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1 TEORETICKY UVOD DO PROBLEMATIKY

Dizerta¢ni prace ,,Plazmochemické odstraiovani koroznich vrstev bronzu*
shrnuje dosavadni poznatky o jedné z moznych aplikaci plazmatu. Na prelomu
minulého a tohoto stoleti zaznamenaly plazmové technologie velky rozmach.
S nékterymi se setkdvame denné, napt. plazmové obrazovky, plazmatem aktivované
povrchy nebo deponované vrstvy, plazmové cisténi [1]. Kromé téchto bézné
vyzivanych technologii se plazma vyuziva také ve vice specifickych disciplinach
jako napt. v mediciné, elektronové mikroskopii nebo pii ochrané kulturniho
dédictvi. A pravé posledni zminéna disciplina souvisi s obsahem této dizertacni
prace. Jednim z moznych zpiisobli odstraniovani nezadoucich koroznich vrstev
na archeologickych nélezech je prave aplikace plazmatu.

1.1 BRONZ

Jako bronz obecné oznacujeme slitinu na bazi médi a cinu. Do slitiny se pfidavaji
1 dalsi kovy, diky kterym ziskdva bronz specifické vlastnosti: cin a zinek zvySuji
mez pevnosti a tvrdost, olovo zvySuje korozni odolnost, zpracovatelnost
a slévatelnost nebo pritomnost fosforu zvySuje mechanickou odolnost [2].
Na Obrazku 1 je fotografie realnych vzorkl pouzitych pro méteni v dizertacni praci.

il

Obrazek 1: Detail bronzového vzorku (vlevo), na kterém byl zkoumdn vyvoj vrstvy koroznich
produktii a jeho ulozeni do exsikatoru (vpravo).

1.2 KOROZE KOVU

Pojem koroze pochazi z latinského slova ,,corrode, coz v ptekladu do Cestiny
znamena uzirat, rozezirat. Fakt, Ze nejriznéjSi materidly podléhaji korozi, neni
pro lidstvo neznamy a je chipan jako nezddouci. Takto ovlivnéné materialy nebo
piedméty z nich vyrobené pak ztraci svou uZzitnou hodnotu a velmi €asto i estetické
vlastnosti. Korozi podl¢haji nejen kovy, ale 1 sklo, keramika nebo plasty. Cilem
tohoto vyzkumu je plazmochemické odstraiiovani koroznich vrstev bronzu, proto se
nasledujici informace budou tykat pouze kovovych materiali. Koroze kovi je
definovéna takto: ,,Koroze kovu je fyzikdln€-chemickd interakce kovu a prostiedi,



vedouci ke zménadm vlastnosti kovu, které mohou vyvolavat vyznamné zhorSeni
funkce kovu, prosttedi nebo technického systému, jehoZz jsou kov a prostiedi
slozkami‘ [3].

VétSina kovil se v prirodé vyskytuje ve formé sloucenin (sulfidd, oxidi, silikatd)
tvoficich mineraly nebo rudy. Pfi snaze o jejich transformaci na ¢isty kov je nutné
do systému vlozZit zna¢né mnozstvi energie. A pravé snaha o dosazeni piivodniho
(stabilnéjSiho) stavu s mensi energii a mensi mirou uspofadanosti je hnaci silou
korozniho napadeni kovového materialu [4].

1.3 KOROZE BRONZU

Korozi bronzu tvofi Sirokd Skdla sloucenin, a sice oxidy, hydroxidy, soli
anorganickych kyselin i organickych kyselin. V Tabulce 1 je uveden pichled
nejvyznamngjSich sloucenin, které se podileji na slozeni koroznich vrstev bronzu
a vznikaji pfi pidni korozi [5].

Tabulka 1: Prehled nejvyznamnéjsich sloucenin tvoricich korozni vrstvy bronzu vzniklé v pudé [5,

6].

nazev barva vzorec
atakamit zelena az zelenoSeda Cu,CI(OH);
azurit svétle az tmavé modry Cu3(C0O3)2(OH),
botallackit svétle modrozelena Cu,CI(OH);
brochantit smaragdové zelena Cu4[(OH)6SO4]
klinoatakamit svétle zelena Cu,CI(OH);
kuprit cerveny az hnédocerveny Cu,0
malachit zelena az tmaveé zelena Cuy(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 [7] je tvofena predevsim stabilnimi slou¢eninami, a Sice
brochantitem, kupritem nebo malachitem. Tento druh patiny mé charakteristickou
modro-zelenou barvu a doklada originalitu pfedmétu. Robiolla [8] tento druhy
patiny oznacuje jako ,,Typ I - rovnomérny povrch”. Je slozena ze dvou vrstev.
Vnégjsi vrstva je charakteristickd nizkym obsahem m2di, vysokym obsahem cinu
a pritomnosti prvkll z okolniho prosttedi. Vnitini vrstva dotykajici se ptivodniho
povrchu je pak tvorena vétsSim mnozstvim médi. Ale ne vzdy je pozorovatelna [8].

OvSem existuje 1 tzv. neuSlechtila poptf. divokd patina, jejiz piitomnost
na archeologickych nalezech jiz Zadouci neni a to proto, Ze vytvari nesoudrzné
zpraSkovatélé korozni vrstvy [7]. Oznaceni ,,Typ Il — drsny povrch® pouzil Robiolla
pro tfivrstevnou strukturu, kterd ma oproti Typu I navic vrstvu oxidu mé€dného. Tato
vrstva je ¢ervené barvy a nachéazi se mezi vnéjsi a vnitini vrstvou.


http://cs.wikipedia.org/wiki/M%C4%9B%C4%8F
http://cs.wikipedia.org/wiki/M%C4%9B%C4%8F

1.4 PLAZMA

Pod samotnym pojmem ,plazma®“ se skryvaji dva mozné vyznamy. Pokud
pouzijeme Zensky rod, ta plazma, hovofime o krevni plazmé nebo bunécné plazmeg.
Pouzijeme-li sttedni rod, to plazma, mame na mysli fyzikalni vyznam - jedno ze Ctyt
skupenstvi hmoty. Pojem plazma (stiedni rod) definoval vroce 1928 Irving
Langmuir [9], drzitel Nobelovy ceny za chemii. AvSak prvni pokusy s plazmatem
byly provadény jiz o fadu let dfive, pouze pojem ,,plazma‘ nebyl definovan. Podle
nekterych zdrojii se Langmuir nechal inspirovat krevni plazmou, ktera ptenasi
cervené a bilé krvinky, proteiny, hormony a dalsi ¢astice, stejné jako je plazma
nositelem kladné€ a zdporn€ nabitych a neutralnich Castic.

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 &astic (N¥) je shodny s poétem ziporné nabitych &astic (N).
V plazmatu se nachazeji jeSt€ neutrdlni Ccastice, jejichz pocet vSak
podminku kvazineutrality neovliviiuje

N*=N"; 1)

¢ linearni rozméry plazmatu (plazmového objektu) | musi byt mnohem vétsi

nez charakteristickda délka elektrostatického odstinéni hp, tzv. Debyova
delka

I»hp; (2)

e Videalnim plazmatu je dostate¢ny pocet Castic Np v Debyove kouli a tudiz
je hp statisticky vyznamnym parametrem

gﬂhDgN»l; (3)

o frekvence elektrickych oscilacnich fluktuaci plazmatu (plazmove
frekvence) IT musi byt podstatné vétsi nez srazkova frekvence v [10]
[T »v (4)

1.5 PLAZMOCHEMICKE ODSTRANOVANI KOROZNICH VRSTEV

Metoda plazmochemické redukce je zaloZzena na redukénich {Uc€incich
nizkotlakého nizkoteplotniho vysokofrekvencné buzeného vodikového plazmatu.
Diusledkem aplikace plazmatu na zkorodovany nalez je ztrata kompaktnosti korozni
vrstvy, jakozto nasledek redukce minerald v ni obsazenych [11].

Pti spusténi vodikového plazmatu vznikaji reaktivni Céstice, které se dostavaji
do kontaktu s prvky obsazenymi v korozni vrstvé a vytvaii spolu nové slouceniny.
V naSem piipad¢ pii reakci atomarniho vodiku s kyslikem dochézi ke vzniku OH
radikalu, jehoZ ptitomnost 1ze sledovat pomoci OES.



2 EXPERIMENTALNI CAST
2.1 EXPERIMENTALNI APARATAURA

Experimentalni zatizeni, na kterém byla provadéna aplikace plazmatu, se nachazi
V plazmochemické laboratofi na FCH, VUT v Brné. Zaklady konstrukce této
aparatury vychazeji od profesora Stanislava Vepieka a jeho tymu [12 — 14].

V soucasné dob¢ uz aparatura obsahuje fadu vylepSeni a ptidavnych zatizeni, jak
pro optimalizaci procesu, tak pro jednodussi obsluhu.

Zakladnim prvkem popisované aparatury (Obrdazek 2) pro plazmochemické
oSetieni je reaktor, na ktery navazuji dal§i c¢asti zajistujici pfivod a odvod
pracovnich plynti, zdroj energie, monitorovaci systémy atd. Reaktor je horizontalné
umistén na konstrukci, kterd zajist'uje stabilitu celé aparatury.
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Schéma 1: Aaparatura pro plazmochemickou redukci.
1,3  uzaviraci ventil ON/OFF 8,9 Cuelektroda 14 optické vidkno
2,4 regulator hmotnostniho pritoku | 10 oSetrovany predmét 15,16,17,19  kulovy ventil
5 zavzdusnovaci ventil 11 drzak 18 vymrazovacka
6 teplotni ¢idlo 12 reaktor 20 rotacni olejova vyveva
7 impedancni clen 13 manometr

2.2 PRIPRAVA VRSTEV KOROZNICH PRODUKTU

K tomu, aby bylo moZn¢ optimalizovat podminky pro plazmochemickou redukci
redlnych bronzovych ndlezl, je potieba provést rozsahly vyzkum. Ten by vSak
vyzadoval velké mnoZstvi néalezd, u kterych by mohlo dojit k jejich nevratnému
poSkozeni. Navic je kazdy originalni kus unikat obvykle jedine¢ného sloZeni se svoji
vlastni korozni historii, a je tedy jen velmi obtiZzné porovnavat, jaky vliv maji zmény
procesnich podminek béhem jeho plazmochemického oSetteni. Proto je vyhodné;si
provadét zdkladni vyzkum na bronzovych vzorcich s uméle pfipravenou vrstvou
koroznich produkti.



Bronzové vzorky pouzité v experimentalni ¢asti této dizertani prace mély rizné
slozeni, velikost a korodovaly v razném prostiedi po rizné¢ dlouhou dobu.
V Tabulce 2 je uveden piehled vSe téchto parametri a podminek. VEtSi detaily
K jednotlivym skupindm vzorki jsou pak popsany u konkrétnich experimentd
Vv dizertaéni praci.

Tabulka 2: Piehled skupin vzorku, které byly vytvofeny pro potieby této dizertaéni prace.

VZOi‘il({l;lF)(I]:](?éet) sloZeni VF::]l:nO]S t korozni prostiedi  doba korodovani [dny]
1(7) CuSn13Pb  10x10x5 HCI 14
2(2) CuSn4 50x50x1 HCI, H,O 30
3(8) CuSn8 rizna HCI a pisek 30
4 (40) CuSn13Pb 50 x10x10 HCI a pisek 30
5 (18) CuSn4 50%20x1 kompost ~790*
6 (18) CuSn4 50x20x1 puda ~760*
7 (20) CuSn4 50%x20x1 substrat ~760*
8 (10) CuSn4 50x50x1 solanka 10

* Doba korodovani u téchto vzorkii je pouze priblizna, protoze neni potieba ji mit vycislenou
na den presné — pro vyvoj vrstvy koroznich produktii je podstatné to, zZe vzorky korodovaly v zemi
na riznych mistech a nebylo mozné ovlivnit okolni podminky (teplotu, vlhkost). Takze nebyl dan
ctlovy stav, kterého by bylo potreba dosdhnout. Naopak dulezZity faktem bylo to, aby vsechny
vzorky dané skupiny korodovaly stejné (ve stejném prostiedi a ve stejnou dobu).

2.3 ANALYTICKE METODY POUZITE PRO MONITOROVANi A
VYHODNOCENI VLIVU PLAZMOCHEMICKEHO OSETRENI

2.3.1 Méreni teploty

Teplota predmétu béhem oSetifeni v plazmatu je dilezitym parametrem, protoze
pii piekroCeni bezpecné teploty miize dojit k metalografickym zméndm. Tim by
urealnych artefakt mohlo dojit ke zniCeni informace o zpisobu vyroby
a zpracovani. Po vyhodnoceni vysledkd jinych autorti a konzultaci s odborniky
Z Technického muzea v Brné¢ (Metodické centrum konzervace) jsme jako bezpecnou
teplotu pro bronzové vzorky zvolili 120 °C.

i

-
-

Obrazek 2: Zrcatko — cinova vrstva deponovana na drzdk behem experimentu.



Dalsim aspektem byl fakt, Ze uz béhem zkusSebnich méteni dochézelo pii vyssich
teplotach k odcinovani bronzovych vzorkti a tvorbé tzv. zrcatek (Obrazek 2) -
tenkych cinovych vrstev na drzdk vzorku a na wvnitini stény aparatury béhem
experimentil. Bylo velmi obtizné tyto vrstvy odstranit, ale podstatnéj$i bylo
znehodnoceni vzorki.

Jak se béhem let vyvijela aparatura, doslo také ke zdokonaleni systému na méteni
teploty. Zakladem je teplotni ¢idlo, které pomoci mineralni (sklenéné) nité
piipevnéno k povrchu vzorku. Pfenos dat probiha opticky. Vyhodou je fakt, ze neni
potiecba béhem méfeni teploty vypinat vyboj (ten ovliviiuje vysledky méteni
u termoclanku). Teplotni cidlo je znacné kiehké, takze je potfeba davat pozor
pii manipulaci. Dalsi nevyhodou je jeho vysoka cena.

2.3.2 OES

Opticka emisni spektroskopie (OES) byla zvolena jako metoda pro monitorovani
procesu plazmochemického oSetteni.

Obecn¢é se spektroskopie zabyva méfenim a interpretaci spekter v oblasti
viditelného 1 neviditelného elektromagnetického zareni. Hledisek, podle kterych lze
rozdélit spektroskopii, je né&kolik, nejzakladnéjSim je podle zplisobu, kterym
interaguje zareni s hmotou (atomy nebo molekuly), a to na absorpéni a emisni.
Pro nas vyzkum je dilezita emisni spektroskopie

Znacnou vyhodou OES je fakt, Ze neovliviiuje samotné méfeni — je neinvazivni.
Jeji pouziti je univerzalni pro plazma. Poskytuje nam kvalitativni analyzu, namétena
emisni spektra jsou porovnavana se spektry v atlasech (knihovnach). Vysledkem
V této praci jsou grafy Casové zavislosti relativni intenzity OH radikalti. OH radikal
vznika béhem reakce atomarniho vodiku z plazmatu s kyslikem z vrstvy koroznich
produkti.

2.3.3 EDX

Energiové  disperzni  rentgenova analyza (EDX) detekuje  kvanta
charakteristického RTG zafeni, které se uvoliiuje po dopadu primarniho svazku
elektroni z povrchu vzorku. Detekce spektra RTG trva fadové nékolik minut
a mizeme zvolit spektrum z bodu, ptimky (line scan) ¢i z definované plochy.
Vysledkem je prvkové slozeni zvolené oblasti vzorku. EDX analyzator je soucasti
rastrovaciho elektronového mikroskopu.

2.34 XRD

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je zdkladni metodou k ur€ovani struktury
pevnych latek, protoze kazda krystalicka latka ma jedinecny difraktogram, podle
kterého je mozné ji identifikovat [15]. Vysledkem je kvalitativni analyza sloucenin
ve zkoumaném vzorku.

2.4 VYBRANE VYSLEDKY

2.4.1 \Vyvoj vrstev koroznich produkti
Cilem tohoto méfeni bylo zjistit, jakym zplisobem probiha vyvoj koroznich vrstev
bronzovych vzorkid. K tomuto ucelu byly vytvoteny 2 vzorky, kazdy se dvéma



vrypy (Obrazek 1, vlevo), které tvotily zna¢ku. Diky ni bylo mozné umistit vzorek
pii kazdém méfeni stejné a vysledky tak nejsou zkreslené, protoze XRD analyza
probihala na totozném misté. Méfilo na pouze na jednom vzorku (koroze se
rozvijela na obou vzorcich téméf stejné).

Vzorky byly odmastény v ethanolu, osuseny proudem teplého vzduchu a ulozeny
do eksikatoru (Obrdzek 1, vpravo), na jehoz dno byla umisténa Petriho miska
s 15ml roztoku (koncentrovand kyselina chlorovodikova a destilovana voda
Vv poméru 1:2). Tento zplsob tvorby vrstvy koroznich produktl byl vybran proto, Ze
méfeni slozeni vrstvy bylo zpocatku provaddéno kazdy den, a to by u vzorki
uloZenych v pad¢ nebylo mozné realizovat.

Vlivem okolnich podminek doslo k rozvoji vrstvy koroznich produktii. Slozeni
této vrstvy bylo méfeno za pomoci XRD difraktometru. M¢efeni probihalo
Vv nasledujicich intervalech od ulozeni vzorkti do exsikatoru: po 24, 48, 72, 96, 120,
192, 240, 408, 600 a 744 hodinach. Vizualni rozvoj koroznich vrstev je
na Obrdzku 3 a 4.

24 h 48 h 72h 96 h 120 h

Obrazek 3: Vizualni rozvoj koroznich produktii po €Xpozici v pardch kyseliny chlorovodikové
po dobu 24 — 120 hodin.

192 h 240 h 408 h 600 h 744 h

Obrazek 4 Vizudlni rozvoj koroznich produktii po €Xpozici v pardch kyseliny chlorovodikové
po dobu 192 — 744 hodin.

XRD analyza ukézala jiz od prvniho méfeni pfitomnost bronzu spolecné
s nantokitem (Obrdazek 5). Tento mineral je prihledny, bezbarvy, bily az naSedly
nebo nazelenaly [6].

Po 96 hodinach expozice v parach kyseliny chlorovodikové se v difraktogramu
objevil paratakamit, ktery je typicky zelenou az zelenoCernou barvou [16].
Pfitomnost nantokitu je typicka pro neuslechtilou patinu, a tedy pro druh koroze
bronzu, ktery je Zadouci stabilizovat odstranénim iniciatori koroze, predevSim
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chloru. Po 120 hodindch je patrné pokryti vétSiny povrchu vzorku koroznimi
produkty, vizudlné vymizela ptivodni bronzova leskla barva.

nantokit
350000 —24hodin  ——48 hodin
72 hodin ——96 hodin
300000 - ——120 hodin 192 hodin
240 hodin ——408 hodin
250000 - 600 hodin  ——744 hodin
]
& 200000 - paratakamit bronz
£ 150000 -

100000 - A e L l J\LJ —
] e S — — -
= —

50000 - - e A— —
T BN
0 \ / \\ 4 \ b
0 1\5/ \40 \'/45 60 75 9

0
tihel [°]

Obrazek 5: Identifikovany difraktogram. Aby bylo mozné lépe porovnat vyvoj jednotlivych
slozek korozni vrstvy, jsou jednotliva spektra posunuta od sebe o intenzitu 10 000.

2.4.2 Vzorky s piskovou krustou

Protoze byly v diplomové praci [17] zméfeny charakteristiky pouze pro vzorky
S vrstvou koroznich produktl vzniklych v parach anorganickych kyselin, byl v tomto
piipadé¢ k anorganické kyseliné — kyseliné chlorovodikové — ptidan pisek,
ato z diivodu vétsi redlnosti vrstvy koroznich produkti. Celkem bylo ve skupiné
vzorkl 4 ptipraveno 40 vzorki.

Kazdy vzorek mél velikost 50x10x10 mm® a hmotnost cca 80 g. Z bo¢ni strany
byl do kazdého vzorku vyvrtan otvor pro pfipevnéni teplotniho ¢idla. Otvor mél
primér 1 mm a hloubku 5 mm. Aby byly zajistény co nejjednotnéjsi podminky, bylo
nejprve potieba sjednotit drsnost povrchu vSech vzorkl. K tomu ucelu byla vyuzita
metalograficka bruska MTH Kompakt 1031. Vzorky byly obrouseny ze vSech stran.
Byl pouzit brusny papir s hustotou 600 brusnych zrn na cm’. B&hem brouseni byla
na tento papir ptfivadéna voda, kterd odvadéla obrouSené ¢asti 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,
osuSen proudem teplého vzduchu a vzorky byly piipraveny k tvorb& vrstev
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koroznich produktti. 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 na tmavém misté v laboratofi. Po uplynuti této doby
byly vzorky vyjmuty a z otvori byl mechanicky odstranén silikon. Nasledné byly
vzorky susSeny pii1 60 °C po dobu 24 hodin a poté byly uloZeny do Cistych eksikatorti
spole¢né s absorbéry vlhkosti a kysliku. Nasledovalo rozdéleni do 8 skupin. Kazda
skupina zahrnovala 5 vzorkl. Vzorky v kazdé skupin€ byly oSetfeny pii stejnych
podminkach. Z vysledkli byl udélan primér, aby bylo dosazeno co nejpiesnéjSich
hodnot.

V diplomové praci [11] byla provedena prvkova kvantitativni analyza EDX
a ukadzalo se, ze je vhodnym néstrojem pro zkoumdani efektu plazmochemické
redukce. Z toho diivodu byla v podstatné vétsi mife zafazena do této dizertacni
prace. Aby tedy bylo mozné porovnat efekt plazmochemického oSetfeni, byla
nejprve provedena EDX analyza pted samotnym oSetfenim. Protoze vSechny vzorky
korodovaly za stejnych podminek, byl jako referenni vybrdn jeden vzorek.
Vysledky analyzy jsou uvedeny déle, spole¢né s hodnotami pro vzorky oSetfené
V plazmochemickém reaktoru.

Nasledovalo oSetteni kazdé skupiny vzorki pii riznych podminkach, konkrétné
se lisily ve velikosti doddvaného vykonu. Piehled téchto podminek je uveden
v Tabulce 3.

Tabulka 3: Prehled podminek jednotlivych experimentii pro 8 skupin vzorkii a vypocitand
hodnota efektivniho vykonu.

vzorky dodavany vykon P go4 [W] reZim stiida [%]  efektivni vykon Pes [W]*

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

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

Pracovnim plynem byl vzdy Cisty vodik, ktery byl do reaktoru dodavéan pies
regulator hmotnostniho pritoku. Pratok vodiku byl o velikosti 50 sccm. Béhem
experimentu byla snimana optickd emisni spektra, znichz byla vyhodnocena
relativni intenzita OH radikala (grafy na Obrdzku 6 a 7 ukazuji jeji ¢asovou
zavislost). Dal$i sledovanou veli¢inou byla teplota vzorku béhem experimentu
(grafy na Obrazku 8 a 9 opét ukazuji ¢asovou zavislost).

V obou ptipadech (efektivni vykon 100 W a 200 W) doslo u kazdé skupiny
vzork k vytvoteni 2 maxim relativni intenzity OH radikald.
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Obrdzek 6: Casova zavislost relativni intenzity OH radikalii pro vzorky oSetiované pri
efektivnim vykonu 100 W.

Vyraznéjsi maxima a vétsi hodnoty relativni intenzity OH radikalti jsou vidét
v grafu na Obrazku 7, coz souvisi s vétsi hodnotou energie dodavané do reaktoru
behem experimentt.
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Obrdzek 7. Casova zavislost relativni intenzity OH radikalii pro vzorky oSetiované pii
efektivnim vykonu 200 W.

To, ze doslo k vytvoreni dvou maximalnich hodnot, bylo zplisobeno pfitomnosti
inkrustacni vrstvy (pfidani pisku do exsikatoru béhem tvorby koroznich produktit).
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Prvni maximum nastalo do cca 10 minut od zacatku experimentu a mohlo
reflektovat redukci inkrustac¢ni vrstvy. Redukce vrstvy koroznich produktd, kterd
byla pod inkrusta¢ni vrstvou, prob&hla mezi cca 10. a 15. minutou experimentu
a mohla souviset s druhym maximem. Poté nasledoval pokles relativni intenzity OH
radikall. Nejvétsi zmeény probéhly v prvnich 30 minutdch experimenti. DalSim
moznym vysvétlenim je zvySend desorpce kysliku z inkrustani vrstvy, kterd ma
velky specificky povrch.
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Obrazek 8: Casova zavislost teploty vzorkii oSetiovanych pri efektivnim vykonu 100 W.

Zahtivani vzorkli v prubéhu experimentu je vidét v grafech na Obrazku 8 a 9.
V obou piipadech jsou vzorky oSetfované v kontinudlnim reZimu zahfivany vice,
se stejnym efektivnim vykonem, ale s pulznim reZimem dodavani

nez vzorky

energie.
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Obrdzek 9: Casovad zavislost teploty vzorkii oSetfovanych pri efektivnim vykonu 200 W.
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Svou roli hraje také velikost stfidy, ¢im je mensi, tim je vzorek méné teplotné
zatézovan. Kdyz tedy wuvdzime fakt, Ze teplota hraje zasadni roli
V plazmochemickém oSetfovani bronzovych artefaktli, je lepsi zvolit pulzni rezim
generovani plazmatu s nizkou hodnotou stiidy. Narlst teploty je pozvolng;si
u vzorkt oSetfovanych pfti efektivnim vykonu 100 W, je ho moZné pozorovat béhem
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 produkti a nedochézi k uvolitovani tepla pii vzniku OH
radikald. Stejnd situace je pozorovatelna 1 u vzorkil oSetfovanych pfii efektivnim
vykonu 200 W. Rozdil je v pouze v tom, Ze k dosazeni maximalni teploty rychleji,
cca do 20 minut od zac¢atku experimentu.

Byla provedena EDX analyza referencniho vzorku 1 vzorkli po oSetfeni
Vv plazmatu. Jeji vysledky jsou uvedeny v Tabulce 4.

Tabulka 4: Vysledky EDX analyzy.

refax 100W 200W 300W 400W 200W 300W 400W 600 W
k* 50% 33% 25% k* 66% 50% 33%
Cu | 345 447 495 466 487 511 500 481 512
sn | 113 107 123 95 98 127 101 159 87
cl | 253 203 210 198 229 190 233 178 217
O | 227 139 121 144 137 137 94 136 129
Si |37 21 23 25 27 19 13 22 28

Pb | 06 47 0 5.1 0 0 43 0 0
Al | 11 08 08 07 09 07 05 07 10
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 13 15
K | 01 03 01 05 0 0 03 01 01

* Kontinudlni reZim generovani plazmatu.
** EDX analyza byla provedena u referen¢niho vzorku s vrstvou koroznich produkti jesté pred
samotnym opracovanim v plazmatu.

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
prostiedi (chlor a kyslik). A na zavér jsou uvedeny prvky pochazejici z pisku, ktery
se pridaval kvili tvorbé inkrustaéni vrstvy. Obsah téchto prvkl (kifemik, hlinik,
vapnik, hoicik, Zelezo a draslik) je v porovnani s ostatnimi velmi maly.
Ve vysledcich bylo uvedeno i stopové mnoZstvi siry, ale kvili jejimu mnoZstvi
nebyla v kone¢nych vysledcich zahrnuta. Nejpodstatnéjsi zménou (mezi obsahem
prvkll v neoSetfeném vzorku oproti obsahu prvkll v oSetienych vzorcich) je nartst
obsahu prvkil bronzové slitiny (médi a cinu) a pokles obsahu chloru a kysliku, coz
jsou prvky zptisobujici korozni aktivitu. Obsah olova je nestabilni a nevykazuje
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zadny trend. Je to proto, ze je ve slitiné pfitomno nehomogenné ve form¢ malych
ostruvkd, coz vyplyva z kombinace vysledki SEM a EDX analyzy (Obrdzek 10).

=

Pb

Cl

# & 3 i & Y !
AccV SpotMagn Det WD Exp F——— 50m
#5200 kV 45 500x _ BSE 10.1 98140 Vzorek 5 100W kont.. horni vrstva 2.00 4.00  6.00 800  10.00 1200 @ 14.00
5oy z

; ¥/ 4
Obrdzek 10: Castice Pb na snimku ze SEM analyzy (vlevo) a EDX spektrum ze stejného mista
(vpravo).

2.4.3 Realny predmét

Poznatky a zkuSenosti, které byly ziskdny béhem meéfeni vzorkli s uméle
pfipravenymi modelovanymi vrstvami, byly vyuzity béhem oSetfeni redlného
artefaktu, vtomto piipadé¢ bronzového dlata (Obrazek 11), které bylo nalezeno
u Boskovic. Dlato nemélo nalezovou dokumentaci, proto ho bylo mozné pouzit
K opracovani v plazmatu pro nase vyzkumné zaméry. Dlato jsme ziskali za pomoci
kolegl z Technického muzea v Brné.

. ﬂﬁﬂTlflell'[lTlmlHIlT

' 0¥ 21

‘]
!

Obrazek 11: Bronzové dlato nalezené u Boskovic, bez archeologické dokumentace.

Nejprve byl material, ze kterého bylo dlato vyrobeno, identifikovan pomoci
pfenosného XRF analyzatoru. Analyza potvrdila, Ze se jedn4 o bronz. Povrch dlata
byl cely pokryty vrstvou koroznich produkti. Nékteré plochy byly tmavé hnédé az
cerné, jiné byly s tmavé zelenym zabarvenim. Na nékterych mistech byly ,,puchyie*
syté zelené barvy.

Dlato bylo rozifezdno na 4 casti: jednu malou (referen¢ni) a 3 velké (pfiblizné
stejn¢ velke). Na referencnim vzorku byla provedena EDX analyza. Méfeni
prob¢hlo na 10 mistech a prumér z vysledkt je uveden v Tabulce 5. Kromé prvki
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puvodniho materidlu (méd’, cin) bylo identifikovdno dalSich 10 prvka, které
pochézeji z prostiedi, ve kterém probihala degradace (hlinik, uhlik, vapnik, zelezo,
draslik, hot¢ik, kyslik, fosfor a kiemik).

Tabulka 5: Prvky identifikované na referencni casti nalezeného bronzového dldata pomoci EDX
analyzy.

prvek  hmotnostni %

Al 5,6
C 13,4
Ca 4,3
Cu 7,4
Fe 3,1
K 3,0
Mg 0,9
@) 41,8
P 11
Si 17,9
Sn 1,5

Tii casti dlata byly oSetfeny v plazmochemické aparature. Celkem bylo
provedeno 6 experimentt (cykli): ¢ast 1 byla oSetiena béhem 1 cyklu, ¢ast 2 béhem
2 cykli a ¢ast 3 béhem 3 cykll. Pro tyto experimenty byl pouzit dodavany vykon
300 W v pulznim rezimu. Méfeni bylo fizeno maximalni bezpecnou teplotou 120 °C

vV 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 Obrazku 12.
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Obrdzek 12: Casovd zavislost relativni intenzity OH radikalii éasti 1 nalezeného
bronzoveho dlata.
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M¢tfeni emisnich spekter bylo pfizplisobeno aktudlnim vysledkiim, proto
probihalo kazdou minutu (na rozdil od pfedchozich méfeni, kdy vytvofeni maxima
relativni intenzity OH radikdli probihalo mnohem rychleji) az do 40. minuty
experimentu. V té dobé doslo k ustaleni a méfeni probihalo dale po 5 minutach.
Ze zacatku dochézelo k pozvolnému nardstu k maximalni hodnoté relativni intenzity
OH radikalid. Kolem 15. minuty doslo k rychlému poklesu, mirnému nardstu
a stabilizaci.

Po aplikaci plazmatu byla ¢ast 1 odeslana na EDX analyzu. V grafu
na Obrazku 13 je zobrazeno porovnani vysledkiit EDX analyzy na referen¢ni ¢asti
a casti 1 po aplikaci 1 cyklu plazmatu. DoSlo k nariistu obsahu chloru, médi a cinu,
naopak K poklesu obsahu kysliku. Vétsi obsah chloru po aplikaci plazmatu neni
zaddoucim jevem.
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= B pied
< 40 -
2 po
v 35 -
(=]
£ 30 -
g
= 25 7
2 20 -
v
£ 15 -
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E 10 -
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Al  C Ca Mg

Obrazek 13: Porovnani obsahit prvkit (EDX analyza) z referencni casti (pred) a casti 1 po 1
cyklu aplikace plazmatu (po).

CAST 2

Cast 2 bronzového dlata byla nejprve osetiena v plazmatu, poté byla ponechana
V uzaviené aparatuie nez doSlo k Uplnému vychladnuti na laboratorni teplotu
a aplikace plazmatu byla zopakovéana v druhém cyklu. Vysledky z OES obou cykli
jsou uvedeny v grafu na Obrdzku 14. Prubéh je podobny, jako v piipadé Casti 1.

Po 2 cyklech oSetfeni v plazmatu vysledky EDX analyzy (Obrdzek 15) ukazuji
dal$i nartist obsahu médi a cinu. V piipad¢€ cinu je narist opravdu velky. Diivodem
muze byt fakt, Ze na povrchu ¢asti 2 byla mista, kterd méla kovovy lesk a nebyla
uplné pokryta vrstvou koroznich produktii. Obsah kysliku poklesl. Obsah chloru je
niz$i nez u ¢asti 1 po aplikaci 1 cyklu plazmatu. Oproti referenéni ¢asti je opét vySsi.
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Obrazek 14: Casova zavislost relativni intenzity OH radikalii casti 2 nalezeného bronzového
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Obrazek 15: Porovnani obsahii prvki (EDX analyza) z referencni casti (prred) a casti 2 po 2

CAST 3

Poslednim experimentem s aplikaci

cyklech aplikace plazmatu (po).

plazmatu bylo oSetieni

casti 3.

To probihalo ve 3 cyklech. Mezi jednotlivymi cykly byla ¢ast 3 ponechdna
V uzaviené aparature. Jakmile doSlo k vychladnuti vzorku a celé aparatury, doslo
k ofetieni dal§im cyklem v plazmochemickém reaktoru. Cast 3 pfi vizudlnim
pozorovani se jevila jako nejvice zkorodovana a na povrchu obsahovala 1 ,,puchyfe*
svétle zelené barvy.
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Obrdzek 16: Casova zavislost relativni intenzity OH radikalii éasti 3 nalezeného bronzového
dlata.

Vysledky OES jsou uvedeny v grafu na Obrdzku 16 ukazuji stejny prubéh
relativni intenzity OH radikald, jako v ptipadé€ obou ptedchozich Casti
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Obrazek 17: Porovnani obsahii prvki (EDX analyza) z referencni cdsti (pred)
a casti 3 po 3 cyklech aplikace plazmatu (po).

Vysledky EDX (Obrazek 17) analyzy ¢asti 3 ukazuji narst obsahu médi a pokles
obsahu kysliku. U chloru doSlo k narGstu a u cinu k poklesu, coz neodpovida
ptedpokladu.
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Obrazek 18: Porovnani obsahit (EDX analyza) 4 zkoumanych prvki (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, cast 2 dvakrdt a cast 3 trikrat.

Pro lepsi srovnani vysledkt jednotlivych méteni je shrnuti vysledki EDX analyzy
v grafu na Obrdzku 18. Jde o porovnani obsahu 4 vybranych prvki u referen¢ni ¢asti
a 3 Casti po rtizném pocti cyklt plazmochemického osetfeni. Prepokladany pribeh
je u médi, kysliku a cinu. Diky odbouravani vrstvy koroznich produkti dochazelo
k poklesu obsahu kysliku. Ten se slucoval s vodikem a vyvarel OH radikal, ktery
jsme sledovali pomoci OES. Naopak dochéazelo k nartistu obsahu médi a cinu, coz
jsou prvky, ze kterych bylo dlato vyrobeno, a to je nasledkem odbouravani vrstvy
koroznich produktii. Obsah cinu u casti 3 se vymykd piedpoklddanému trendu.
Dtivodem mohl byt fakt, Ze na pohled byla tato ¢ast dlata nejvice zkorodovana, coz
by potvrzoval 1 obsah chloru. Obsah chloru u vSech méfeni je velmi maly a nebylo
prokazano jeho odbouravani. U referencni méteni nebyl vibec detekovan, naopak
U méfeni vSech €asti po plazmochemickém oSetfeni byl analyzou potvrzen, ackoliv
Slo o velmi malé hodnoty.

Poslednim méfenim bylo mapovani chemického slozeni a topografie na fezu
vrstvy koroznich produktl referencni casti bronzového dlata. Méteni probihalo
na vysokorozliSovacim SEM Magellan 400 L vybavenym EDX analyzitorem
Apollo 10 (EDAX) a detektorem zpétné odrazenych elektroni CBS (FEI).
Na Obrazku 19 jsou vidét vysledky ze SEM a EDX analyzy. Vpravo je ptvodni
materidl dlata (svétlej$i Cast), zatimco vlevo je vidét vrstva koroznich produkth
(tmavsi ¢ast). SEM analyza tedy ukdzala, ze tloustka vrstvy se 1i§i a pohybuje se
v fadu desitek mikrometri. Zacatek EDX bodové analyzy je na Obrdzku 19
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znazornén modrym koleC¢kem. Dalsi body, ve kterych probéhla analyza, pak lezi
na zelené usecce jdouci smérem vpravo a jsou od sebe vzdaleny v intervalu 2 um
(line scan). V téchto bodech jsou zaznamenany intenzity RTG zafeni jednotlivych
prvkl. Jejich spojenim pak vznikd kiivka, ktera znazoriuje obsah daného prvku
V prostoru fezu (na zelené usecce).
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Obrazek 19: Prvkove slozeni korozni vrstvy z referencni c¢asti. Modré kolecko oznacuje misto, ze
kterého byla porizena analy:za.

Z vysledku line scanu je vidét, ze v prvnich cca 25 bodech (~50 pum) jsou
zastoupeny prvky vrstvy koroznich produktii. Jejich obsah v dalSich bodech analyzy
klesa a zaroven se zvySuje obsah prvkli plivodniho materialu (médi a cinu). Spolu
smedi a cinem je pfitomno 1 veét§i mnoZzstvi kysliku, coZz miize byt zplsobeno
adsorpci ze vzduchu pii manipulaci s referencni ¢asti po oddéleni od dlata.
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3 ZAVER

V dizertacni praci byla feSena problematika odstraiiovani koroznich vrstev
bronzu. PouZzitou metodou byla plazmochemicka redukce. Jde o metodu aplikace
nizkotlakého nizkoteplotniho plazmatu. Pfi interakci s vrstvou koroznich produkta
na povrchu bronzového predmétu nebo vzorku dochdzi k reakcim, které maji
za nasledek zkiehnuti a ztratu kompaktnosti této vrstvy. Disledkem je usnadnéni
prace konzervatorim bez nutnosti pouziti agresivnich chemikalii suchou cestou.
Oproti klasickym konzervatorskym postuplim, probihd odstrafiovani iniciatort
koroze pii aplikaci plazmatu rychleji.

Dizertacni prace rozviji vysledky bakaléaiské a diplomové prace. Posunem je
vyuziti véts§iho poctu analytickych metod, které pomizou s hodnocenim Uspésnosti
pouziti metody plazmochemické redukce. Vyvojem proSla také samotna
plazmochemicka aparatura, ktera byla pouZivana pro experimenty. Oproti
pfedchozimu vyzkumu byl kladen vétSi diraz na redlnost pfipravovanych vrstev
koroznich produkti. Dilezitym parametrem se stala teplota vzorku béhem
experimentu a tomu byly postupné piizpisobovany experimenty.

Bylo ptipraveno velké mnoZstvi vzorkd. Na vSech byly uméle ptipraveny vrstvy
koroznich produkt. Pfiprava téchto vrstev probihala chemickou cestou nebo
ptirodni cestou. Byla vyzkouSena i kombinace téchto dvou postupti (exsikator, pary
kyseliny chlorovodikové a piidavek pisku). Poslednim experimentem bylo oSetfeni
nalezeného realného predmétu. 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 experimentll nevratné poskozeno. Dlato bylo dodano kolegy
z TM v Brné.

Byly pfipraveny 2 vzorky pro sledovani rozvoje vrstev koroznich produkti.
Korodovani probihalo chemickou cestou, ve ziedéné kyseliné chlorovodikové,
v exsikatoru po dobu 30 dni. Pribézné 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 méfeni, zatimco paratakamit
se objevil az po 4 dnech.

Parametrem, ktery ovlivnil dals$i méfeni se stala tzv. bezpecna teplota
pro bronzové vzorky béhem experimentu — 120 °C. Této teploté bylo piizptisobeno
mefeni tak, aby nedoSlo k jijimu piekroceni. Pii ptipravé dalSich 40 vzorkd byl
pouzit pisek, aby byla béhem korodovéani vytvofena objemna piskova vrstva —
krusta. Korodovani probihalo chemickou cestou (pary kyseliny chlorovodikové
a ptidavek pisku) po dobu 1 mésice. Vysledky OES ukazaly 2 maxima relativni
intenzity OH radikal(i, 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 prvkid. Pfi porovnani obsahtt prvka pted
a po aplikaci plazmatu doslo k nartstu obsahu cinu a mé&di a poklesu obsahu kysliku
a chloru. To svédc¢i o odbouravani korozni vrstvy a odkryvani ptivodniho povrchu.
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Realny predmét, bronzové dlato, bylo rozdéleno na 4 casti. Jedna byla pouzita
jako referencni a na 3 zbylé ¢asti bylo aplikovano plazma v rtiznych poctech cykli.
Pti porovnani vysledkii z OES s pfedchozimi vysledky, doSlo u redlného artefaktu
K vytvofeni maxima relativni intenzity OH radikali pozdéji. To mohlo byt
zpusobeno kompaktnosti korozni vrstvy (u vzorkl korodujicich v ptidé a kompostu
vrstva kompaktni nebyla — vysledky jsou uvedeny v dizertacni praci). EDX analyza
ukazala maly obsah chloru, v referen¢ni ¢asti nebyl chlor detekovan vibec.
Ve vSech opracovanych ¢astech se pak malé mnoZstvi chloru objevilo. Obsah mé&di
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 prvki
na fezu korozni vrstvy.

Podatilo se naplnit dil¢i cile zadani dizertacni prace. Byla provedena rozsahla
reSerSe z dostupnych materidlti zabyvajici se aplikaci plazmatu na zkorodované
pfedméty. V experimentalni Casti bylo popsano plazma, vhodné zpisoby jeho
diagnostiky a moznosti analyzy vzorkil. Byly vytvofeny rozsahlé série vzorkl
a na nich byly riznymi zplsoby piipravovany vrstvy koroznich produkt. Vzorky
byly opracovavany pii raznych podminkach. Béhem experimentalniho méteni doslo
k modifikaci plazmochemické aparatury.

Vysledky dizertaéni prace nastinily nékteré dal$i moznosti vyzkumu v oblasti
aplikace plazmatu na archeologické artefakty, resp. uméle vytvoiené vzorky.
Konkrétné se mlize jednat o méteni v oblasti piikladdni predpéti na oSetfovany
vzorek (vzorek pripojit jako anodu nebo katodu, optimalizovat velikost vykonu) a
Vv ptipadé dobrych vysledk vymyslet technické feSeni zapojeni realnych artefakti.
Dal$im moZnym namétem pro budouci vyzkum je vyzkouseni jinych materiall napf.
medi, stiibra.
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5 ABSTRAKT

V této dizertacni praci byla feSena problematika aplikace nizkotlakého
nizkoteplotniho plazmatu na vrstvy koroznich produktii na bronzu.

Vrstvy koroznich produktl na vzorcich byly pfipravovany uméle. Diky tomu
mély stejné slozeni a mohly byt béhem experimentli 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 pfed uloZenim
do korozn¢ aktivniho prostiedi omyt etanolem a osusen proudem teplého vzduchu.
Az do této faze byl postup pro vSechny vzorky stejny. Pii tvorbé vrstev koroznich
produktii bylo potieba zohlednit dva faktory: Casové moznosti a realnost korozné
aktivniho prostiedi.

Diky kladeni diirazu na jeden ¢i druhy faktor vzniklo nékolik skupin vzorki
srizn¢ degradovanymi povrchy. NejrychlejSim zptisobem bylo umisténi vzorki
do korozni komory, kde na né plsobil roztok chloridu sodného za zvysené teploty.
Vzorky zkorodovaly béhem nékolika dnt. Delsim, ale z hlediska kompaktnosti
lepSim zplsobem, se ukdzal postup, kdy byly vzorky uzavieny do exsikatoru.
Na jeho dné se nachazela Petriho miska s anorganickou kyselinou, v naSem piipadé
kyselinou chlorovodikovou. Timto zpisobem zkorodovaly vzorky béhem jednoho
meésice. NejdelSim, ale nejrealisti¢téjSim, postupem bylo zakopani vzorki do pudy
respektive do kompostu. Tento postup vSak prodlouzil délku tvorby vrstev
koroznich produktii na dva roky. Po vytaZeni vzorkll z kteréhokoliv korozniho
prosttedi, byly vzorky vysuSeny za snizen¢ho tlaku a nasledné¢ byly ulozeny
do bariérové folie spole¢n¢ s absorbéry vlhkosti a kysliku.

Vzorky stakto pfipravenym vrstvami Kkoroznich produkti byly oSetfeny
Vv nizkotlakém nizkoteplotnim plazmatu. OSetfeni probihalo v aparatuie, jejimz
zdkladem byl reaktor — valec z kifemenného skla o priméru 100 mm a délce
900 mm. Do reaktoru byl pfivadén pracovni plyn nebo smés pracovnich plynii
0 celkovém pratoku 50 sccm. V nasem piipadé se jednalo o Cisty vodik nebo jeho
smes s argonem. Odtah vzniklych plynnych slou€enin zajiStovala rotacni olejova
vyvéva. Pred osetfenim byl tlak v reaktoru ~ 10 Pa, béhem oSetieni ~150 Pa. Energie
byla do systému dodavana z vysokofrekvencniho generatoru (13,54 MHz) pies dvé
médéné elektrody umisténé vné reaktoru. Podle zpiisobu dodavani energie bylo
oSetieni provadéno v kontinudlnim nebo v pulznim reZimu. Béhem experimentu
byla sledovana teplota vzorku a vyhodnocovana emisni spektra z OES.

Teplota vzorku se béhem vyzkumu ukéazala jako jeden z klicovych faktord.
M¢teni probihalo nejprve termoclankem, pozdéji se pieSlo na teplotni ¢idlo
s optickym pifenosem dat. Byla stanovena bezpec¢na teplota a tou se poté fidil cely
proces.

Déle byl zkouman vliv zptisobu dodavani energie, velikosti dodavaného vykonu,
velikosti vzorku, pfitomnosti inkrustacnich vrstev, sloZzeni pracovniho plynu
a aplikace predpéti.
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Po aplikaci plazmatu byly vzorky analyzovany pomoci SEM — EDX a XRD. SEM
s EDX analyzatorem byl pouzit k porovnavani zmén ve slozeni vrstev koroznich
produkti pied a po aplikaci plazmatu. XRD analyza slouzila jako néstroj
pro urcovani slozeni uméle vytvorenych vrstev koroznich produkti.

Po vyhodnoceni ziskanych poznatkii a zkuSenosti byl oSetien redlny artefakt —
bronzové dlato z nalezi$t¢ u Boskovic. K tomuto artefaktu chybéla dokumentace,

proto ho bylo moZno pouzit k ovéfeni ziskanych poznatkli o plazmochemické
redukci.
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6 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 athermocouple, 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, composition of working gas and
applied bias voltage were studied.
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After application of plasma, samples were analyzed by SEM — EDX and XRD.
SEM with EDX was used to compare changes in the composition of corrosion
products before and after the plasma application. XRD analysis served as a tool for
determining the composition of artificially created layers of corrosion products.

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.
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