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Abstrakt

V praci jsou ptedstaveny vysledky pilotnich m&feni tleth jemné a ultrajemné frakce
aerosolovych &astic pfi plazmové depozici nekterych kovovych materiald s pouZitim
plazmatronu WSP® zkonstruovaného v Ustavu fyziky plazmatu AV CR. PiestoZe primarnim
Gelem dané verze plazmatronu je definovana depozice materidlil po pruchodu plazmatem, v
této praci jsme se soustfedili na studium ultrajemnych Zastic uvolnénych pfi daném procesu
do aerosolové faze jako vedlejsi produkt. Rozdéleni velikosti aerosolovych &astic bylo
studovano v pseudoredlném &ase pomoci nejmodernéjich acrosolovych spektrometrl 58
provozovanych v Ustavu chemickych procesit AV CR. Bylo ovéfeno, ze dané spektrometry
jsou schopné obstat pfi odbérech v blizkosti vysokoteplotniho plazmatu a produkovat
smysluplné vysledky. V préci jsou diskutovany mozZnosti produkce aerosolovych nanod&astic
definovaného sloZeni a vlastnosti technikou plazmatronu.

Klicovd slova: nanoddstice; kovové oxidy; termické plazma; generdtor plazmatu; plazmovd
depozice; aerosoly

Uved

Plazmov4 depozice je nejintenzivnéjsi postup, fazeny do kategorie technologii
zarovych nastiiki, Kovové nebo keramické povlaky, antikorozni nebo tepelné bariéry nebo
samonosné skofepinové souddsti vysoce pfesnych rozmérd jsou ptipravoviny vnadenim
vychozich praskovych reaktantit do proudu termického plazmatu, s naslednou kondenzaci na
trvalych nebo doasnych podloZkach. Termické plazma je generovdno v zésadé dvéma
rozdilnymi fyzikalné-chemickymi postupy. Podle nich rozliSujeme generdtory plazmatu S
plynovou nebo kapalinovou stabilizaci. Zasadni rozdil spo&iva v jejich vykonu a dosahovani
maximalni teploty. Plynem stabilizované plazma dosahuje pfi stejném pfikonu generatoru
maximalng 15000 K, vodou stabilizované plazma, generované napf. eskym plazmatronem
WSP®, dosahuje aZ 30000 K a jeho pfednosti je pfedevsim vysoka entalpie plazmatu [1]. Z
téchto diivodi je pro primyslovou vyrobu kovovych a keramickych soudasti, pfedevsim z
materiald s extrémnd vysokymi body tdni, vyhodn&j3i kapalinovd generace plazmatu.
Plazmatron WSP® je schopen zpracovat aZz 50 kg libovolného materidlu za hodinu [2];
plynem stabilizované plazmatrony zpracuji tadové jen nékolik kilogramd. Vysoké teplota
plazmatu viak také zplisobuje fadu nevyhod, z nichZ nejzdvazngjsi je vysoky stupel
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odpafovani vstupnich reaktantd. Tyto ztrdty nejsou sice ani tak vyznamné z cenového
hlediska, ale v plazmatu vypafené, jonizované a radikalizované nanotastice ptedstavuji vaZny
problém z hlediska zdravotniho. Plazmotermickd vyroba kovovych, keramickych nebo
kovokeramickych soutasti proto vyZaduje nakladné zajidtdni bezpetnosti préce a pfedeviim
ochrany ovzdugi, nebot’ vytokova rychlost plazmatu ve vystupni trysce generdtoru dosahuje
a7z 900 m s, &m2 vznikéd intenzivni turbulentni rozptyl produkovanych nanoastic. Tento
negativni jev viak mizZe byt efektivn® vyuzit pravé pro produkci nanoprask, je viak nutna
vykonna ultramikrofiltrace velkych objeml plynu. K ekonomickému posouzeni moZného
vyuzZiti takové technologie ptipravy nanopradki je proto nezbytné ziskat informace jak o
velikosti a chemickém sloZeni téchto &astic, tak i o vyt&Znosti procesu.

Experimentalni Cast

Plazmovy generator WSP®

~ Ke generaci plazmatu byl pouZit plazmatron WSP® 500 s vodni stabilizaci, pracujici
na principu Gerdienova oblouku. Ve ttech valcovych komdrkéach s ptepazkami se vytvafi
vodni vir, ktery stabilizuje elektricky oblouk a zaroved slouzi voda jako chladivo i pracovni
medium, z néhoZ je vytvifeno plazma. Délka stabilizované #asti oblouku je 55 mm pfi
primé&ru vystupni trysky plazmatu 6 mm. Obloukem prochézi proud 500 A o napéti 278 V.
Uzitny vykon ¢&ini 93 kW, hmotnostni tok plazmatu je 0,28 g s, P téchto podminkach
dosahuje osova teplota plazmatu 26 000 K.

Poutité materidly

P#i plazmotermické depozici vznikaji z pradkd vnéSenych do proudu plazmazu :
roztavené, volng letici &dstice ( free flying parts ~ FFP), jejichz morfologie po zkondenzovani ij
je uvedena na Obr.1. Po dopadu na trvalou nebo dofasnou podlozku vznikaji specificke
splaty, jejichz morfologie zévisi na bodu tani ptisluiné slouteniny a na teploté plazmatu v
mist& jejich kontaktu. Tlustrativni ukazka konsolidace splati je na Obr.2 a Obr.3. JelikoZ se
praskové Eastice pohybuji v plazmatu o teploté 15 000 — 30 000 K, dochazi k intenzivnimu
odpatovani jejich povrchu a plynna faze potom reaguje jak se slozkami vlastniho plazmatu,
tak s okolnim prostfedim. V nejjednodusdich ptipadech dochédzi k intenzivni reakci se
vzduinym kyslikem a dusikem, proces Ize viak regulovat pouZitim inertnich ochrannych
plynt nebo naopak plynti reaktivnich. V nasem pipadé jsme ovéfili th vychozi pradkové
latky, které postihuji Sirokou a univerzalni oblast viastnosti. V prvni fadé praskovy wolfram
jako reprezentant prvki s nejvy$$im bodem téni, dale slinutinu AITi3 se znamou vysokou
afinitou ke kysliku a dusiku a posléze pragkové ferosilicium s nizkym obsahem kiemiku,
modelujici ptipad desilikonizace, k nému? dochézi podobn& jako pfi dealkalizaci oxidu
hlinitého nebo dekarbonizaci litiny pfi interakci s plazmatem. V3echny pradky byly na sitech
¢ vyttidény na velikost 100-250 pm.

}

il W ViV W d T Doy A ] A
Obr.1 Sferoidizovany Obr.2 Roztavené splaty FFP O
pragek po prilletu plazmatem po dopadu na podloZku zkondenzovanych splati
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Aerosolova instrumentace

Diferencialni t¥idi& pohyblivosti &astic (differential mobility analyzer DMA)

K tiidéni castic podle jejich pohyblivosti v elektrickém poli dochazi ve $térbiné mezi

dvéma vertikalnimi souosymi vélci. Vnéjsi valec je uzemnén, na vnitini je vkladano napéti,
obvykle v rozmezi 10 V - 10 kV. Acrosolové &stice, které maji po prichodu neutralizatorem
(**Kr) Boltzmannovo rozdgleni néboje, vstupuji do tfidice ¥t&rbinou nahofe u vnitfniho
povrchu vnéjsiho valce. Filtrovany obalovy vzduch postupuje ve stejném sméru a stejnou
rychlosti podél vngjsiho povrchu vnitiniho valce. Nabité &astice béhem pohybu dolii vlivem
elektrostatického pole traverzuji napfic proudem obalového vzduchu smérem k vnitinimu
valci. Na konci tfidide je ve vnitfnim valci Stérbina, kterou odchézi &astice urdité velikosti
dané pritokem vzduchu a vlozenym napétim. Men3i &astice se pii daném napéti deponuj
vy$e na povrchu vélce, vEtsi astice prochazeji s proudem obalového vzduchu ven. Pro
koncentraéni méfeni se také kombinuje s vhodnym kondenzaénim ¢&itatem [3,4].
Analyzitor pouZity v této praci, LDMA 3081 (TSI, USA) umoZiuje tfidit Castice ve
velikostnim rozmezi 7-1000 nm. Priitok m&fencho proudu aerosolu byl 0,3 1 min™, priitok
obalového proudu 3 1 min’. Rozsah pracovnich podminek deklarovany vyrobeem je: tlak 0,7-
1,2 atm, teplota 10-40°C, relativni vlhkost 0-90 %.

MR P BT L a e e
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Kondenza&ni &itad &astic (condensation particle counter CPC)

Aerosolové &stice vstupuji do pritoéné komory, ve které je nasycend para

kondenzujici sloZky, kterou je v tomto ptipadé n-butanol. V nasledném chladigi je paroplynna
smé&s od stén ochlazena a vlivem neizotermni diftize dojde k pfesyceni pary. Ta na asticich
kondenzuje a &astice tak vyrostou na velikost nékolika mikrometr, pii které mohou byt
detekovany opticky. Proud aerosolu je zaostfen aerodynamickou Zokkou a prochézi optickou
celou kolmo na svazek laseru. Pulz na zévislosti intenzity prolého svétla na Case je
interpretovan jako priichod &astice. Tyto Sitade jsou v oboru aerosolil velmi rozsifené a
pouzivaji se k m&feni koncentrace Zastic jiz od velikosti 3 nm.
V provedeném experimentu byl pouzit kondenzaéni &ital gastic CPC 3775 (TSI, USA)
v reZimu nizkého pritoku 0,3 1 min"'. Rozsah pracovnich podminek deklarovany vyrobcem je:
tlak 0,7-1,1 atm, teplota 10-37°C, relativni vihkost 0-90 %, rozsah detekovanych velikosti
&4stic 4-1000 nm, rozsah koncentrace ¢astic 1-107 # em™.

Skenovaci tFidi¥ pohyblivosti &astic (Scanning Mobility Particle Sizer SMPS)

Tento piistroj je kombinaci diferencialniho tiidide pohyblivosti E&astic DMA a

kondenzacniho &itade &astic CPC. PH odbéru vzorku aerosolu ve skenovacim rezimu se napéti
na vnitini elektrode DMA plynule méni v celém pracovnim rozsahu, jednotlive vybrané
velikosti jsou okam#it& posilany do CPC, ktery uréi koncentraci kazdé z velikostnich frakei.
Vysledkem méfeni timto spektrometrem tedy je podetni rozdéleni velikosti ¢éstic.
V provedeném experimentu byl spektrometr zapojen ve varianté SMPS 3936 L, kterd pfi
daném priitoku vzorku umozZnila méfit velikostni spektra v rozmezi 15-720 nm. Spektrometr
pracoval v Zasovém rozliSeni 3 minuty, ovladaci software AIM v.8.0 umoznil plnou
rekonstrukci ptivodniho spektra vietné korekci na Géinnost detekce CPC, ztraty &astic na
odb&rovych trasich, difuzni ztrity v DMA, a korekei na vicenasobné nabité &astice.

Aerodynamicky tfidi¢ &astic (aerodynamic particle sizer APS)

V tomto aerosolovém spektrometru se Sastice t¥idi podle aerodynamického praméru.
Princip metody je celkem prosty: Proudu aerosolu je v zuZujici se trysce dodano velké’
zrychlent (>106 m s7%). Tésné za tryskou jsou kolmo k jeji ose umistény dva paraleln laserove
svazky ve vzdalenosti asi 100 pm od sebe. M&H se &as, za ktery &éstice projde vzdalenost
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mezi dvdma svazky, a ten je Umérny aerodynamickému priméru &astice. Céastice mendi ne
0,3 pm jsou urychleny v podstaté stejn® jako proud vzduchu a nelze je tedy tfidit, Eastice vetsi
nez 20 um je obtiZné viibec odebrat pro vzorkovani [3,4].

V této préci byl pouzit aerodynamicky tfidi astic typu APS 3321 (TSI, USA),
pouZivany v Aerosolové laboratoti UCHP. V pouzité konfiguraci tfidi a méfi koncentrace
tastic ve velikostnim rozmezi 0,3-20 um kvalitativn¢ a v rozmezi 0,5-10 pm kvantativn& pfi
priitoku odebiraného vzorku 5 ! min™. Vzorkovaci frekvence pfi danych experimentech byla 3
minuty. Rozsah pracovnich podminek deklarovany vyrobcem je: tlak 0,6-1,04 atm, teplota
10-40°C, relativni vlhkost 10-90 %, maximalni koncentrace 1000 # em™,

Provedeni experimentu
Aerosolové spektrometry byly umistény pfimo v hale plazmatronu, a to tak, aby byly
v prib&hu experimentu ochlazovany proudem fediciho a chladiciho vzduchu, ktery zrovefi
slouzil k promichavani vzduchu v mistnosti a udrZovani aerosolovych &astic ve vznosu po
dobu vic ne# dostateénou pro reprezentativni odber. Ze znalosti poméru pritokld médii
vysokoteplotni zonou a tedicim proudem byl pomér fedéni, pii kterém byl aerosol vzorkovan,
- odhadnut na 1/1000. Oba spektrometry, SMPS i APS, odebiraly a analyzovaly aerosol
R paralelné s frekvenci 1 vzorek za 3 minuty. Byly spuitény v dostatefném pfedstihu pied
zahajenim provozu plazmatronu, aby byly nejdfive ureny pozadové koncentrace aerosolu
v mistnosti. Odbéry probihaly vZdy kontinualné po celou dobu pokusu, po vypnuti
plazmatronu bylo jesté odebrano nékolik vzorki pro sledovani dynamiky poklesu koncentraci
gastic v mistnosti.

;g Vysledky a diskuse
3 Byly provedeny 0sp&Sné pilotni experimenty se tfemi materialy pod oznatenim FeSi,
] W a TiAl3. Pozadové koncentrace méfené spektrometrem SMPS byly pfed kazdym

iy experimentem fadove v tisicich ultrajemnych Castic v krychlovém centimetru vzduchu. Po
& zapnuti plazmatronu doslo ve viech pfipadech k prudkemu nartistu m&fenych koncentraci. V
kazdé sérii byl odebran alespoii jeden vzorek pred zapnutim, dva vzorky za provozu
! plazmatronu a dal¥f minimaln¢ dva vzorky po ukoneni jeho chodu.

Na ukazku si uvedeme vysledky experimentu s materialem oznadenym TiAl3. Tento material
3 4 je potencialné urlen ke zpracovani na keramometalické povlaky &elnich vrstev protibalistické
" keramiky, nebot’ pti plazmove projekci tohoto reaktantu spoletné s karbidem boru vznika
. vysoce tvrdy TiB; v matrici AhOs. Vysledky experimentil s ferosiliciem, které budou
& zvefejnény pii jiné pilezitosti, vypovidaji vice o redox-profilu plazmového oblaku.
o Nanometricky oxid wolframovy bude sledovan z hlediska fotokatalytické aktivity, nebot’ u
komerénich mikrometrickych pradkd WO; jiz byly zjistény fotokatalytické vlastnosti zejména
pti jejich expozici ultrafialovou slozkou zéfeni plazmatu [5,6] .

Na obr. 4 je uvedeno pocetni rozd€leni velikosti &astic naméfené spektrometrem
2 ) SMPS pfed, v pritbéhu a po experimentu. Pozadové hodnoty, tedy hodnoty pfed
it experimentem, byly ziskany jeité pred zapnutim ventilace a tedy pred zahdjenim fedéni

venkovnim vzduchem, pom&r fedéni byl odhadnut z bilance priitokG na asi 1/1000 proti
hodnotam, kdyby ventilator nebyl zapnut. Tuto hypotézu nebylo mozné dobfe ovefit kvili
prekroteni horniho koncentradniho limitu spektrometru. Skutecné nariisty koncentraci v
. maximech proti hodnotdm pozad'ovym jsou tedy nariisty o 5-6 fadi. Zaznamenana velikostni
B spektra maji dv& maxima, jedno u velikosti &4stic ptiblizng 150 nm, druhé mezi 300-400 nm.
' Pozice téchto dvou maxim v podstaté vyluduje, Ze by se jednalo o stejn€ velké tastice s
riznym podtem néboju na povrchu, a ani hypotéza, ye druhé maximum reprezentuje
4 zkoagulované primérni &astice neni pravdépodobna. Proto je tfeba pripustit existenci dvou
riznych material, z nichZ kazdy je reprezentovan jednim velikostnim modem.
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Obr. 4: Poletni rozdéleni velikosti ¢astic méfend spektrometrem SMPS pied zapnutim
plazmatronu (zelena kolecka), b&hem plazmové projekce (oranzové trojuhelniky a gervené
Etverce) a po vypnuti (hnéda kolecka a Cerné trojuhelniky).
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Obr, 5: Podetn{ rozdéleni velikosti &astic méfena spektrometrem APS pfed zapnutim
plazmatronu {zelena kole¢ka), béhem plazmové projekce {(oranZové trojihelniky a Cervené
&tverce) a po vypnuti (hnéda koledka a ¢emé trojuhelniky).
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Podobny charakter md zéznam velikostniho rozdéleni, ziskany spektrometrem APS, uvedeny
na obr. 5. I zde je pozorovatelny prudky narust potetnich koncentraci o nékolik Fadi hned po
zapnuti plazmatronu. I zde pozorujeme vyskyt vice maxim na distribuci, jedno kolem 750 nm,
druhé mezi 2-3 mikrometry. I zde je nejpravdépodobnjsi vysvétleni, Ze bud’ existuje vice
material, vzniklych bdhem procesu, nebo vice typlt procesi, kterymi vznikaly &astice
reprezentované jednotlivymi mody. O typech danych materidli ¢i procesi lze zatim jen
spekulovat, z doposud ziskanych analyz je v hrubdich granulometrickych tfidach ziejma
ptitomnost elementdmiho hliniku a oxidd titanu, krom& TiO; téZ mald mnoZstvi niZ3ich

oxidt, napt. TiO.
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Obr. 6 Pocetni rozdéleni velikosti ¢astic WO; métené spektrometrem SMPS
pted zapnutim plazmatronu (zelena koledka), behem plazmove projekce (oranZové
trojuhelniky a dervené &tverce) a po vypnuti (hnédé koletka a Cerné trojahelniky).

Kvalitativn® velmi podobné vysledky jako v ptipadé TiAl3 byly ziskany pro WO;. Na

obrazku 6 je uvedeno poetni rozd&leni velikosti &4stic namétené spektrometrem SMPS pied
experimentem, v prab&hu a po experimentu. Cely experiment byl proveden analogickym
zplisobem jako v ptedchozim ptipadd. Zaznamenand velikostni spektra SMPS maji opét dvé
vyrazna maxima, tentokrat jedno u velikosti &dstic t&sn& nad 100 nm, druhé mezi 200-300 nm.
Z podobnych divodd jako u TiAl3 se i vtomto piipadé bude nejspide jednat o dva riizné
materialy, z nichZ kazdy je reprezentovan jednim velikostnim modem. Na difraktogramu
tohoto produktu jsou rozliditelné dvé fize, a to majoritni monoklinicky (P21/n) oxid
wolframovy WO;3 a minoritni WQ; monoklinicky (Pc).
Mikrometrické frakce produkovanych praski ze zpracovani slitiny TiAl3, které se podafilo
zachytit na samolepici grafitové folie, uvadime na obr.7, nanometrické tastice zachycené do
vodntho filtru byly izolovény v ultraodstfedivce a jejich morfologie je ilustrovana na obr.8.
Obdobné mikroskopické vySetfeni produkovaného oxidu wolframového je na obr.9 a obr.10.
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Obr.7 Nanoddstice aerosolu Al-TiO, Obr.8 Mikrotastice prostfiku
zoxidovanych praskd TiAl3 ( AI-TiO

B

Obr.9 nanogastice W0, Obr.10 mikrodastice WQO;3

Zavér

Analyza aerosolovych tletd, které vznikaji pfi poloprovoznim nebo primyslovém
vyuZivani generatorit nizkoteplotniho plazmatu, poskytuje prvotni dileZité informace o
distribuci a vytéZnosti pra¥kovych nanofastic. Nasledné doplnéni udaji o chemickou a
morfologickou analyzu produktd poslouZi jako podklad pro rozdifeni po&tu postupd,
vedoucich jak k Z&douci produkci nanopradkl, tak v opa¢ném p¥ipadé ke stanoveni emisnich

limith pfi plazmotermickém zpracovani konkrétnich chemickych latek.
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