To souvisi stim, ze uz neni k dispozici dalsi kyslik ve vrstvé koroznich produktl
a nedochazi k uvoliiovani tepla pfi vzniku OH radikalt. Stejna situace je pozorovatelna i u vzorkl
oSetfovanych pfi efektivnim vykonu 200 W. Rozdil je v pouze v tom, ze k dosazeni maximalni
teploty rychleji, cca do 20 minut od zacatku experimentu.
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Obrdzek 36: Casova zavislost teploty vzorkii oSetiovanych pri efektivnim vykonu 100 W.
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Obrdzek 37: Casova zavislost teploty vzorkii oSetiovanych pri efektivnim vykonu 200 W.
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Jak uz bylo uvedeno dfive, byla provedena EDX analyza referen¢niho vzorku i vzorki
po oSetfeni v plazmatu. Jeji vysledky jsou uvedeny v Tabulce 11. Nejprve jsou fazeny prvky
obsazené v bronzové sliting, ze které byly pfipraveny vzorky (méd’, cin a olovo). Pak nasleduji dva
prvky pochazejici z korozné aktivniho prostedi (chlor a kyslik). A na zavér jsou uvedeny prvky
pochazejici z pisku, ktery se pridaval kvili tvorbé inkrustacni vrstvy. Obsah téchto prvka (kfemik,
hlinik, vapnik, hoi¢ik, zelezo a draslik) je v porovnani s ostatnimi velmi maly. Ve vysledcich bylo
zahrnuto i stopové mnozstvi siry, ale kvali jejimu mnozstvi nebyla v koneCnych vysledcich
zahrnuta. Nejpodstatn€j§i zménou (mezi obsahem prvkd v neoSetfeném vzorku oproti obsahu
prvka v oSetfenych vzorcich) je nartst obsahu prvkd bronzové slitiny (médi a cinu) a pokles
obsahu chloru a kysliku, coz jsou prvky zpusobujici korozni aktivitu. Obsah olova je nestabilni a
nevykazuje zadny trend. Je to proto, Ze je ve slitiné pfitomno nehomogenné ve formé malych
ostruvkd, coz vyplyva z kombinace vysledkit SEM a EDX analyzy (Obrdzek 38, Tabulka 11).
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Obrazek 38: Castice Pb na snimku ze SEM analyzy (vlevo) a EDX spektrum ze stejného mista
(vpravo).

Tabulka 11: Vysledky EDX analyzy.

ref. 100W 200W 300W 400W 200W 300W 400 W 600 W
k.* S0% 33% 25% k* 66% 50% 33 %
Cu | 345 44,7 49,5 46,6 487 51,1 50,0 48,1 51,2
Sn 11,3 10,7 12,3 9,5 9.8 12,7 10,1 15,9 8,7
Cl 25,3 20,3 21,0 19,8 229 19,0 233 17,8 21,7
(0] 22,7 13,9 12,1 14,4 13,7 13,7 9.4 13,6 12,9
Si 3,7 2,1 2,3 2,5 2,7 1.9 L3 2,2 2,8

Pb | 06 47 0 5.1 0 0 43 0 0
Al | 1,1 08 08 07 09 07 05 07 1,0
Ca | 01 02 02 01 0 0,1 0 03 01
Mg | 02 02 0,1 0 0 0,1 0 0,1 0
Fe | 06 22 16 08 14 07 09 1,3 1,5
K | 01 03 01 05 0 0 03 01 0,1

* Kontinualni rezim generovani plazmatu.

** EDX analyza byla provedena u referencniho vzorku s vrstvou koroznich produktl jesté pred
samotnym opracovanim v plazmatu.
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4.6 Smés argon — vodik

Doposud vSechna méteni (bakalarska, diplomova i ¢ast této dizertacni prace) probihala s ¢istym
vodikem, jakozto pracovnim plynem. V roce 2014 byla k tehdejsi aparatufe pridana dalsi tlakova
lahev a byl zkonstruovan systém pro davkovani smési 2 plyni do reaktoru. Nakres této aparatury
je na Obrazku 4. Jako druhy pracovni plyn byl vybran argon. Divody jsou popsany v nasledujici
kapitole.

4.6.1 Vyhody smési argon — vodik

Hlavni vyhodou (z pohledu aplikované metody plazmochemické redukce) je stabilita plazmatu
generovaného ve smeési oproti plazmatu generovanému v Cistém vodiku. To se ve vét§si mife
projevuje v aparaturach s vétSim objemem reaktoru. Pfi niz§im dodavaném vykonu dochazi ve
vodikovém plazmatu k problikavani a muze dojit i ke zhasnuti vyboje. Pfitomnosti argonu
v plynné smési se tomuto jevu da zabranit. Vzdy je potfeba prozkoumat idedlni pomeér
jednotlivych plynu (viz dale kapitola 4.6.2).

Dalsi, ne méné dilezitou vyhodou, je bezpetnost. Cisty vodik ve smési se vzduchem tvoii
vybusnou smés, a to v rozsahlé skale koncentraci 4 — 77 % vodiku ve vzduchu. K vybuchu musi
dojit iniciaci néjakym externim zdrojem, napft. jiskrou nebo rozzhavenym piedmétem. Stejné
nebezpeCi hrozi pii nahlé expanzi stlateného vodiku. K vybuchu muze dojit samovolné, neni
potfeba externi iniciace [70].

Smés argon — vodik (na rozdil od cistého vodiku) umoziuje bezproblémové pouziti rotacni
olejové vyveévy pro odvadeéni plynt a produktd plazmochemického oSeteni z reaktoru. Vodik se
ve smési nerozpousti v oleji (nesnizuje Cerpaci rychlost) a nedochazi k situacim, kdy by nebylo
mozné aparaturu vycerpat na pozadovanou hodnotu tlaku uvnitt ( ~20 Pa).

Pritomnost argonu ve smési ma za nasledek rozmanitéjsi spektrum sloucenin, protoze dochazi
k vys$Simu stupni ionizace pfi stejné teploté. Atomy argonu jsou vétsi nez vodikové, a proto mizou
efektivnéji interagovat s vrstvou koroznich produkti (dochazi k odprasovani).

4.6.2 Pomér

Bylo potieba urcit, jaky pomér argonu a vodiku bude idealni pro experimenty tak, aby zlstal
zachovany celkovy pratok 50 sccm (tento prutok se ukazal jako vhodny uz pii méfeni s Cistym
vodikem).

Testovani provedla Ing. Lucie Radkova, Ph.D. a vysledky jsou uvedeny v &lanku [71], ktery byl
prezentovan na studentské odborné konferenci Chemie je zivot.

Vysledny idealni pomér byl vybran na zakladé vysledki OES (Obrazek v priloze 7), EDX
analyzy (Tabulka v priloze 4) a méteni teplotniho zatizeni vzorka (Obrdzek v priloze 8).

Bylo testovano 5 smési (5 vzorkt) argon — vodik podle Tabulky 12. Kromé slozeni smeési
pracovnich plyni byly ostatni podminky pro vSechny experimenty stejné — dodavany vykon
200 W v kontinualnim rezimu, aby bylo mozné porovnat vysledky. Délka kazdého experimentu se
lisila v zavislosti na aktualnich vysledcich z OES. Vzorky (5 mosaznych kvadra, Tabulka 5)
o velikosti 50%15%5 mm?® korodovaly v amoniaku po dobu 30 dni.

Kombinaci vysledkl jednotlivych méfeni byl jako nejlepsi vybran experiment 4, se slozenim
smési 20 sccm argonu a 30 sccm vodiku. VEtsi detail a diskuze vysledkt je uvedena v [71].
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Tabulka 12: Pomér smési argon — vodik u 5 experimentii.

experiment Ar H,
1 40 10
2 30 20
3 25 25
4 20 30
5 10 40

4.6.3 Priprava vzorkua

Jednalo se o piipravu nejrozsahlejsi skupiny vzorkt. Daraz byl tentokrat kladen na realnost
korozné aktivniho prostiedi [5] v kombinaci s nasimi casovymi moznostmi. Zarovefi byly stejnym
zpusobem pfipraveny vrstvy koroznich produkti také na zeleznych, médénych a mosaznych
vzorcich.

Nejprve byly z bronzového plechu nastiihany vzorky o velikosti 50x20x1 mm®. Na kazdy
vzorek byl vyrazen kod, slozeny z pocateCniho pismene pouzitého materialu (B), ¢isla (01 — 50)
a umisténi v koroznim prostiedi (horizontalni H nebo vertikalni V), napt. BO1V. K odmasténi byla
pouzita ultrazvukova lazen. Nejprve byly vzorky vlozeny do kadinky s odmastovacem
(50% STAR® 75P - pénivy, vyrobce Everstar s.r.0). Kadinka byla pfipevnéna svorkou ke stojanu
a svym objemem vlozena do ultrazvukové vany. Odmastovani probihalo po dobu 1 minuty. Poté
byly vzorky vlozeny do druhé kadinky s destilovanou vodou a postup byl zopakovan.

Nasledovala priprava lucavky kralovské, roztoku kyseliny dusi¢né a kyseliny chlorovodikové
v poméru 1:3 [72]. Kazdy vzorek do ni byl ponotfen. Jakmile se zacaly objevovat bublinky, tak byl
vytazen. Timto postupem jsme narusSili pfirozenou povrchovou vrstvu koroznich produktt a tim se
odhalilo kovové jadro vzorku, které se zaCalo rozpoustét. Nasledoval oplach destilovanou vodou,
ethanolen a usuSeni proudem teplého vzduchu.

Takto pfipravené vzorky byly ulozeny do 2 korozné aktivnich prostfedi. Aby byly co nejvice
simulovany realné podminky, ve kterych se nachazeji realné artefakty, tak byl vybran kompost
(kompost se nachazel na zahradé docenta Kr¢my) a pida na uzemi mésta Brna (Obrdzek 41,
konkrétné se jednalo o zatravnénou c¢ast pozemku ve vnitrobloku FCH). Kompost mél za cil
simulaci odpadnich jimek stfedni Evropy a puda simulovala klima stfedni Evropy. Polovina
vzorkl v kazdém korozné aktivnim prostiedi byla ulozena horizontalné a druha vertikalné.

Vzorky zistaly v obou prostfedich piiblizné 2 roky. Po této dobé byly vzorky vytazeny,
zbaveny piebytecné hliny/kompostu a suseny po dobu 24 hodin ve vakuové susarn€. Ze specialni
bariérové folie (pouzivané v konzervatorské praxi, firma Long life for art [73]) byly vyrobeny
sacky. Nasledné byl kazdy vzorek zvlast ulozen do pfipraveného sacku. Ke vzorku byl vzdy
pridan jesté absorbér kysliku a absorbér vlhkosti. Ze sacku byl odstranén prebyteCny vzduch a
otvor v saCku byl zataven specialnimi klest€émi. Takto pfipravené, jednotlivé zabalené, vzorky
cekaly na oSetfeni v plazmatu.
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Obrazek 41: Ukldaddani vzorkii do piidy na iizemi mésta Brna, v prostorach FCH, VUT v Brné.

4.6.4 Podminky opracovani v plazmatu — omezeni maximalni teploty

Mgr. Radek Prikryl, Ph.D. provedl upravu v programu A3 Controler, ktery fidil cely
experiment. Uprava spodivala ve snizovani dodavaného vykonu (pro kontinualni rezim) nebo
stiidy (pro pulzni rezim, v piehledu podminek pro opracovani jednotlivych vzorka tedy nejsou
u pulzniho rezimu uvedeny hodnoty stiidy - Tabulka 14 a Tabulka 16) ve chvili, kdy se teplota
vzorku priblizila stanovené hranici. Tato hranice (bezpecna teplota) byla stanovena na zakladé
predchozich meéfeni a po konzultaci s odborniky zTM (MCK) v Brné pro bronzové vzorky
na 120 °C. Diky této upraveé bylo zaruceno, Ze nedojde k destrukci vzorku z divodu jeho vysoké
teploty.

Protoze byly tentokrat zvoleny vzorky s tloustkou 1 mm, nebylo mozné teplotni ¢idlo umistit
dovniti do objemu vzorku. Pfed kazdym experimentem bylo teplotni ¢idlo pfipevnéno v povrchu
vzorku malym pliSkem, ktery ho udrzel na stejném misté béhem experimentu a zamezil pfimému
dopadu plazmatu, aby tak nedoslo ke zkresleni namétrenych hodnot a byla méfena skutecna teplota
vzorku.
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4.6.5 Vzorky korodujici v kompostu

Byly vybrany 2 referen¢ni vzorky (1 korodujici horizontaln€ a 1 korodujici vertikalné,
Obrazek 42), na kterych byly provedeny analyzy (XRD a EDX), aby bylo zjisténo, z jakych prvki
a sloucenin je slozena vrstva koroznich produkti.

Obrazek 42: Dva vzorky, které byly vybrany jako referencni (vievo korodoval v horizontdlni
poloze, vpravo korodoval ve vertikdlni poloze) pro EDX a XRD analyzu.

V Tabulce 13 jsou uvedeny vysledky z XRD analyzy. Kromé materialu vzorku (bronz)
bylo ve vrstvé koroznich produktl objeveno dalSich 5, resp. 6 slouCenin (difraktogram je
na Obrdzku 9 v priloze). 1 kdyz oba vzorky korodovaly ve stejném prostfedi kompostu, u vzorku
korodujiciho ve vertikalni poloze byl navic analyzovan mineral klinochlor. Také vizualni
porovnani vzorkid potvrzuje drobné rozdily.

Tabulka 13: Seznam sloucenin nalezenych v korozni vrstvé vzorkii korodujicich v kompostu podle
vysledkit z XRD.

vzorec horizontalni poloha vertikalni poloha
CuSn bronz bronz
MgsAl (AlSi3019) (OH)g - - - klinochlor
CaMg(COs3), dolomit dolomit
Cu,O kuprit kuprit
Cuy(OH),COs3 malachit malachit
KAI3S130,9(OH,F), muskovit muskovit
Si0, sklo sklo

EDX analyza potvrdila pfitomnost 21 prvku (jejich prehled je uveden v Tabulce v priloze 5).
Po zaokrouhleni na jedno desetinné misto nékteré prvky vykazuji nulové hodnoty (napt. chrom
u referencniho vzorku korodujictho ve vertikdlni poloze). Jiné prvky jsou zastoupeny
v zanedbatelném mnozstvi. Pro tento vyzkum je dulezité sledovat obsah prvkd v pivodnim
materialu (méd’ a cin) a také iniciatord koroze (chlor a kyslik).

Vysledky EDX analyzy referenc¢nich vzorkii budou nasledné porovnany s vysledky vzorku
po plazmochemické redukci. O uspéSnosti metody vypovida narast obsahu prvka ptvodniho
materialu a naopak pokles obsahu iniciatora koroze.
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Tabulka 14: Prehled podminek experimentit pro vzorky korodujici v kompostu.

vzorek umisténi v koroznim prostiredi dodavany vykon rezim
1 vertikalni 100 kontinualni
2 vertikalni 200 kontinualni
3 vertikalni 300 kontinualni
4 vertikalni 400 kontinualni
5 vertikalni 100 pulzni
6 vertikalni 200 pulzni
7 vertikalni 300 pulzni
8 vertikalni 400 pulzni
9 horizontalni 100 kontinualni
10 horizontalni 200 kontinualni
11 horizontalni 300 kontinualni
12 horizontalni 400 kontinualni
13 horizontalni 100 pulzni
14 horizontalni 200 pulzni
15 horizontalni 300 pulzni
16 horizontalni 400 pulzni

Celkem bylo v plazmatu oSetfeno 16 vzorkl, polovina korodujicich v horizontalni a polovina
korodujicich ve vertikalni poloze. Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 5.6.2, tak vhodnou smési
pro opracovani byl argon — vodik, a to v poméru 20:30 sccm. Tlak v reaktoru byl pred kazdym
experimentem~ 20 Pa, béhem osetfeni pak~ 150 Pa. Podminky (dodavany vykon a rezim
generovani plazmatu) byly pro kazdy vzorek jiné a jsou uvedeny v Tabulce I14. Rozsah
dodévaného vykonu byl 100 — 400 W.

Pribéh kazdého experimentu byl sledovan pomoci OES, konkrétné byla sledovana Casova
zavislost relativni intenzity OH radikalti. Po zkusSenostech s predeslymi experimenty lze fict, ze
k nejvétsim zmeéndm dochazi v prvnich minutach az desitkdch minut. Aby bylo dosazeno co
nejpresnéjsich vysledkd, byla emisni spektra snimana v minutovych intervalech v prvnich tficeti
minutach a poté probihalo méfeni po 5 minutach. Zaroven probihalo také méfeni teploty vzorku.
Toto méfeni probihalo automaticky kazdou vtefinu, proto nejsou na kiivkach vyslednych grafa
(Obrazek 44, 46 50 a 52) uvedeny jednotlivé body méfeni, ale pouze souvisla kiivka. VSechny
experimenty byly fizeny programem A3 controller podle aktualni teploty vzorku tak, jak je
uvedeno v kapitole 5.7.4.

Nejprve byly v plazmatu oSetfeny vzorky 1 — 4, podle podminek uvedenych v Tabulce 14.
V grafu na Obrdzku 43 jsou uvedeny vysledky z OES pro tyto 4 vzorky. Nejvyraznéj§iho maxima
relativni intenzity dosahl vzorek 4, opracovavany v plazmatu pifi nejvysSim dodavaném vykonu
400 W. Naopak nejmén¢ vyrazné je maximum pro vzorek 1 (100 W). U experimentu se vzorkem 1
nedochazelo ke snizovani dodavaného vykonu, protoze se jeho teplota nepfiiblizila stanovené
hranici. Vysledky teplotniho zatizeni vSech 4 vzorkl jsou uvedeny v grafu na Obrdzku 44.
Se zvysujicim se dodavanym vykonem se snizuje ¢as dosazeni bezpecné teploty.
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Obrdzek 43: Casova zavislost relativni intenzity OH radikdlii pro vzorky 1 — 4 (vzorky korodovaly
ve vertikdlni poloze, rezim generovani plazmatu kontinudlini).
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Obrizek 44: Casovd zavislost teploty vzorkii 1 — 4 (vzorky korodovaly ve vertikalni poloze, rezim
generovani plazmatu kontinudlni).

Dal§i 4 experimenty probihaly na vzorcich, které korodovaly opét ve vertikalni poloze. Casova
zavislost relativni intenzity OH radikalt (Obrdzek 45) ukazuje, ze tak jako v pfedchozim méfeni
bylo nejvyrazn€jsi maximum vytvoreno u vzorku 8 s nevy$Sim dodavanym vykonem (vzorek 8,
400 W). U vzorkli 5 a 6, snejnizs$im dodavanym vykonem (100 a 200 W), bylo maximum
nevyrazne.
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Obrizek 45: Casova zavislost relativni intenzity OH radikdlii pro vzorky 5 — 8 (vzorky korodovaly
ve vertikdlni poloze, rezim generovani plazmatu pulzni).

Oproti predchozim experimentim, dochéazelo ke snizovani stfidy (pulzni rezim) pfi piiblizeni
k bezpecné hranici. Ani vtomto pifipadé vzorek 5 s nejniz§im dodédvanym vykonem (100 W)
nedosahl maximalni bezpecné teploty béhem experimentu, a proto nebylo nutné pouzit snizovani
stfidy k udrzeni bezpecné teploty. Vysledky méfeni teplot vSech 4 vzorkt jsou uvedeny v grafu
na Obrazku 46.
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Obrizek 46: Casovd zavislost teploty vzorkii 5 — 8 béhem plazmochemického oSetieni (vzorky
korodovaly ve vertikdlni poloze, rezim generovani plazmatu pulzni).

60



25 - M ref.
l [ vzorek 1
20 -
[ I vzorek 2
g 15 - } W vzorek 3
: vzorek 4
=
é 10 - - _ vzorek 5
g vzorek 6
= 5
W vzorek 7
0 - vzorek 8

Cl (0]

Obrazek 47: Porovndni obsahu 2 vybranych prvki (inicidtorit koroze) ve vrstvé koroznich
produktii referencniho vzorku bez plazmochemického oSetreni a 8 vzorkii po plazmochemickém
oSetrent.
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Obrazek 48: Porovnani obsahu 2 vybranych prvkit (prvky slitiny, ze které je vzorek) ve vrstvé
koroznich produktii referencniho vzorku bez plazmochemického oSetreni a 8 vzorkit po
plazmochemickém oSetient.

hmotnostni [ %]

V Tabulce v priloze 5 je uveden piehled prvku vyskytujicich se v koroznich vrstvach u jednoho
referen¢niho vzorku a u vzorkd s oznacenim 1 — 8. Jedna se o vysledky EDX analyzy. Jak uz bylo
uvedeno dfive, nejdualezit€jsi je obsah prvka pivodniho materialu (Obrdzek 47) a iniciatoru koroze
(Obrazek 48). V porovnani s referencni vzorkem (bez plazmochemického osetfeni), je u vSech
vzorkt patrny trend poklesu obsahu iniciatorti koroze. Naopak je to u prvku puvodniho materialu
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vzorku, kdy po plazmochemickém oSetieni doslo k jejich nardstu. Oba trendy jsou zpusobeny

redukci

koroznich vrstev a odkryvanim plochy pavodniho nezkorodovaného povrchu.

U referen¢niho vzorku nebyl ani v jednom méfeni detekovan cin, coz sv€d¢i o tom, ze na povrchu
byla vytvorena souvisla vrstva koroznich produktti médi.
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Obrizek 49: Casovda zavislost relativni intenzity OH radikdlii pro vzorky 9 — 12 (vzorky

teplota vzorku [°C]

korodovaly v horizontdlni poloze, reZim generovani plazmatu kontunudlni).
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Obrizek 50: Casovd zavislost teploty vzorkii 9 — 12 béhem plazmochemického osetreni
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Vysledky z OES osetfovanych vzorkti 9 — 12 (korodovaly v horizontalni poloze) jsou uvedeny
v grafu na Obrdzku 49. Nejvétsi dodavany vykon byl béhem experimentu se vzorkem 12 (400 W).
Tento vzorek také dosahl nejvyraznéjsSiho maxima relativni intenzity OH radikald. Vzorek 9 byl
oSetfovan pii nejniz§im dodavaném vykonu (100 W) a tak jako u vzorku 1 (ze série korodujici
ve vertikalni poloze), ani u tohoto vzorku nepiekrocila jako teplota béhem experimentu bezpecnou
hranici a nebyl regulovan dodavany vykon. Vysledky teplotniho zatizeni pro vzorky 9 — 12 jsou
uvedeny v grafu na Obrdzku 50.
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Obrdzek 51: Casova zavislost relativni intenzity OH radikalii pro vzorky 13 — 16 (vzorky
korodovaly v horizontdlni poloze, reZim generovani plazmatu pulzni).

Posledni Ctvetici oSetfenych vzorkd korodujicich horizontaln€ v prostfedi kompostu jsou
vzorky 13 — 16. Vysledky z OES jsou uvedeny na Obrdzku 51.

S rostouci velikosti dodavaného vykonu roste i maximum relativni intenzity OH radikalu.
V grafu na Obrdzku 52 jsou uvedeny Casové zavislosti teplot vzorki. Teplota vzorku 17,
snejniz§im dodavanym vykonem 100 W beéhem plazmochemického oSetfeni, neprekrocila
bezpeCnou hranici. Jeji maximalni hodnota je také vyrazné niz8i nez u vzorku korodujiciho
ve vertikalni poloze a opracovaného pii stejnych podminkach (vzorek 5). Vrstva koroznich
produktll byla u vzorku 13 silngji inkrustovana nez u ostatnich vzorkd. Tento fakt pravdépodobné
vedl k niz§i maximalni dosazené teploté vzorku béhem experimentu (v porovnani se vzorkem 5,
ktery byl oSetfovan pii stejnych podminkach, ale korodoval ve vertikalni poloze). Nizsi teplota
mohla byt zpusobena jeSt€é chybou v programu A3 controller. Dalsi méfeni uz probihala
standardné.
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teplota vzorku [°C]
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Obrizek 52: Casovd zavislost teploty vzorkii 13 — 16 béhem plazmochemického oSetieni (vzorky
korodovaly v horizontdlni poloze, reZim generovani plazmatu pulzni).

V grafech na Obrdazku 53 a Obrdzku 54 jsou opét porovnany obsahy 4 vybranych prvka
vyskytujicich se v korozni vrstvé referencniho vzorku a vzorki 9 — 16 po plazmochemickém
oSetfeni.
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Obrazek 53: Porovndni obsahu 2 vybranych prvki (inicidtorit koroze) ve vrstvé koroznich

produktii referencniho vzorku bez plazmochemického oSetreni a 8 vzorkii po plazmochemickém
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Obecné lze fict, ze dochazi k poklesu obsahu chloru a kysliku a naopak narastu obsahu médi a
cinu. Uvzorku 15 nedoslo k poklesu obsahu kysliku, hodnota je pro referencni 1 tento vzorek
stejna (27,5 hm.%, Tabulka 6 v priloze). Duvodem je fakt, ze méfeni probihalo na dvou odlisnych
vzorcich, navic se jedna o primér z 10 meéfeni na rlznych mistech. U vzorku 10 nebyl
po plazmochemickém opracovani pozorovan zadny obsah cinu. Divodem bude pravdépodobné
fakt, ze nedoslo k dostatecné redukci korozni vrstvy tak, aby se odhalil pivodni material vzorku.

Pti porovnani vysledki z OES vSech 16 opracovanych vzorku je patrmé, ze pokud je vzorek
opracovavan v pulznim rezimu, tak rozdil mezi velikosti maximalni a minimalni hodnoty relativni
intenzity OH radikalt je mnohem mensi nez stejny rozdil u vzorku opracovavaném v kontinualnim

rezimu.
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Obrazek 54: Porovnani obsahu 2 vybranych prvkit (prvky slitiny, ze které je vzorek) ve vrstvé
koroznich produktii referencniho vzorku bez plazmochemického oSetreni a 8 vzorkii po
plazmochemickém oSetient.
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4.6.6 Vzorky korodujici v pudé

Tak jako v piipadé vzorkl korodujicich v kompostu, byly i zde vybrany 2 referenc¢ni vzorky
(Obrazek 55). Jednalo se o 1 vzorek korodujici v pudé€ ve vertikalni poloze a jeden vzorek
korodujici v tom stejném prostfedi v horizontalni poloze.

Obrazek 55: Dva vzorky, které byly vybrany jako referencni (vlevo korodoval v horizontalni
poloze, vpravo korodoval ve vertikdlni poloze) pro EDX a XRD analyzu.

Vysledky XRD analyzy (Tabulka 15) potvrdily pfitomnost ptvodniho materialu, bronzu,
a dalSich 6 sloucenin. Tyto slouceniny jsou pro oba referencni vzorky shodné, coz odpovida
i vizualnimu pozorovani (Obrdzek 55).

Tabulka 15: Seznam sloucenin nalezenych v korozni vrstvé vzorkii korodujicich v pudé podle
vysledkit z XRD.

vzorec horizontalni poloha vertikalni poloha
CuSn bronz bronz
Al4(OH)gS1401 kaolinit kaolinit
Cu,O kuprit kuprit
Cu,(OH),CO3 malachit malachit
KAI3Si3019(OH,F), muskovit muskovit
Cu(NO3)(OH); rouaite rouaite
Si0O, sklo sklo

EDX analyza potvrdila pfitomnost 11 prvka (Tabulka v priloze 7). Oproti piedchozi analyze
vzorkt korodujicich v kompostu, jde o pfiblizn€ poloviéni mnozstvi prvki. Vétsi ¢ast téchto prvka
byla zastoupena minoritn€, nékteré po zaokrouhleni na jedno desetinné misto z vysledkt vypadly
(fosfor u referencniho vzorku korodujiciho ve vertikalni poloze). Tyto vysledky budou pozdéji
porovnany s vysledky EDX analyzy pro vzorky opracované v plazmatu.

Celkem bylo k opracovani v plazmatu nachystano dalSich 16 vzorkd s oznaCenim 17 — 32.
Protoze se béhem méfeni ukéazalo, ze dodavany vykon 100 W je sice vhodny z hlediska
dodrzovani bezpecné teploty, ale z podle vysledki OES nedochazelo k efektivni redukci, tak
vzorky s oznacenim 25 a 29 nakonec nebyly v plazmatu oSetfeny a bude je mozné vyuzit pro jina
meéfeni. Podminky opracovani vzorkt korodujicich v pud€ jsou uvedeny v Tabulce 16.
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Tabulka 16: Prehled podminek experimentii pro vzorky korodujici v pude.

udaje o zpusobu vzniku vrstvy korozich . L.
v . udaje o aplikaci plazmatu
cislo produktu
vzorku i . umisténi v koroznim dodavany ..
korozni prostredi . ., , rezim
prostredi vykon
17 puda vertikalni 100 kontinualni
18 puda vertikalni 200 kontinualni
19 puda vertikalni 300 kontinualni
20 puda vertikalni 400 kontinualni
21 puda vertikalni 100 pulzni
22 puda vertikalni 200 pulzni
23 puda vertikalni 300 pulzni
24 puda vertikalni 400 pulzni
25 puda horizontalni - -
26 puda horizontalni 200 kontinualni
27 puda horizontalni 300 kontinualni
28 puda horizontalni 400 kontinualni
29 puda horizontalni - -
30 puda horizontalni 200 pulzni
31 puda horizontalni 300 pulzni
32 puda horizontalni 400 pulzni

Tak jako v pfedchozich experimentech se vzorky korodujicimi v prostfedi kompostu, tak i zde
probihalo monitorovani kazdého experimentu pomoci OES a méfeni teploty. Emisni spektrum
bylo snimano kazdou minutu v prvni 30-ti minutach a pak pokracovalo vzdy po péti minutach.
Divodem je fakt, ze nejvétsi zmeény probihaji v prvnich desitkaich minut, tak aby byly
zaznamenany s dostateCnou presnosti. Sejmuté emisni spektrum bylo vyhodnoceno a vysledek byl
zaznamenan do grafu Casové zavislosti relativni intenzity OH radikalt. Méfeni teploty probihalo
automaticky kazdou vtefinu experimentu, proto je vysledkem graf Casové zavislosti teploty
vzorku. V grafu nejsou jednotlivé body, ale jen spojita Cara, a to praveé diky automatickému
zaznamu po celou dobu experimentu. Dodavany vykon byl v rozmezi 100 — 400 W. Byla pouzita
stejnd smes argon — vodik v poméru 20:30. Pfed kazdym experimentem byl plazmochemicky
reaktor vycerpan na ~ 20 Pa, po spusténi se pohyboval kolem 150 Pa. Kazdé jednotlivé méfeni se
tidilo bezpecnou teplotou a bylo fizeno programem A3 controller.

Meéieni prvnich 4 vzorkt (korodujicich v pudé€ ve vertikalni poloze) bylo fizeno omezovanim
dodavaného vykonu ve chvili, kdy se teplota vzorku pfiblizila bezpecné hranici. U vzorku
s nejniz§im dodavanym vykonem nedosSlo k dosazeni 120 °C (Obrdzek 57). Zarovei u tohoto
vzorku nedoslo k vytvofeni vyrazného maxima relativni intenzity OH radikald, jak je vidét v grafu
na Obrazku 56. Nejvyraznéjsiho maxima dosahl vzorek s nejvys§i hodnotou dodavaného vykonu
(400 W).
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Obrdzek 56: Casova zavislost relativni intenzity OH radikalii pro vzorky 17 — 20 (vzorky
korodovaly ve vertikdlni poloze, rezim generovani plazmatu kontinudlni).

120 - — —_

100 -
&)
2. 80 -
=
=
g 60 - ——vzorek 17
>
8 vzorek 18
)
:Q: 40 - vzorek 19

20 | —vzorek 20
O T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 90

¢as [min]
Obrizek 57: Casovd zavislost teploty vzorkii 17 — 20 béhem plazmochemického oSetieni (vzorky
korodovaly ve vertikdlni poloze, rezim generovdani plazmatu kontinudlni).

Dalsi 4 experimenty prob&hly se vzorky 21 — 24. Tyto vzorky korodovaly v pudé ve vertikalni
poloze a byly oSetfeny v pulznim rezimu, tzn., ze jakmile se teplota vzorku zacala priblizovat
ke 120 °C, tak program A3 controller zacal snizovat stiidu tak, aby nedosSlo k prekroceni této
teploty (Obrdzek 59). U vzorku 21 snejniz§im dodavanym vykonem 100 W opét nedoslo
k prekroceni bezpecné teploty a nebylo u néj pozorovano vyrazné maximum relativni intenzity OH
radikald (Obrdzek 58), proto tento vykon uz nebyl u dalSich planovanych méfeni (vzorek 25
a vzorek 29) pouzit.
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Obrdzek 58: Casova zavislost relativni intenzity OH radikalii pro vzorky 21 — 24 (vzorky
korodovaly ve vertikdlni poloze, rezim generovani plazmatu pulzni).
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Obrizek 59: Casovd zavislost teploty vzorkii 21 — 24 béhem plazmochemického oSetieni (vzorky
korodovaly ve vertikdlni poloze, rezim generovani plazmatu pulzni).

Grafy na Obrdzcich 60 a 61 znazornuji porovnani obsahti prvki ve vrstvé koroznich produktd
referencniho vzorku bez plazmochemického osetfeni a vzorkd 17 — 24 po plazmochemickém
oSetfeni. Jde o celkem 4 vybrané prvky: 2 iniciatory koroze (chlor a kyslik, Obrazek 60) a ptivodni
material vzorkl (méd’ a cin, Obrdzek 61). V grafu na Obrazku 60 se ocekaval pokles obsahu prvki
v korozni vrstvé po plazmochemickém oSetfeni. Obsah chloru byl tak maly (Tabulka v priloze 7),
ze byla ke vSem hodnotam chloru pfipoCtena hodnota 10, aby byl graf prehlednéjsi. U vSech
vzorkli doslo k poklesu obsahu chloru kromé vzorku 21, kde zistala hodnota stejna. U obsahu
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kysliku byla situace prukazn€jsi, ve vSech pfipadech doslo k poklesu obsahu kysliku
po plazmochemickém oSeteni. U prvku slitiny, ze které byly vyrobeny vzorky (méd’, cin), doslo
ve vSech pripadech po oSetfeni k nartstu jejich obsahu oproti referenénimu vzorku (Obrdzek 61).

40 A
35 7 M ref.
_ 30 - I vzorek 17
§ 75 - vzorek 18
g 20 A I mvzorek 19
£ vzorek 20
E 151 vzorek 21
10 - vzorek 22
5 - m vzorek 23
0 - W vzorek 24
Cl 0]

Obrazek 60: Porovndni obsahu 2 vybranych prvki (inicidtorit koroze) ve vrstvé koroznich
produktii referencniho vzorku bez plazmochemického oSetreni a 8 vzorkii po plazmochemickém
oSeteni. Hodnoty pro chlor (hm. % i jejich nejistoty) byly kviili prehlednosti zvyseny o 10.
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Obrazek 61: Porovnani obsahu 2 vybranych prvkit (prvky slitiny, ze které je vzorek) ve vrstvé
koroznich produktii referencniho vzorku bez plazmochemického oSetreni a 8 vzorkii po
plazmochemickém oSetient.

hmotnostni [%]

Z planovanych 4 dal§ich méfeni probéhly 3, vzorek 25 s doddvanym vykonem 100 W nebyl
oSetfen. Vzorky 26 — 28 korodujici v horizontalni poloze byly opracovany v pulznim rezimu.
Nejvyraznéjsiho maxima dosahl vzorek s dodavanym vykonem 400 W (Obrdzek 62). Pribéhy
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teplot vzorkii 27 a 28 byly témeér
k pozvolng&jsimu narastu teploty.

totozné (Obrdzek 63), zatimco u vzorku 26 doslo
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Obrdzek 62: Casova zavislost relativni intenzity OH radikalii pro vzorky 26 — 28 (vzorky
korodovaly v horizontdlni poloze, reZim generovani plazmatu kontinualni).
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Obrizek 63: Casova zavislost teploty vzorkii 26 — 28 béhem plazmochemického oSetieni (vzorky
korodovaly v horizontdlni poloze, reZim generovani plazmatu kontinualni).

Z posledni planované Ctvetice vzorka byly v plazmatu oSetfeny 3 vzorky — s dodavanym

vykonem 200, 300 a 400 W v pulznim rezimu. Nejvyrazn€j§i maximum relativni intenzity OH
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radikald bylo pozorovano u vzorku 32 (400 W, Obrazek 64). Kiivky znazornujici teplotni zatizeni
vzorkt na Obrdzku 65 jsou pro vSechny vzorky podobné, mirné se odchyluje u vzorku 30.
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Obrdzek 64: Casova zavislost relativni intenzity OH radikalii pro vzorky 30 — 32 (vzorky
korodovaly v horizontdlni poloze, reZim generovani plazmatu pulzni).
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Obrizek 65: Casova zavislost teploty vzorkii 30 — 32 béhem plazmochemického oSetieni (vzorky
korodovaly v horizontdlni poloze, reZim generovani plazmatu kontinualni).

Grafy na Obrdazcich 66 a 67 porovnavaji obsah prvk( ve vrstvé koroznich produkta
referencniho vzorku (bez aplikace plazmochemického osetfeni) s obsahem prvki 6 vzorkd
po plazmochemickém oSetfeni. Kvuli ptehlednosti bylo k hodnotam v grafu na Obrazku 66
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u chloru pfi¢tena hodnota 10. U chloru doslo k poklesu obsahu pfed a po aplikaci plazmatu.
Vyjimku tvoti vzorek 32, kdy je hodnota po aplikaci vyssi nez u referencniho vzorku. U vzorku 26

pak hodnota obsahu chloru zistala stejna jako u referen¢niho vzorku. Tyto dvé nepfesnosti mizou
byt zpusobeny tim, Ze EDX analyza probihala na dvou riznych vzorcich (referencnim a po vzorku

o oSetfeni) v nehomogennim prostfedi (mohlo byt ovlivnéno také vegetaci). Obsah kysliku je

u v§ech vzorka nizsi nez u referenéniho.
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Obrazek 66: Porovnani obsahu 2 vybranych prvki (inicidtori koroze) ve vrstvé koroznich

produktii referencniho vzorku bez plazmochemického oSetreni a 6 vzorkii po plazmochemickém
oSetieni. Hodnoty pro chlor (hm. % i jejich nejistoty) byly kviili prehlednosti zvyseny o 10.
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Obrazek 67: Porovnani obsahu 2 vybranych prvkit (prvky slitiny, ze které je vzorek) ve vrstvé
koroznich produktii referencniho vzorku bez plazmochemického oSetreni a 6 vzorkii po

plazmochemickém oSetient.
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Vysledky na Obrdazku 67 by mély ukazovat na vétsi obsah médi a cinu po plazmochemické
redukci. U médi je tento predpoklad splnén ve vSech piipadech. U cinu jen uvzorku 28 a 32,

ostatni vzorky obsahuji po oSetfeni mensi mnozstvi cinu nez referencni vzorek (Tabulka v priloze
8).

4.7 Realny predmét

Poznatky a zkuSenosti, které byly ziskany béhem meéfeni vzorkii sumeéle pfipravenymi
modelovanymi vrstvami, byly vyuzity béhem oSetfeni realného artefaktu, v tomto pfipadé
bronzového dlata (Obrdzek 68), které bylo nalezeno u Boskovic. Dlato nemélo nalezovou
dokumentaci, proto ho bylo mozné pouzit k opracovani v plazmatu pro nase vyzkumné zameéry.
Dlato jsme ziskali za pomoci kolegli z TM v Brné.

3]

TN il
o 2!

Obrazek 68: Bronzové dldto nalezené u Boskovic, bez archeologické dokumentace.

Nejprve byl material, ze kterého bylo dlato vyrobeno, identifikovan pomoci pifenosného XRF
analyzatoru. Analyza potvrdila, Ze se jedna o bronz. Povrch dlata byl cely pokryty vrstvou
koroznich produkti. Nékteré plochy byly tmavé hnédé az Cemné, jiné byly stmavé zelenym
zabarvenim. Na nékterych mistech byly ,,puchyfe” syté zelené barvy.

Tabulka 17: Prvky identifikované na referencni cdsti nalezeného bronzového dlata pomoci EDX
analyzy.

prvek  hmotnostni %

Al 5,6
C 13,4
Ca 43
Cu 7.4
Fe 3,1
K 3,0
Mg 0,9
0 41,8
P 1,1
Si 17,9
Sn 1,5
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Dlato bylo roziezano na 4 Casti: jednu malou (referen¢ni) a 3 velké (pfiblizné stejné velké).
Na referencnim vzorku byla provedena EDX analyza. Méfeni probéhlo na 10 mistech a pramér
zvysledkt je uveden v Tabulce 17. Kromé prvka puvodniho materialu (méd’, cin) bylo
identifikovano dalSich 10 prvkd, které pochazeji z prostiedi, ve kterém probihala degradace
(hlinik, uhlik, vapnik, zelezo, draslik, hoi¢ik, kyslik, fosfor a kfemik).

Tii casti dlata byly oSetfeny v plazmochemické aparatufe. Celkem bylo provedeno
6 experimentu (cykld): cast 1 byla oSetfena béhem 1 cyklu, ¢ast 2 béhem 2 cykll a Cast 3 béhem
3 cykld. Pro tyto experimenty byl pouzit dodavany vykon 300 W v pulznim rezimu. Méfeni bylo
fizeno maximalni bezpecnou teplotou 120 °C v programu A3 controller. Pracovnim plynem byla
smér argon — vodik v poméru 20:30 sccm.

CAST 1

Cast 1 byla v plazmatu ofetfena 1 cyklem v plazmatu. Vysledky z OES jsou zobrazeny v grafu
na Obrdzku 69. Méfeni emisnich spekter bylo ptizptisobeno aktualnim vysledkiim, proto probihalo
kazdou minutu (na rozdil od pfedchozich méfeni, kdy vytvofeni maxima relativni intenzity OH
radikalt probihalo mnohem rychleji) az do 40. minuty experimentu. V té dobé doslo k ustaleni
a méfeni probihalo dale po 5 minutach. Ze zacatku dochazelo k pozvolnému naristu k maximalni
hodnoté relativni intenzity OH radikald. Kolem 15. minuty doslo k rychlému poklesu, mirnému
nariistu a stabilizaci.
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Obrizek 69: Casovd zavislost relativni intenzity OH radikdli casti 1 nalezeného
bronzového dldta.

Po aplikaci plazmatu byla ¢ast 1 odeslana na EDX analyzu. Detailni vysledky jsou uvedeny

v Tabulce 9 v priloze. V grafu na Obrazku 70 je zobrazeno porovnani vysledkii EDX analyzy
na referencni Casti a Casti 1 po aplikaci 1 cyklu plazmatu. Doslo k nartstu obsahu chloru, médi
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a cinu, naopak k poklesu obsahu kysliku. Vétsi obsah chloru po aplikaci plazmatu neni zaddoucim
jevem.
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Al C Ca Mg
Obrazek 70: Porovnani obsahii prvkit (EDX analyza) z referencni cdsti (pred) a casti 1 po 1
cyklu aplikace plazmatu (po).

CAST 2
Cast 2 bronzového dlata byla nejprve ofetfena v plazmatu, poté byla ponechana v uzaviené
aparature nez doslo k uplnému vychladnuti na laboratorni teplotu a aplikace plazmatu byla

zopakovana v druhém cyklu. Vysledky z OES obou cykll jsou uvedeny v grafu na Obrdzku 71.
Prabéh je podobny, jako v pfipadé Casti 1.
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Obrdzek 71: Casova zavislost relativni intenzity OH radikali cdsti 2 nalezeného bronzového
dlata.
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Po 2 cyklech oSetfeni v plazmatu vysledky EDX analyzy (Obrdzek 72, Tabulka v priloze 10)
ukazuji dalsi narast obsahu médi a cinu. V piipadé cinu je narust opravdu velky. Divodem muze
byt fakt, ze na povrchu Casti 2 byla mista, kterd méla kovovy lesk a nebyla uplné pokryta vrstvou
koroznich produktii. Obsah kysliku poklesl. Obsah chloru je niz§i nez u ¢asti 1 po aplikaci 1 cyklu
plazmatu. Oproti referencni Casti je opet vyssi.
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Obrazek 72: Porovnani obsahit prvki (EDX analyza) z referencni cdsti (pred) a casti 2 po 2
cyklech aplikace plazmatu (po).

CAST 3

Poslednim experimentem s aplikaci plazmatu bylo oSetfeni Casti 3. To probihalo ve 3 cyklech.
Mezi jednotlivymi cykly byla ¢ast 3 ponechana v uzaviené aparatufe. Jakmile doslo k vychladnuti
vzorku a celé aparatury, doslo k oSetfeni dal§im cyklem v plazmochemickém reaktoru. Cast 3 pii

vizualnim pozorovani se jevila jako nejvice zkorodovana a na povrchu obsahovala i , puchyte
svétle zelené barvy.
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Obrdzek 73: Casova zavislost relativni intenzity OH radikdli casti 3 nalezeného bronzového
dlata.

77



Vysledky OES jsou uvedeny v grafu na Obrazku 73 a ukazuji stejny prubéh relativni intenzity

OH radikalt, jako v pfipadé€ obou piedchozich ¢asti
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Obrazek 74: Porovnani obsahii prvkii (EDX analyza) z referencni cdasti (pred)

a casti 3 po 3 cyklech aplikace plazmatu (po).

Vysledky EDX (Obrazek 74) analyzy Casti 3 ukazuji narust obsahu médi a pokles obsahu
kysliku. U chloru doslo k nartistu a u cinu k poklesu, coz neodpovida predpokladu.
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Obrazek 75: Porovnani obsahit (EDX analyza) 4 zkoumanych prvkii (médi, chloru, kysliku a
cinu) z referencni casti (bez plazmochemického oSetreni) a 3 casti po plazmochemickém oSetient.
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Cast 1 byla osetiena jednou, cdst 2 dvakrdt a cast 3 tiikrdt.



Pro lepsi srovnani vysledkt jednotlivych méfeni je shrnuti vysledki EDX analyzy v grafu
na Obrazku 75. Jde o porovnani obsahu 4 vybranych prvki u referencni ¢asti a 3 Casti po rizném
pocti cykli plazmochemického osetteni. Prepokladany pribéh je u meédi, kysliku a cinu. Diky
odbouravani vrstvy koroznich produktd dochazelo k poklesu obsahu kysliku. Ten se slucoval
s vodikem a vyvarel OH radikal, ktery jsme sledovali pomoci OES. Naopak dochazelo k nartstu
obsahu médi a cinu, coz jsou prvky, ze kterych bylo dlato vyrobeno, a to je nasledkem
odbouravani vrstvy koroznich produkti. Obsah cinu u Casti 3 se vymyka predpokladanému trendu.
Dtivodem mohl byt fakt, ze na pohled byla tato ¢ast dlata nejvice zkorodovana, coz by potvrzoval
i obsah chloru. Obsah chloru u v§ech meéteni je velmi maly a nebylo prokazano jeho odbouravani.
U referencni meéfeni nebyl vibec detekovan, naopak u meéfeni vSech Casti po plazmochemickém
oSetfeni byl analyzou potvrzen, ackoliv §lo o velmi malé hodnoty.
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Obrazek 76: Prvkové slozeni korozni vrstvy z referencni casti. Modré kolecko oznacuje misto, ze
kterého byla porizena analyza.

Poslednim meétrenim bylo mapovani chemického slozeni a topografie na fezu vrstvy koroznich
produktl referencni casti bronzového dlata. Meéfeni probihalo na vysokorozliSovacim SEM
Magellan 400 L vybavenym EDX analyzatorem Apollo 10 (EDAX) a detektorem zpétné
odrazenych elektronti CBS (FEI). Na Obrazku 76 jsou vidét vysledky ze SEM a EDX analyzy.
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Vpravo je puvodni material dlata (svétlejsi ¢ast), zatimco vlevo je vidét vrstva koroznich produktu
(tmavsi cast). SEM analyza tedy ukazala, ze tloustka vrstvy se li§i a pohybuje se v fadu desitek
mikrometri. Zacatek EDX bodové analyzy je na Obrdzku 76 znazornén modrym koleckem. Dalsi
body, ve kterych probéhla analyza, pak lezi na zelené tisecce jdouci smérem vpravo a jsou od sebe
vzdaleny v intervalu 2 um (line scan). V téchto bodech jsou zaznamenany intenzity RTG zareni
jednotlivych prvkia. Jejich spojenim pak vznika kiivka, ktera znazorfiuje obsah daného prvku
v prostoru fezu (na zelené usecce).

Z vysledku line scanu je vidét, ze v prvnich cca 25 bodech (~50 um) jsou zastoupeny prvky
vrstvy koroznich produkti. Jejich obsah v dalSich bodech analyzy klesa a zaroveni se zvysuje
obsah prvkt pavodniho materialu (médi a cinu). Spolu s médi a cinem je pfitomno i vét§i mnozstvi
kysliku, coz muze byt zpisobeno adsorpci ze vzduchu pii manipulaci s referencni Casti
po oddéleni od dlata.
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5 ZAVER

V dizertacni préaci byla feSena problematika odstraiiovani koroznich vrstev bronzu. PouZzitou
metodou byla plazmochemickéd redukce. Jde o metodu aplikace nizkotlakého nizkoteplotniho
plazmatu. Pfi interakci s vrstvou koroznich produkti na povrchu bronzového predmétu nebo
vzorku dochazi k reakcim, které maji za nasledek zkiehnuti a ztratu kompaktnosti této vrstvy.
Dusledkem je usnadnéni prace konzervatoriim bez nutnosti pouziti agresivnich chemikalii suchou
cestou. Oproti klasickym konzervatorskym postupim, probiha odstrariovani iniciatori koroze
pfi aplikaci plazmatu rychleji.

Dizertacni prace rozviji vysledky bakalafské a diplomové prace. Posunem je vyuziti vétsiho
poctu analytickych metod, které pomuzou s hodnocenim uspéSnosti pouziti metody
plazmochemické redukce. Vyvojem prosla také samotnd plazmochemicka aparatura, ktera byla
pouzivana pro experimenty. Oproti pfedchozimu vyzkumu byl kladen vétsi daraz na realnost
pfipravovanych vrstev koroznich produktt. Dillezitym parametrem se stala teplota vzorku béhem
experimentu a tomu byly postupné ptizpisobovany experimenty.

Bylo pfipraveno velké mnozstvi vzorkd, 133 z nich bylo pouzito pro experimentalni Cast této
prace. Na vsSech byly uméle pfipraveny vrstvy koroznich produktd. Pfiprava téchto vrstev
probihala chemickou cestou (exsikator, korozni komora, pary kyseliny chlorovodikové, solanka)
nebo piirodni cestou (ulozeni do hliny, kompostu nebo substratu pro vysev a mnozeni). Byla
vyzkousena 1 kombinace té€chto dvou postupt (exsikator, pary kyseliny chlorovodikové a ptidavek
pisku). Poslednim experimentem bylo oSetfeni nalezeného realného pifedmétu. Jednalo se
o bronzové dlato (nalezisté u Boskovic), ke kterému chybéla nalezova dokumentace, a proto ho
bylo mozné pouzit i za cenu toho, ze bude béhem experimentd nevratné poskozeno. Dlato bylo
dodano kolegy z TM v Brng.

Nejprve bylo pfipraveno 7 vzorkt a na nich vrstvy koroznich produkti. Tvorba koroznich
produkti probihala v parach koncentrované kyselin€ chlorovodikové v exsikatoru (14 dni). Plazma
bylo aplikovano pfi riznych podminkach, vzdy byl ale efektivni vykon 50 nebo 100 W.
Z vysledkd OES byla pocitana rotacni teplota. Ukazalo se, ze s rostoucim efektivnim vykonem
jsou hodnoty rotacni teploty v Case ustalenéj$i (jsou pozorovany mensi vykyvy). Celkové rotacni
teplota nijak zasadné nezavisela na podminkach experimentu (vykon, stfida). Tyto vysledky vSak
byly zatizeny velkou nejistotou, proto se od vypocti v nasledujicich experimentech upustilo.
Dalsim zavérem plynoucim z vysledkii OES bylo do budoucna snizeni intervalu snimani emisnich
spekter z 5 na 1 minutu (v zacatcich experimenti), aby bylo dosazeno presnéjsich vysledka. XRD
analyza u vSe vzorkl prokazala pfitomnost pouze nantokitu, a to na celém povrchu (bronz nebyl
v difraktogramech vibec identifikovan).

Dale byly pfipraveny 2 vzorky pro sledovani rozvoje vrstev koroznich produktd. Korodovani
probihalo chemickou cestou, tentokrat ve ziedéné kyseliné chlorovodikové, opét v exsikatoru
(30 dni). Prabézné byly méfeny XRD difraktogramy, které ukazaly pfitomnost bronzu, nantokitu
a paratakamitu. Pokryti povrchu vzorku nebylo celistvé, protoze i po 30 dnech v exsikatoru byl
v difraktogramu identifikovan bronz. Nantokit byl pfitomen od prvniho meéfeni, zatimco
paratakamit se objevil az po 4 dnech.

Parametrem, ktery ovlivnil dalsi méfeni se stala teplota vzorku béhem experimentu. Bylo
zkoumano teplotni zatizeni 8 vzorkil s riznym pomeérem povrch:objem bez vrstvy koroznich
produkti a pak s vrstvou koroznich produktt. Plazmochemické opracovani obou méteni probehlo
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pii stejnych podminkach, takze bylo mozné porovnat teploty. U 7 vzorkl s vrstvou koroznich
produkti byla nejvyssi dosazena teplota vyssi nez u stejnych vzorkd bez této vrstvy. DalSim
sledovanym parametrem byla hmotnost vzorki bez vrstvy koroznich produktd, s vrstvou
koroznich produkti a vzorku s vrstvou koroznich produktt po aplikaci plazmatu. Tady se potvrdil
predpoklad a vzorky bez vrstvy koroznich produkti mély nejniz§i hmotnost, poté nasledovaly
vzorky vrstvou koroznich produkti po opracovani v plazmatu a nevys$si hmotnost mély vzorky
s vrstvou koroznich produkti bez opracovani v plazmatu. K redukci na pavodni hmotnost
po aplikaci plazmatu nedoslo. Nebyly pouzity zadné pfedméty pro mechanické odstranéni vrstvy
koroznich produktidl (snizeni hmotnosti bylo na zakladé zkfehnuti a samovolného odpadavani této
vIstvy).

Pti pripravé dalSich 40 vzorkt byl pouzit pisek, aby byla béhem korodovani vytvorena objemna
piskova vrstva — krusta. Korodovani probihalo chemickou cestou (pary kyseliny chlorovodikové
a pfidavek pisku) podobu 1 mésice. Vysledky OES ukazaly 2 maxima relativni intenzity OH
radikalt, coz mohlo souviset s odbourani piskové krusty a poté vnitini korozni vrstvy nebo
s desorpci kysliku z velkého specifického povrchu. EDX analyza potvrdila pfitomnost 11 prvki.
Pfi porovnani obsahti prvkd pred a po aplikaci plazmatu doslo k nartistu obsahu cinu a meédi
a poklesu obsahu kysliku a chloru. To svéd¢i o odbouravani korozni vrstvy a odkryvani pivodniho
povrchu.

V nasledujicich experimentech byl k vodiku pfidan jesté argon. Hlavni motivaci pro tuto zménu
byla bezpec¢nost (Cisty vodik je ve smési se vzduchem vybusny) a stabilizace vyboje (tyka se
hlavné vétsich aparatur). Byl stanoven nejvhodnéjsi pomér argon:vodik o celkovém pritoku
50 sccm (20:30 scem). Zaroven doslo ke stanoveni tzv. bezpecné teploty 120 °C (pro bronzové
vzorky) po vyhodnoceni predchozich méfeni a po konzultaci s kolegy zTM (MCK) v Brné.
Program A3 controller byl upraven tak, aby béhem méfeni nedoslo k prekroceni bezpecné teploty.
Bud’ dochazelo (pfi pfiblizeni ke 120 °C) ke snizovani stfidy nebo vykonu. Pro toto méteni byla
pfipravena nejrozsahlejsi skupina vzorkd. Béhem pfipravy byl kladen diiraz na simulaci realnych
podminek, takze vzorky korodovaly v pud€, kompostu a substratu pro vysev a mnozeni po dobu
2let. V poslednim pfiipadé bohuzel nedoSlo krozvoji vrstev koroznich produktd. Vzorky
korodujici v padé a kompostu byly opracovany v plazmatu pii riznych podminkach. Nejnizsi
dodavany vykon 100 W se ukazal jako nedostacujici, takze od jeho pouziti bylo upusténo.
Na vzorcich byla provedena EDX analyza pied a po oSetfeni. Vrstvy koroznich produktd vzorka
korodujicich v kompostu byly rozmanitéjsi na mnozstvi prvkl nez u vzorka korodujicich v ptde.
Obsahovaly jen velmi maly obsah sledovaného chloru, v nékterych ptipadech byly hodnoty
po opracovani v plazmatu vyssi nez u referencniho vzorku. To mohlo byt zptisobeno faktem, ze
meéfeni neprobihalo na stejném vzorku pfed a po plazmochemickém opracovani. Obsah kysliku
po opracovani klesal, zatimco obsah médi a cinu rostl.

XRD analyza ukazala, ze vrstvy pfipravované chemickou cestou obsahovaly nantokit
a paratakamit, coz jsou slouCeniny obsazené v divoké patin€. Oproti tomu, vrstvy koroznich
produkt vzniklych v realném prostiedi béhem 2 let obsahovaly dominantné kuprit a malachit.
To jsou slougeniny tvofici uslechtilou patinu.

Realny prfedmét, bronzové dlato, bylo rozdéleno na 4 ¢asti. Jedna byla pouzita jako referen¢ni
ana 3 zbylé ¢asti bylo aplikovano plazma v riznych poétech cyklu. Pii porovnani vysledka z OES
s predchozimi vysledky, doslo u redlného artefaktu k vytvoreni maxima relativni intenzity OH
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radikal pozdé€ji. To mohlo byt zplisobeno kompaktnosti korozni vrstvy (u vzorkd korodujicich
vpudé a kompostu vrstva kompaktni nebyla). EDX analyza ukazala maly obsah chloru,
v referencni Casti nebyl chlor detekovan vibec. Ve vSech opracovanych castech se pak malé
mnozstvi chloru objevilo. Obsah médi a cinu (az na jednu ¢ast) se postupné zvySoval, zatimco
obsah kysliku se snizoval. Posledni analyzou pak byl line scan, diky kterému byla ziskdna mapa
obsahu prvkt na fezu korozni vrstvy.

Podafilo se naplnit dil¢i cile zadani dizertatni prace. Byla provedena rozsahla reSerSe
z dostupnych materiald  zabyvajici se aplikaci plazmatu na zkorodované predméty.
V experimentalni Casti bylo popsano plazma, vhodné zpusoby jeho diagnostiky a moznosti
analyzy vzorkd. Byly vytvofeny rozsahlé série vzorki a na nich byly riznymi zpUsoby
pfipravovany vrstvy koroznich produktd. Vzorky byly opracovavany pii riznych podminkach.
Béhem experimentalniho méfeni doslo k modifikaci plazmochemické aparatury.

Vysledky této prace nastinily nékteré dal§i moznosti vyzkumu v oblasti aplikace plazmatu
na archeologické artefakty, resp. uméle vytvorené vzorky. Konkrétné se mize jednat o méfeni
v oblasti pfikladani predpéti na oSetfovany vzorek (vzorek pfipojit jako anodu nebo katodu,
optimalizovat velikost vykonu) a v ptipadé dobrych vysledk vymyslet technické feSeni zapojeni
realnych artefaktd. DalSim moznym namétem pro budouci vyzkum je vyzkouseni jinych materialt
napt. médi, stiibra.
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7 PRILOHY
7.1 Obrazky doplnujici dizertacni praci

Vsechny fotografie na obrazcich bez uvedené citace byly pofizeny fotoaparatem Nikon D3100
s objektivem AF-S NIKKOR 18-55 mm,1:3.5-5.6G nebo makro objektivem s fixni ohniskovou
délkou AF-S Micro NIKKOR 85 mm 1:3.5G ED.

Obrazek v priloze 1: Kapitola 5.1, strana 36. Pét bronzovych vzorkii uloZenych v zakoupeném
substrdtu pro vysev a mnozeni. Jedna se o simulaci podminek tropického prostiedi.

Obrazek v priloze 2: Kapit(;la 5.1, strana 36 a 37. UloZeni Fe vzorkii v korozni komore pred
aplikaci solanky. Stejnym zpusobem byly uloZeny bronzové vzorky.
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Obrazek v priloze 3: Kapitola 5.1, strana 37. Cyklickad korozni komora Ascott CC450iP [74].

Obrazek v priloze 4: Kapitola 5.4, strana 43. Metalografickd bruska MTH Kompakt 1031.
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Obrazek v priloze 5: Modré zabarveni plazmatu v okoli bronzového vzorku béhem
plazmochemické redukce (300 W, kontinudlni rezim, cisty H>).
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Obrazek v priloze 6: Spektrum porizené béhem experimentu (300 W, kontinudlni rezim,
cisty H) s cinovymi carami (300,9; 303,4; 317,5 a 326,2 nm).

94



10500

]
5 ]
«= 9000 -
o]
© 4
—
E 7500 A
@) |
2> 6000 4
g 3 —— 10H 40Ar
= 4500 ~ —— 20H 30Ar
s \J\\, ——— 30H 20Ar
QL
> 2000+ —— 40H 10Ar
—-—
© 1 25H 25Ar
L 1500 4
- R ol g S
0 . . ' b . , .
0 60 120 180 240

Treatment time (min)

Obrdzek v priloze 7: Casova zavislost relativni intenzity OH radikdhi pro 5 vzorki,

opracovavanych pri 200 W v kontinudlnim rezimu s riiznou smési pracovnich plymi. Prevzato z

[71].
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Obrdzek v priloze 8: Casova zavislost teplotniho zatizeni pro 5 vzorkii, opracovdvanych pri

200 W v kontinudlnim rezZimu s riiznou smési pracovnich plymi. Prevzato z [71].
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Obrazek v priloze 9: Difraktogram vrstvy koroznich produktii pro 2 referencni vzorky
korodujici v kompostu. Hodnoty intenzity pro vzorek korodujici ve vertikdlni poloze jsou zvétSeny o
10 000, aby byl graf prehlednéjsi.

7.2 Tabulky dopliiujici dizerta¢ni praci

Tabulka v piiloze 1: Hodnoty rotacnich teplot a jejich nejistot pro vzorky s efektivnim vykonem

50 W.

Eas vzorek 1 vzorek 2 vzorek 3

) rotacni nejistota rotacni nejistota| rotacni  nejistota

[min] | ohiotaeC]  [°C] | teplota [°C]  [°C] | teplota [°C]  [°C]

1 567 144 578 128 547 184

5 731 121 964 301 546 155
10 615 126 756 293 1016 286
15 744 189 632 89 581 90
20 746 209 525 186 641 226
25 658 367 594 187 481 57
30 653 161 663 89 762 1154
35 777 284 450 60 521 162
40 642 205 622 127 979 363
45 456 85 636 240 507 76
50 600 165 553 198 576 277
55 930 558 1064 541 986 434
60 600 200 437 35 1204 174
65 722 262 521 118 789 201
70 720 176 551 144 549 72

96




75 352
80 757
85 839
90 418

50 1633
188 482
211 849
152 537

1108 727
114 803
362 431
231 440

188
466
209

34

Tabulka v priloze 2: Hodnoty rotacnich teplot a jejich nejistot pro vzorky s efektivnim vykonem

100 W.
vzorek 4 vzorek 5 vzorek 6 vzorek 7
cas rotaéni . rotacni . rotacni . rotacni .
[min] | teplota ne.;;s(t:(])ta teplota neJ[Ls(t:(])ta teplota nefé%?ta teplota ne.;és(t:;)ta
[°C] [°C] [°C] [°C]

1 561 80 566 65 608 93 592 145
5 619 105 672 146 630 59 660 197
10 572 63 622 144 614 105 634 120
15 690 172 746 135 516 59 562 114
20 661 163 629 98 516 63 607 128
25 481 79 707 163 541 23 779 256
30 578 91 682 145 552 57 595 141
35 670 81 715 85 483 85 565 179
40 576 93 763 125 679 211 643 176
45 619 124 635 173 712 157 604 240
50 607 60 574 54 631 191 761 218
55 542 72 773 272 628 156 446 110
60 525 124 473 47 660 204 585 202
65 729 136 849 124 716 182 613 113
70 615 139 688 199 609 159 722 228
75 516 101 619 84 656 111 516 120
80 581 109 492 52 610 140 671 165
85 675 235 759 273 677 201 601 95
90 639 119 650 120 631 124 718 130

Tabulka v priloze 3: Prehled maximdlnich dosazenych teplot pro jednotlivé vzorky.

t max [OC]
vzorek | bez vrstvy koroznich produktu s vrstvou koroznich produkta

1 141,7 146,1
2 134,8 132,6
3 139,9 147,6
4 142,5 145,2
5 139 140

6 150,8 152,2
7 152,2 155,2
8 152,4 160,8
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Tabulka v priloze 4: Vysledky EDX analyzy (hm. %) pro 5 vzorku, opracovdvanych pri 200 W
v kontinudlnim rezimu s riiznou smési pracovnich plynu. Prevzato z [71].

Elem

Total

0]
Pb
Cl
Cu
Zn

10Ar 40H 20Ar 30H 30Ar 20H 40Ar 10H 25Ar 25H

U A U A U A U A U A
15.5 15.5 16.8 19.3 15.8 18.5 13.9 15.6 19.6 17.9
12.1 12.1 12.5 2.9 7.2 10.6 7.3 25 15.2 8.8
0.5 0.5 0.0 0.0 0.1 0.0 0.6 0.2 0.4 0.2
39.8 39.8 47.0 41.2 427 53.6 64.5 48.3 494 491
321 32.1 23.6 36.6 34.2 17.2 13.7 33.3 154 24.0
100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0

Tabulka v priloze 5: Obsah (hm. %) 21 identifikovanych 1 referencniho vzorku a 8 vzorkii po
oSetieni v plazmatu. Vzorky korodovaly v kompost ve vertikalni poloze.

98

vzorek | ref. 1 2 3 4 5 6 7 8
Al L9 1,3 0,1 1,5 0,8 2 1,7 0,1 0,7
C 0,8 0 0 0 0,6 0 5 0 0
Ca 05 1,6 13 1,4 1,2 21 3 33 3,1
Cl 22 12 04 09 14 09 14 05 1
Cr 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cu 574 67,5 74,7 66,1 73,2 644 59,8 69,9 66,2
F 0 0 0 0,4 0 0 0 0 0
Fe 0,6 0,5 0 0,7 02 07 1 04 0,8
K 07 04 0,1 05 02 08 05 02 03
Mg 04 0,1 0 04 02 05 0,6 0 0,2
Mn 5,7 0 0 0 0 0 0 0 0,1
Mo 0 0 0 0,3 0 0 0 0 0
Ni 0,6 0 0 0 0 0 0,4 0 0,3
0] 242 204 19,2 209 152 199 19,8 21,3 21,8
Os 0 0 0 0 0 0 0 0 0
P 07 1,1 05 0,1 07 08 06 03 08
S 01 09 05 1,2 0 1,6 08 1,8 0,3
Si 28 26 06 35 6 39 31 08 19
Sn 00 24 26 22 47 24 22 13 25
Ti 0,1 0 0 0 0 0,1 0 0,1 0
Zn 1,5 0 0 0 0 0 0 0 0




Tabulka v priloze 6: Obsah (hm. %) 21 identifikovanych 1 referencniho vzorku a 8 vzorkii po
oSetieni v plazmatu. Vzorky korodovaly v kompost v horizontdlni poloze.

vzorek | ref. 9 10 11 12 13 14 15 16
Al L5 1,7 0,7 1,1 1,8 0.8 1,6 1,1 0,8

C 0 0 1,6 0 0 2 0 0 0
Ca 1.9 1,6 0,5 2,1 L5 0.8 1,6 L3 1
Cl 2 1,3 1.9 2 1,8 L3 1 0,9 1.8
Cr 0 0 0,1 0 0 0 0 0 0,1
Cu 576 625 751 678 584 71,8 651 60,7 71
F 0 0 0 0 0 0 0 0,6 0

Fe 0,5 0,6 1.9 0.4 0,9 0,1 0,6 0,5 1,2
K 0,5 0,6 0.4 0,6 0,9 0,3 0,3 0,2 0.4
Mg 0,5 0,8 0 0,5 0.4 0,2 0,6 0,3 0,3
Mn 0 0 2,5 0 0 0 0 0 2,3
Mo 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ni 0,0 0,0 0.8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9
(0] 27,5 229 12,6 20 257 184 220 275 178
Os 0 0 0,1 0 0 0 0 0 0
P 0,6 1 0,7 0,6 0,8 0,6 1 0,9 0,7
S 0.4 0,2 0.4 0,5 0,5 0,5 0,2 0,5 0,2
Si 2,7 3,7 0,6 2 3,5 L3 2,7 2,1 1,7
Sn 2,6 2,9 0 2,1 3,4 2 3.4 3 0
Ti 0,1 0 0 0 0,2 0 0 0 0
Zn 1,7 0 0 0,3 0,2 0 0 0.4 0

Tabulka v priloze 7: Obsah (hm. %) 21 identifikovanych 1 referencniho vzorku a 8 vzorkii po
oSetieni v plazmatu. Vzorky korodovaly v piidé ve vertikdlni poloze.

vzorek ref. 17 18 19 20 21 22 23 24
Al 4,8 4,1 4,5 2,2 4 29 3,2 2,8 3,1
Ca 2,1 1,1 0,8 1 1,2 1,1 0 1,2 2,2
Cl 0,3 0,1 0 0 0,1 0,3 0,1 0,2 0
Cu 44 48,2 51,9 63,2 58,7 49,3 60,8 57,6 59,6
Fe L5 0,8 2 0 1,2 1.8 1.8 0,6 1,1
K 0,9 0,9 0,3 0,5 1,1 0,7 0.4 0.8 1,2
Mg 0,8 0,7 0,5 0 0,3 0,9 0,2 0,6 1,2
0] 34,4 29,8 27,3 23,3 26,9 31,2 19,8 26,5 22
P 0 0,3 L5 0,2 0,7 0,6 1,1 0 0,1
Si 9 11,2 8,7 7,5 3,2 8,9 9,7 5,6 4,7
Sn 2,2 2,8 2,5 2,1 2,6 2,3 2,9 4,1 4,8
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Tabulka v priloze 8: Obsah (hm. %) 21 identifikovanych 1 referencniho vzorku a 8 vzorkii po

oSetieni v plazmatu. Vzorky korodovaly v piidé v horizontdlni poloze.

vzorek ref. 25 26 27 28 29 30 31 32
Al 2 0 1,3 0,2 34 0 2,9 0 1,4
Ca 7,4 0 43 3,9 5 0 4,8 5,6 2,2
Cl 0,5 0 0,4 0,1 0,2 0 0,5 0,3 0,8
Cu 51,1 0 68,2 66,3 59,4 0 60,6 69,6 59,8
Fe 0,6 0 1,1 0,2 2,2 0 0,7 0,1 0,3
K 0,4 0 0,5 0,6 0,3 0 0,3 0 0,7
Mg 0,5 0 0 0,2 1,3 0 1,2 0,1 1,2
0] 27,1 0 15,6 19,8 14,3 0 17,4 16,4 19,2

P 0,2 0 0 0 1,7 0 1,1 0 0,8
Si 4,1 0 3,7 3,5 5,9 0 6,2 2 5,8
Sn 6,1 0 49 5,2 6,3 0 43 5,9 7,8

Tabulka v priloze 9: Prvky identifikované na cdsti 1 nalezeného bronzového dldta pomoci EDX
analyzy po 1 cyklu aplikace plazmatu.
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prvek hmotnostni %
Al 3,1
C 16,9
Ca N
Cl 1,0
Cu 25,4
Fe 2,8
K 2,3
Mg 0,2
0] 24,1
P 4,6
Si 7.4
Sn 4,5




Tabulka v priloze 10: Prvky identifikované na casti 2 nalezeného bronzového dldta pomoci EDX
analyzy po 2 cyklech aplikace plazmatu.

prvek hmotnostni %
Al 1,0
C 8,2
Ca 43
Cl 0,6
Cu 33,5
Fe 0,3
K 0,2
Mg 0,3
0] 19,6
P 5,7
Si 3,5
Sn 22,8

Tabulka v priloze 11: Prvky identifikované na casti 3 nalezeného bronzového dldta pomoci EDX
analyzy po 3 cyklech aplikace plazmatu.

prvek hmotnostni %
Al 1,2
C 9,4
Ca 2,7
Cl 2,1
Cu 61,3
Fe 1,3
K 0,7
Mg 0,1
0] 14,1
P 4,6
Si 2,3
Sn 0,2
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7.3 Abecedné Fazeny seznam nejcastéji pouzivanych zkratek, symboli a

prvki
Al hlinik
Ar argon
C uhlik
Ca vapnik
Cl chlor
Cr chrom
Cu med
CuSn4 bronz s obsahem 4 % cinu
CuSn8 bronz s obsahem 8 % cinu
CuSn13Pb  bronz s obsahem 13 % cinu
EDX energiove-disperzni analyza
EM elektronova mikroskopie, elektronovy mikroskop
F fluor
Fe zelezo
FCH Fakulta chemicka
FSI Fakulta strojniho inzenyrstvi
H,O voda
HCI kyselina chlorovodikova
IC iontova chromatografie
K draslik
MCK Metodické centrum konzervace
Mg hot¢ik
Mn mangan
Mo molybden
NAKI program aplikovaného vyzkumu a vyvoje narodni a kulturni identity
Ni nikl
O kyslik
OES opticka emisni spektroskopie
OH hydroxylovy radikal
Os osmium
P fosfor
Pb olovo
PIXE casticemi indukované RTG zateni
RF radio-frekvenc¢ni
RTG rentgenove zafeni
S sira
sccm standart cubic centimetres per minute
SEM rastrovaci elektronova mikroskopie
Si kiemik
Sn cin
TGA termogravimetrické analyza
Ti titan
™ Technické muzeum v Brné
VUT Vysoké uceni technické v Brné
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XPS
XRD
XRF
Zn

rentgenova fotoelektronova spektroskopie
rentgenova difrakcni analyza

rentgenova fluorescencni spektrometrie
zinek

vlnova délka
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