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ABSTRAKT

Elektricky vyboj v kapalinach je ve velké faistudovan teprveckolik desetileti. Byla vSak
objevena cel&ada aplikaci, kde se tento typ vybaeyuziva. Pesny mechanizmus samotného
zapaleni vyboje v roztocich neni dosud znatkok v poslednich &kolika letech doSlo
k velkému pokroku aiiblizenim, z nichZ &ktera jsou nastima v teoretick€asti prace. Tato
prace je roz8lena na d¥ experimentélnic¢asti. Prvni ¢ast se zabyva diagnostikou
diafragmového vyboje v roztocich elektra@lya druh&acast je zamena na jeho vyuZiti
k rozpadu aglomerat(vySSi homogenizaci distribuce) uhlikovych nanbékiv roztocich.

V experimentu 1 se k diagnostice diafragmovéhmjg/lv roztocich elektrolytu pouzivaly
tiéi razné velké reaktory (41, 100 ml, 50 ml) s diafragmovkenfiguraci. VSechny reaktory
byly rozcleny dielektrickou pepazkou na dva elektrodové prostory, které seypinztokem
elektrolytu, gevazr chloridu sodného v vodivostech. Jako dalSi elektrolyt se pouzival
siran sodny a fosfotaan sodny o vodivosti 400 uS. Do kazdého elektrétlovprostoru byly
umiseény nerezove&i platinové elektrody, na které bylo pomoci zdrpjgzadéno nepulzni
stejnosmirné vysoké nafi az do 2,8 kV. Ke generaci vyboje dochazelo ealitiafragmyti
v jejim ©sném okoli. Pouzivané diafragmy byly vyrobeny z REZ keramiky Shapal-M"

s prongénou tlougkou 0,2 mm az 2 mm s jednim centialmimisgénym otvorem (dirkou) o
vnitinim piaméru 0,2 mm az 1,5 mm. Diagnostika probihala pom@siovych zaznatn
proudu a nafti s doplnim synchronizovanych sniralz ICCD kamery, které byly zapojeny
do ¢tyrkanalového osciloskopu. &ni byla provaéha za postupného zvySovani #ihp
s kroky po cca 100V pro naslednou tvorbu V-A chaeastiky. V-A charakteristika byla
pouzivana jako hlavni ukazatel pro porovnavaniwlitznych parametr na vyboj a dje
probihajici ped a Bhem generace vyboje v roztocich elektrolytu.

V-A charakteristiku lze popsat pomodi O&ja probihajicich v roztoku elektrolytu za
postupného zvySovani n#p Za postupného zvySovani répv roztoku dochazi nejdre
k elektrolyze. DalSi faze je tvorba mikrobublidgi bublin, kterd je na ikvce
charakteristickd mirnym poklesem #siu prochazejiciho proudu. Prudkym siem
prochazejiciho proudu je zase charakteristickéepioglfaze a to vybojova faze. VSechny faze
jsou popsanyasovymi ptibchy proudu a nafti a doplny fotografickymi zaznamy z rychlé
ICCD kamery. V-A charakteristika byla zvolena jakeden z nejlepSich ukazaiepro
porovnani iznych parametr experimentu na tytaitstanovené faze diafragmového vyboje.
Prvnim zkoumanym parametrem je vzdalenost eleldtbdiafragmy. VVzdalenost elektrod od
diafragmy nijak vyznamhneovliviiuje V-A charakteristiku. AvSak bylo zji&to, Ze pro PET
diafragmu s pimérem 0,4 mm je idealni vzdalenost elektrod od d@fra 4 cm. B této
konfiguraci dochazi k p@tku generace bublin a k zapéleni vybojé mejnizsi hodnat
napsti. Vlastnosti diafragmy jsou dalSim zkoumanym pagrtem. A to v prvnfadé pramér
dirky, ktery V-A Kivku s ristem ptiméru posouva k vySSim hodnotdm proudu. S vysSim
pramérem dirky tedy prochazi vysSi proud, coz vSak neliwdna pa:atek generace bublif
zapalné nagii. Druhym parametrem diafragmy je jeji tiok&. Cim je tlou¥ka diafragmy
vySSi, tim je pdeba vySSi nafi k patatku generace bublin a naslédnk zapaleni vyboje.
Poslednim sledovanym parametrem diafragmy je néhtee kterého je pouzivané diafragma
vyrobena. Porovnanim né&p pocatku generace bublin a zapalnych &apro PET diafragmy
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a diafragmy z keramiky nebyl zj&t Zadny zasadni rozdil. Byl zj&t fakt, Ze PET diafragma
béhem vyboje podléha degradaci. Vliv degradace dijafiase projevi azipdelSim vyboji a
roztoku elektrolytu.Cim vy3si je vodivost roztoku, tim je peba nizsi nafi pro pa&atek
generace bublin a také dochazi ke generaci vybioj@ipsim zapalném n&f. Bylo také
zjisténo, Ze na V-A charakteristiku ma vlivils ktera je pouzita pro vyrobu roztoku
elektrolytu. Prochéazejici proud je zavisly hlavna velikosti a néboji iitomnych ioni

Vv roztoku.

Druha experimentalnéast je zamdena na zkoumani vlivu diafragmového vyboje na
uhlikové nanotrubky. Jako primarni zastupce uhlkbv nanotrubek byl vybran
NANOCYL® NC7000 ™, ktery je jiz hoj vyuzivan v mnoha odatvich. NC7000 ™ jsou
nékolikas€nné nanotrubky sloZzené vyhradn atonii uhliku, které diky Van der Waalsovym
sildam maji tendenci shlukovat se do svaziebo aglomerét Tento jev je nezadouci a je
snaha jej odstranit a zvySit miru homogenizaceiliste nanotrubek viznych organickych
roztocich. Pro Upravu uhlikovych nasstic se pouziva specidlmavrZzeny reaktor ve tvaru
U. Reaktor je konstruovan tak, zZe&hem vyboje dochazi diky bublindAm k gagnému
promichavani roztoku s nanotrubkami. Jako elekiicly roztok je pouzivana vodovodni
voda a vodné roztoky organickych steunin jako ethanol, kyselina mrawéna kyselina
octova. Pokud je nutné zvySit vodivost roztokujd@gva se malé mnoZstvi chloridu
draselného. Vyboj je generovan pomoci nepulznitgnesnérného zdroje s na&pim
v rozmezi 0 — 2,8 kVijwadénym na platinové elektrody umésie v roztoku elektrolytu.

Vysledky n®teni prokazaly, Ze diafragmovy vyboj ma pozitividinky na rozmotani
shluki a aglomerdit uhlikovych nanotrubek. Primarni¢idbek na rozmotani maji
pravdépodobré razové viny generované vybojem. Ukéazalo se, Zeiase plazmatem
v katodovém a anodovém prostoru se liSi. f@&étplazmatem v anodovém prostoru ma
mnohem vy33i &inky neZ v katodovém. &inky rozmotani uhlikovych nanotrubek roztoku
jsou dlouhodobé a neztraci agvefekt ani po Bkolika mesicich. Pomoci infkgervené
spektroskopie nebyly zj&ty Zadné vyznamné zmy ve struktie plazmatem oS&tnych
nanotrubek.

KLi COVA SLOVA

Diafragmovy vyboj, vyboj v roztocich elektroiyt caso¥ rozliSena elektricka w#teni,
elektrolyza, generace bublin, zapalné staapaleni vyboje, V-A charakteristiky, tlaks
diafragmy, pamér dirky diafragmy, konduktivita, chlorid sodny, air sodny, fosforman
sodny, nanomaterial, nat@stice, nanotechnologie, jednosié uhlikové nanotrubky
(SWNT), mnohosinné uhlikové nanotrubky (MWNT), NANOCYL NC 7000,
antiaglomerani Uprava
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ABSTRACT

Electric discharges in liquids are the main objast for few decades. There were discovered
many applications where application of these diggggmcan be useful. The exact mechanism
of the discharge in liquids ignition is not suféaitly known up to now. Although during the
last years was achieved the great progress antbaderg which some of them are written in
this theoretical part of thesis. This thesis igakd into two experimental parts. When the first
part deals with diagnostics of diaphragm dischamgsectrolyte solutions and the second part
is focused on its use for uncoiling (higher homogation) of carbon nanotubes in solutions.

In experiment 1, three different sized (4 [, 100 M0 ml) diaphragm discharge
configurations were used to diagnose diaphragmhdige in electrolyte solutions. All
reactors were divided by a diaphragm dielectricibapartition into two electrode parts filled
with a solution of electrolyte predominantly sodiwloride in five conductivitiesAs the
next electrolyte, sodium sulfate and sodium photgpkath a conductivity of 40QS were
used. Stainless or platinum electrodes were platedch electrode space, with a hon-pulsed
DC high voltage of up to 2.8 kV being supplied the tsource. The generation of the
discharge is created in the pin hole of the diagimraor its close surroundings. The
diaphragms used were made of PET or Shapdl-beramics with variable thickness from
0.2 mm to 2 mm with one central pin hole from 0.2no 1.5 mm in diameter. Diagnostics is
done through current and voltage waveforms withaith@ition of synchronized ICCD camera
images that have been connected to a four-chars®lloscope. The measurement was
carried out with a gradual increase of the voltagth steps of about 100 V for subsequent
formation of the V-A characteristic. V-A characstit was used as the main indicator for
comparing the influence of the various parametershe discharge and the events occurring
before and during the generation of the dischargke electrolyte solutions.

The V-A characteristic can be described by threentss occurring in the electrolyte
solution with a gradual increase in voltage. Slowlgreasing of the voltage in the solution
leads first to electrolysis. The next phase isftimmation of microbubbles or bubbles, which
is characteristic of the curve by a slight decrems¢he increase of the current passing
between electrodes. The sudden increase in thentuftow is characteristic of the last phase,
namely the discharge phase. All phases are dedchlgecurrent and voltage waveform
characteristics, and are complemented by photographords of a fast ICCD camera. The
V-A characteristic was chosen as one of the bedicators to compare the different
experimental parameters of these three establiphades of the diaphragm discharge. The
first parameter to be studied is the distance ®fdlectrodes from the diaphragm. The distance
of the electrodes from the diaphragm does not fsgmtly affect the V-A characteristic.
However, it was found that for a 0.4 mm diameteil RkEaphragm, the ideal distance of the
electrodes from the diaphragm is 4 cm. In this igumétion, the generation of bubbles begins
and breakdown at the lowest applied voltage. Thphdiagm properties are another parameter
to be studied. First of all, the diameter of the pole, which moves the V-A curve to higher
currents with a diameter enlargement. The highamdier of the pin hole, therefore, has a
higher voltage, but this does not affect the origfnbubble generation or breakdown. The
second optional property of the diaphragm is itsckiess. The higher thickness
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of diaphragm, the higher voltage is needed to #girming of the bubbles generation, and
consequently the discharge breakdown. The lasteptpmpf the diaphragm is the material

from which the diaphragm is made. Comparison ofubiéage of the start generation of the
bubbles and breakdown for PET diaphragms and digphs from the ceramic there was no
mark able difference. It has been detected fact tha PET diaphragm is subject to

degradation during the discharge. The effect oplaiagm degradation will only occur after

prolonged discharge and may affect the passingecurrOne of the most important

parameters is the conductivity of the electrolydkison. The lower voltage is needed for the
start generation of the bubbles at the higher mmlutonductivity, and also the discharge
generation is observed at a lower breakdown voltéigeas also been found that the V-A

characteristic is affected by the salt used to nth&eelectrolyte solution. The passing current
iIs mainly dependent on the size and charge ofahe present in the solution.

The second experimental part is focused on theysitithe diaphragm discharge effect on
carbon nanotubes. NANOCYL® NC7000 ™ was chosen has drimary representative
of carbon nanotubes, which is already widely usethany industries. NC7000 ™ are multi-
wall nanotubes composed exclusively of carbon aterhigh, due to the Van der Waals
forces, tend to cluster into bundles or agglomeraldis phenomenon is undesirable and
there is an attempt to eliminate it and increase degree of nanotubes distribution
homogenization in various organic solutions. A sglgcdesigned U-shaped reactor is used to
modify carbon nanoparticles. The reactor is desigiwecause the bubble to mix with the
nanotubes solution simultaneously during the digghalap water and aqueous solutions of
organic compounds such as ethanol, formic acideaedic acid are used as the electrolytic
solutions. If it is necessary to increase the smhutonductivity, there is added a small
amount of potassium chloride. The discharge is iggeé by a non-pulsed DC high source
with a voltage in the range of 0-2.8 kV supplied glatinum electrodes located in the
electrolyte solution.

The experimental results have shown that the dagphrdischarge has positive effects
on the disintegration of clusters and agglomeratesarbon nanotubes. The primary effect
on disintegration is probably the shock waves gaedrby the discharge. It turned out that it
depends on the electrode configuration, where ribgtrhent in anode space has far greater
effects than the treatment in cathode half of thactor. Effects of carbon nanotubes
disintegration in solution are long-lasting and treatment effect is not loosed after several
months. There were detected no significant changethe structure of plasma-treated
nanotubes by Infra-red spectroscopy.

KEY WORDS

Diaphragm discharge, discharge in electrolytes,etimsolved electrical measurements,
electrolysis, bubble formation, breakdown voltagischarge breakdown, current-voltage
characteristics, diaphragm thickness, diameter haf diaphragm pin-hole, conductivity,
sodium chloride, sodium sulphate, sodium phosphatanomaterials, nanoparticles,
nanotechnology, single wall nanotubes (SWNT), muéil nanotubes (MWNT), NANOCYL
NC 7000"", antiagglomeration treatment
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1 UVOD

Plazma je soubor nabitych i neutralni@stic v fiznych kvantovych stavech, o kterém plati,
Ze jeho prostorovy naboj v dostate velkém objemu je ifiblizné roven nule Casticemi se

v této definici rozumi nejen elementartéstice, jako jsou ndpelektrony, ale také ionty,
neutralni atomy a molekuly. RozliSujeme plazmaenoické (ionizovano je téeh 100 %
castic), pro které plati, Ze vSechny typ§astic maji gstedni kinetickou energii
charakterizovanou teplotu, a neizotermickeé (ion&uay je do 10 %astic), ve kterém teplota
elektroni prevazuje nad teplotou ostatnich dypastic. Vznik jednoho nebo druhého typu
plazmatu zavisiigdevsim na zZisobu, jakym byla plazmatu dodavana energie [1].

Plyny tvai elektricky neutralni molekuly a za¢dnych podminek jsou dobrymi izolanty.
Elektricky vyboj nastava tehdy,igvldda-li orientovany pohyb nabityatéstic v disledku
piitomnosti dostata¢ intenzivniho elektrického nebo magnetického polead n
neuspdadanym tepelnym pohybem. Po dosazefigau se mezi elektrodami rozvine vyboj,
jehoz charakter zavisi nejen na tlaku plynu a gbaéeni, ale ve&Si mie na tvaru elektrod a
vlastnostech zdroje nap [2].

Mezi nejvyznamsjSi vlastnosti vyboje pé#t vyzaovani elektromagnetického ami
v oblasti viditelnécasti spektra (ale i UV a IRfehozZ se vyuZziva v ostlovaci technice. Pro
n¢které druhy vybaj je typicka vysoka teplota vybojového prostoruphat se vyuziva i
spalovani Skodlivych latek, obloukovém swaani a v elektrickych pecich. Obggd velmi
tvrdych material a nanaSeni tenkych vrstev zase vyuziva rychléhoylpo nabitych
¢astic [3]. V posledni dabje hlavnim tématem vyuZziti oblasti vylioj interakci s kapalinou.

Elektrické vyboje v kapalné fazi jsou podr@pnzkoumany jiz desitky let aadi se
pievazri mezi neizotermické plazma. Okolnim ptestim je zpravidla polarni kapalina
(voda, vodné roztoky), ktera se od plynu ligg¢gevsim hustotou a permanentnim dipdlovym
momentem [4]. Nezanedbatelnym rozdilem mezi vybojkapalné a v plynné fazi je
skut&nost, Ze voda je vysoce polarni kapalina s velletativni elektrickou permitivitou [5].
Pro zapaleni vyboje v plynné fazi je pozadovanannita elektrického pole asi 30 kV/cm za
atmosférického tlaku. Vigledku vySe uvedenych faktose vyboj v kapalné fazi objevi, az
pokud je dosaZena intenzita elektrického polligné 1 MV/cm [6]. Vznik vyboje
v kapalinach, fevazre ve vod a vodnych roztocich, je proto limitovan malym msivim
vhodnych elektrodovych konfiguraci spojenych slauli dostatné hustoty energie.
Ve vSech pipadech je tlezité akumulovat energii elektrického pole na krarebo hrot
systému. Elektricky vyboj v kapalinach je generowapiikaci napti ze zdroje; ty mohou
pracovat v odliSném ng&povém rezimu. Nafyove zdroje mame stejnogmé a stidave
a mohou pracovat jak v kontinualnim, tak i v pulanfezimu. Zdroj nafti je vybiran
s ohledem na konfiguraci a pouziti generovanéhmjeyb

Vysoka energie elektrického vyboje ve vodném meadiuje disociaci a ionizaci molekul
vody a tvorbu reaktivnicliastic jako jsou radikaly (hydroxylové, vodikové,skiové atd.)
ionty a molekuly (peroxid vodiku, ozon atd.). Tytastice maji vysoky oxidai potencial
a jsou odpo¥dné za nasledné chemické reakce, které mohou agstkndestrukci sloéenin
rozpustnych ve vad Elektrické vyboje vzniklé ve vaddale produkuji vyznamnou emisi UV
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z&eni a silné zpravidla gradientni elektrické poléeré& podporuji rozpad négnejSich
organickych slo&enin [7]. Elektricky vyboj v roztocich jei&in do okoli formou elektrickych
kanali tzv. ,streamal”, diky nimZ se v kapalih tvoti razové viny. Tyto rdzové viny maji
destruktivnim dinky na pevn&astice [8].

Vyboje v kapalné fazi jsou zakladerskierych velice uzitenych aplikaci. Jednou z nich je
¢isteni vody od malé koncentrace chemicky¢h mikrobiologickych neistot. Vyboiji
v kapalindch Ize plazmochemicky rozlozit na stabéimritom neSkodné latky sl@eniny tak
nebezpéné, jako jsou fenolyi polychlorované bifenyly. Pokud nasleduje po vybbj
biologicka etap&isténi, s rozloZzenymi latkami si pak lehce poradi ba&teelektrické vyboje
generujici razovou vinu mohou narusit Bémou strukturu sinic ve vaéd DalSim zéizenim,
vV néMZ se vyuZziva razove viny generované elektrickyroygm, je litotryptor, neboli drli
kamer, ktery je uten gredevSim k neinvazivni likvidaci ledvinovych kanieg@]. Reaktivni
¢astice produkuji¢astice schopné odstram koroze ze skla a keramiky historickych
artefakfi [9]. Vyboje v kapalinach se pouZzivaji také k syetéanoastic, a to zejména na
bézi uhliku a #iznych kowi [10, 11, 12] Pokud pouzijeme kapilarni konfiguraci, projevi se
v systému fecerpdvaci efekt, ktery by mohl byt pouzZit jako mikro ¢erpadlo
v membranach [13]. Vysoka reaktivita chemickyclrekagenerovanych vybojem se pouziva
v oblasti povrchovych Uprav pro celou Skalu matéri&ikladem jsou fieba antibakterialni
Gpravy textilie, kdy se pomoci diafragmového vybiogmasi ionty ko na polypropylenovou
textilii [14]. Povrchové Upravy pomoci vyboje v toeich Ize také provétl na nanéasticich.
Prikladem je tzv. ,funkcializovani“ povr¢h materiah za pouziti #znych polymernich
roztoki, nagiklad pro zvySeni biokompatibility u kloubnicki cévnich nahradi Iéka
s prodlouzenym vitbavanim v organismu [15]. Vyuzitim elektrickéhdwje v roztocich se
zabyva také druh&st experimentu v této praci.

Teoretickacast prace ma za ukol obé&cseznamit s plazmatem a vznikem vyboje jak
v plynné tak v kapalné fazi. Podava také &téu seznameni s moznymi konfiguracemi,
v nichZ lze vyboj v kapalném skupenstvi zapalit.ISD&apitola seznamuje s moznostmi
zdroji elektrické energie, kterymi lze budit dostaté nagti pottebné k zapdleni vyboje.
Béhem vyboje v kapalné fazi dochazi mnoha prowed’ uz chemickynti fyzikalnim, které
jsou popsany v kapitole Procesy generované elé&itricoroudem ve vodné fazi. Tat@st
také podava sezndmeni s diagnostickymi metodamiifyoui v experimentalnicasti této
prace. V neposlednfact uvadim kratké seznameni s nanomaterialy, Rlawhlikovymi
nanotrubkami, které jsou sgasti druhé experimentalédsti této prace.

Prace se jako celek zabyva generaci a jednou zyuolozaplikaci diafragmového vyboje,

coz je jedna z moznych konfiguraci, kdy Ize zapéltioj v kapalné fazi. Experimentalédst

je rozctlena do dvowésti. Prvni¢ast je zamsfena na diagnostiku diafragmového vyboje.
Béhem experimentu jsou dreny tizné veltiny, diky kterym jsme schopni diagnostikovat
jevy probihajici Bhem experimentu. Pro zj&ti mechanismu vyboje v kapalné fazi jsme si
zvolily elektrické charakteristiky v kombinaci seznamem zvuku a &tfa. Stanovila se V-A
kiivka, kterd nejlépe popisuje jednotlivéjel probihajici Bhem ngteni. Dale byly minény
parametry reaktdra roztoki pro zjiS€ni jejich vlivu na V-A charakteristiky a jeji vyzmmé
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body. NejvyznaméSi parametry ovlisiujici zapéleni vyboje v roztocich elektrolytu jsou
rozmery dirky v diafragnd a vodivost roztoku.

Druha cast experimentu je zatfena na aplikaci vyboje v kapalinach pro dpravu
uhlikovych nanotrubek. Po vyrdbjsou nanotrubky spletené do chuchvala tato ¢ast
experimentu se snazi pomoci vyboje vroztoku ebdkitr o rozpleteni na jednotlive
nanotrubky. Naslednje také zkoumano navazani fénkch skupin zpsobujicich zranu
vlastnosticastic.
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2 TEORETICKA CAST
21 PLAZMA

v

Existuje ve vesmiru viaegnych, ¢asto velmi odliSnych formach. Nachazi se iildad ve
slung&nim &tru, v magnetosférach planet a kometgttly (Wetné naSeho Slunce) jsou samy
o sol¢ velké plazmatické koule, stgjrtak jsou tvéeny oblakem plazmatu mlhoviny. Na
Zemi se plazma vyskytuje mé&nasto, protoze diky své velké energetické &idosti nevydrzi

v prirozeném prosedi existovat dlouhou dobu. Nejznggim pikladem girodniho plazmatu
je vodivy kanal blesku [16].

Vyskyt umele vytvoreného plazmatu na Zemi je spojeriegevsim s celouradou
technickych aplikaci. Jako prvni prow&gokusy s elektrickym obloukem Humphry Davy,
ktery zazehnul miniaturni oblouk mezi elektrodamiieveného uhli. Tohoto jevu v roce
1844 vyuzil L. Foucault a sestrojil tak prvni obkowou lampu. V roce 1878 si nechal
FrantiSek Kizik patentovat obloukovou lampu s elektrodami uénigmi Sikmo k sob
a vyfeSil tak nerovnorrné uhdgivani uhliku [17]. Prvni plazmovou technologii vgui
némecky vynalezce Ernst Werner von Siemens jiz v r@8&7. Tehdy vynalezl prvni
jednoduchy ozonizator vzduchu zaloZeny na koronovgbwoji, aniz by o plazmatu cokoli
veédel. Jako novou formu latky objevil plazma az angfiadhemik a fyzik sir William Crookes
pii svych znamych experimentech s vyboji v trubicikteré nesou jeho jméno a staly se
piedchidci vSech dneSnich neonovych reklam. V roce 187&valaCrookes novou formu
hmoty z&ici latkou. Slovo plazma poprveé pouzil az Irvinghganuir v roce 1928 [18, 19].

Obr. 1: Fotografie: vlevo Slunce jako velka plazé&oule a erupce plazmovych kahf20],
vpravo blesky jako forma plazmatu vyskytujicihp/gezere na Zemi [21].

Opravdovy pillom v plazmovych technologiich nastal v roce 196@y némecky Witel
Werner Schmellenmeietipravil prvni syntetické diamanty ve vyboji a adétyu. V 60. a 70.
letech probihaly v Sa¥ském svazu prvni pokusy s nanasenim diamantovyrstew
S vybojem v plynech se dnes setkavame.napsvaovacich obloucich, jigitich, zdivkach
&i neonovych trubicich. Usili mnohadoi smifuje k ovladnutitizené termojaderné syntézy.
Mezi dalSi technické aplikace fyziky a chemie plammpati opracovani materialudzani,
rozpraSovani), iprava tenkych vrstev (napraSovani), leptani ndbanpatick& polymerace
[18, 19].
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2.1.1 Vlastnosti plazmatu

O plazmatu hovidme jako octvrtém skupenstvi hmoty a definujeme ho jako ionaoy plyn
sloZzeny pevazi z ionti a elektroi a ¢ast&né i z neutralnich atofha molekul, ktery musi
vykazovat kolektivni chovani a tzv. kvazineutral[l6]. Plazma je velmituznorodé srés
¢astic. V plynu v termodynamické rovnovaze se vygkytastice vSech rychlosti a jejich
distribuci popisuje tzv. Maxwellovo roZkkni. Stedni kineticka energiecastic Eg
(v jednorozmérném systému) je popisovana vztahem:

_ _ _1 . 1
Est—jmwmv—mj'vmv—zm/ =okT. (1)
V trojrozmerném systému plati:
3
E.=—kT, 2
= @)

kde m je hmotnostéastice,v* stedni kvadraticka rychlostastice k Boltzmanova konstanta
(1,38.10%°J.K™") a T termodynamické teplota. Teplota byva definovana jakira kinetické
energie, proto je mozné psat rovnost mezi vztahdymalwjicim rychlost a teplotu,
viz. rovnice (1) a lIze ji vyjait v jednotkach energie. Ziodu nezavislosti na gtu dimenzi
se teplota neuvadi jakoEs, ale jako energie fjpadajici na KT. Nag. pro
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kT=1eV =1,6.10J odvodimeT = 1380107 =11600K. Pak plati pevodni faktor:

1 eV= 11600 K. (3)

V souvislosti s uvathymi vysokymi teplotami plazmatu je vhodnggomenout dlezity
fakt: teplota nevypovida nic o celkovém mnozZstylde V plazmatu rze byt teplota
elektrori (tedy jejich stedni kineticka energie) ckolik fadi vysSi nez teplota kladnych
iontd a neutralnich molekul. Podle teploty se rozli2ugiruhy plazmatu, a to vysokoteplotni a
nizkoteplotni plazma. Vysokoteplotni plazma mgedni energii nabityclkastic WtSi nez
100 eV, to odpovida tepkotadow 10°K a vyskytuje se ve hizdach a i experimentech
stizenou termonuklearni syntézou. Nizkoteplotni plaziosahuje teploty desitek maximaln
stovek tisic Kelvifi a vyskytuje se ndp v z&ivkach, vybojkach, elektrickém oblouku a
pouziva se i vipadct elektrickych vybaj, véetns téch probihajicich ve vad které jsou
tématem této prace [22, 23, 24].
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Stupei ionizace

Stupe ionizace plazmatu je jednim z néleitéjSich parametr, ktery uguje chovani
plazmatu. Jedna se o pénpacctu ionizovanychtdstic \ici celkovému potu ¢astic v daném
systému. ZAavisi fedevsim na tepléta lze ho v prvnim iiblizeni odhadnout ze Sahovy
rovnice pro ionizované plazma v termodynamické owaze:

3/2

II::_|:2’4.X1021Tn e_Ui/kT, (4)

n 1

kden; je hustota ionizovanyckastic an, je celkova hustotaastic (uvadny jako p@et castic

v jednotce objemu)T je teplota plynu v Kelvinechk je Boltzmannova konstanta & je
ioniza&ni energie plynu, tj. energie, ktera se musi dgethtomu atomai molekule aby doslo
k odtrZzeni valeéniho (nejslabji vazaného) elektronu, tedy k ionizaci. V slabnizovaném
plazmatu je koncentrace nabityadstic zanedbatetnmala (asi 1—10 %) v porovnani
s koncentraci neutralnichastic. Naproti tomu v sith ionizovaném plazmatu igvlada
koncentrace nabityctastic, ktera mize dosahovat az 100 % [16, 22].

Kvazineutralita

Kvazineutralita je stav, kdy se jedna @&bpiZznou rovnost koncentraci klagmabitych
ionta a zapora nabitych elektrofh a ionti v oblastech plazmatu, kde vSechiiylinearni
rozmery jsou podstath vétSi nez Debyeova délka. Podminkou kvazineutraldytgedy
charakteristicky rozgr plazmatu L>h. Diky piitomnosti volnych nabitych¢astic se
v objemu plazmatu vyt¥aprostorovy naboj a elektrostatické pole, které&mpsiloveé ptisobi
na nabit&tastice. Vysledkem je kompenzace fluktuaci hust@iyoje a plazma se vetgim
metitku jevi jako elektricky neutralni a naboje v pletu jsou stiény [1, 16].

Debyeovtv stinici polondr

s

Debyaiv stinici polomdr je jednou z nejilezitéjSich charakteristik plazmatu. Tzv.
Debyaiv poloner (Debyeova délka) se ztiah a je tedy vidt, Ze ma rozrér délky. Udava
vzdalenost, do které jsou naboje v plazmatu vninjek@nestitné, a je definovana vztahem:

EKT

h= [Zo— (5)
e’n,

V tomto vztahugy, ozna&uje permitivitu vakuak je Boltzmanova konstanta naboj
elektronu a ny je pmimérna hustota nabityckiastic. Odstidnim naboje klesne potencial
elektrického pole v plazmatu oproti potencialu tiekého pole ve vakuu na 1/e ve
vzdalenosti zvané Debyeova stinici délka. \&@one ji z teplotT. a T. kladnych iont a
elektrori a koncentrace nabitycastic n, =n, =n_ jako:

k
he [k TT ©)
en, T, +T_
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Debeyiv polonmer mize pro tizné druhy plazmatu nabyvidow odliSnych hodnot, jako
na @iklad pro mezihgzdné plazma dosahujetkolika metf, v slun€ni koréré jsou to
faddow milimetry a ve velmi hustém plazmatu nanometryglegitky nanomeir[16, 22, 25].

Mechanismus Debyeova st plati za pedpokladu, Ze je stinicich nabityaastic
dostaténé mnozstvi. Jsou-li v oblasti stinici vrstyjtpmny nap. jenom d¥¢ nabitécastice,
neni pojem Debyeovo stini statisticky platny. Rt ¢astic v Debyeoy sfée (koule
o polon®ru h) je dan vzorcem:

3

7
N, =%’Th3n0 = 138x10° L

Ny2

(7)

lonizovany plyn niZe byt nazyvan plazmatem jenom tehdy, pokutepéastic v Debyeo¥
sf&e je mnohem &Si nez jedna, musi tedy splvat podminkuN, >>1 [22, 25][22].

Kolektivni chovani

Pojmem kolektivni chovani oz&gjeme vzajemné gsobeni castic pomoci
makroskopickych elektromagnetickych poli na rozmtl mikroskopickych poli, kterymi na
sebe jsobicastice pi binarni srdZzce. Prorevahu kolektivnino chovani musi byt kolektivni
pasobeni, charakterizované elektronovou plazmovokvéeci wpe SilNejSi, nez je binarni
pusobeni charakterizované srazkovou frekvenci Pro idedlni plazma tedy musi platit
wpe> ve[1].

2.1.2 Mechanismus vzniku elektrického vyboje

Vlozime-li elektrické pole na elektrody, mezi ningsg nachazi plyn s nabityniésticemi,
dochazi k pohybdastic, které se mohou srazet pruznymi a nepruzsyaikami, icemz i
nepruznych srazkach dochazitemposu i pemené energie. Jestlize intenzita elektrického pole
neni dost velka, aby elektrony vyvolaly proces zase molekul plynu, chova se plyn jako
izolator a elektricky proud neni zaznamenan. Jsawepruzné srdzky s energii na drovni
ionizatniho potencialu plynu, dojde kionizaci neutralnictolekul plynu, tj. k odtrzeni
jednoho elektronu. lonizovan&stice se dale pohybuji ugsadanym pohybem kladnych
iontd k zaporg nabité katod a zapornych ioiita elektroii ke klad® nabité anoé piicemz

se mohou oft srazet. Tyto srazky vedou k rekombinaci nebo pkoddalSich ionizovanych
castic zmisobem, kdy rmize mnozstvi no&i naboje naistat lavinovit. Sowasre s tim
narsta i proud a celkavse v tomto plynu vytid vyboj. Tento se nazyva nesamostatny
vyboj a udrzuje se jen po dobugmbeni ionizatoru. i@stane-li ionizator {sobit, geviadne
rekombinace nad ionizaci a elektricky proud zah# 27].

Pokud je vloZzené n&d malé, ¥tSina ionfi zanikne rekombinaciitve, nez dorazi na
elektrody. V této fazi plati Ohéiv zakon a poet elektrori, které pedaji swj naboje
elektrodam, je fmo Un®rny nagti. S rostoucim nagim se pohyb elektranzrychluje az do
urtitého napti U,, kdy jejich gevaznacast nestd rekombinovat a doleti k elektrodam.
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Komorou prochazi nasyceny proud, ktery siedalSim fistu nagti dlouho nenmini (Ohmiv
zakon v této fazi vyboje jiz neplati).

Samostatny vyboj nastavéeiroienim zapalného nap U,, kdy dojde k nérstu proudu.
Pricinou zvySeni proudu je ionizace narazem, kdy edektra ionty vzniklé ionizaci narazeji
pii svém pohybu na neutralni molekuly, kterynieg@avaji kinetickou energiiziskanou
urychlenim v elektrickém poli. Maji-li dostat®ou kinetickou energii, jsou schopny narazem
ionizovat neutralni molekulu. RBet ionfi tak lavinovi€ naristd a samostatny vyboj je
nezavisly na v&Sim ionizatoru. Vysoce ionizovany plyn v samoséatnvyboji se nazyva
plazma [26, 27]. echod od nesamostatného vyboje k samostatnémudén na volt-
ampérové charakteristice elektrického vyboje uvédenObr. 2.

I.il.

b

0 U, U, U

Obr. 2: Voltampérova charakteristika elektrickéhwje v plynu: Oblast 0 —Aje oblast
nesamostatného vyboje, v rozmezietidp, — Uz prochazi ionizéni komorou
nasyceny proud, od*pkraceni zapalného nati Uz zacina oblast samostatného
vyboje [1, 27].

2.1.3 Porovnani plynné a kapalné faze

Voda je diky struktte svych molekul sil& poléarni kapalinou. Jeji molekuly maji vlivem ne
zcela vyrovnaneho naboje vodiku a kysliku dipdlovgment, ktery zfisobuje, Ze voda ma
vysokou permitivitu £ = 80) a vedle toho ma vzdy nenulovou elektrickadlivosto, ktera
miZe kolisat i o vice jak sediadi (10— 1CF uScm?). Je-li voda vystavenacinku
elektrického poleE po dobut, chova se jako dielektrikum, pokud je doha<e/o.
V opa&ném ipact (t>>&/0) se voda chova jako iontovy polovédiPro EZnou
vodovodni vodu s vodivossi kolem 400 uS/cm j&€asova konstanta =¢/0 = 18s. Ve
vétsSing redlnych pipad je tedy vodu nutno chapat jako iontovy polovodbalSi zvlastnosti
vody je to, Ze eventualni elektrony jsou ve &odbklopeny molekulami vody (jsou
tzv. ,hydratované“), diky tomu jsodzké a malo pohyblivé, proto se neposu elektrickych
naboji prakticky nepodileji [23]. V fipadt plynu je k zapaleni vyboje peba dosahnout
intenzity elektrického pole okolo 30 kV/cm za atrigokéeho tlaku, v kapalné fazi se vyboj
objevuje az fi dosaZeni intenzity elektrického pole 1 MV/cm ]2].
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2.1.4 Mechanismus vzniku elektrického vyboje ve vodné faz

Vyboje vroztocich jsou znamé jiz od roku 1900, kdg objevily jako nezadouci
v transformatorech, proto se zabyvalo hledanimipligk aby k vybajm nedochazelo. Od
roku 1970 se z@lo zkoumat opamym sngérem a to jak vyboj v kapalné fazi generovat.
AvSak kvelkému zajmu se vyboje v kapalné fazi éeaji az od roku 2005. Samotny
mechanizmus vzniku elektrického vyboje v kapalingehSak velmi sloZity souborékolika
déju, které nejsou do dnesSni doby detainamy. VSeobeeénbyly navrzeny d¥ teorie
vzniku vyboje v kapalinach, jednou z nich je tzepélna (bublinova) teorie, a druha se
nazyva teorie elektronova [12, 24][12].

U tepelné teorie seipdpoklada, Ze viozené vysoké elektrické polésppuje vysokou
proudovou hustotu, ip které dochazi k diivani a vyp#&ovani kapaliny (Jouler efekt).
Dusledkem vyp#ovani kapaliny se twd bubliny, uvnit kterych diky intenzivnimu
elektrickému poli vznik& vysoky potencialovy graatieten nasledhpiasobi vyboj a ionizaci
par kapaliny v bubli&. Podle poslednich experimentalnich vysiedk ukazuje, Ze vyboghi
podél rozhrani kapalina-plyn az da:ié velikosti bubliny, pak feskakuje do objemu n#p
bublinou. Velky vliv hraje vodivost a dalSi vliasstiokapaliny [4, 12, 28, 29].

Potential (0-25 kV)
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Obr. 3: Casovy vyvoj (a) plazmového potencialu a elektriok@ble a (b) hustoty elektrén
a pozitivniho prostorového néaboje pro streamerrex@jici na rozhrani bubliny
s polongrem L, =1 mm ve voél Ekvipotencialntary jsou zaznamenany kazdé 2 kV.
Vidime existujici zesileni elektrického pole ndrami voda-bublina. Streamer se blizi
k povrchu bubliny a rozprostira na rozhrani, aleldbliny nepronikne [28].

RozlozZeni energiefpvyboji nam demonstruje Obr. 3, kde je pozitivirteamer interagujici
s plas¥m bubliny na vod poharny elektrodou s odsazenim 1 mm od osy bublgsovy
vyvoj elektrického potencialu a elektrického pol#ic3 se z pinové elektrody smem
k roviné, je znazordn na Obr. 3 (a). Hustota elekttora kladny prostorovy naboj jsou
znézorrgny na Obr. 3 (b) [28].
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Vyvoj streameru vznikajiciho v bubliny kapalire zobrazeny pomoci elektronové hustoty
je uveden na Obr. 4 [29].
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Obr. 4 Casovy vyvoj elektronové hustoty ve &taé bublig ve vo@ pod aplikovanym
vngj$im polem E= 40 kV cnt. Maximalni hodnoty jsou zaznamenany v kazdém
snimku. Péatecni oblak elektrofi je umisén na d bubliny. Vlevo: po@rem stran
bubliny b/a=0,54 (a=0,037 cm, b = 0,02 cm)&: pongrem stran bubliny
b/a=0,16 (a=0,1 cm, b =0,02 cm) [29].

Podle elektronové teorie jsou vlivem vysokého elekého pole urychlovany volné
elektrony na hrahsystému — v podstase jedna o analogii Townsendovy teorie pro vznik
vyboje v plynné fazi. Elektricky urychlené volnéekirony se mohou srdzet s okolnimi
molekulami a ionizovat je, takto produkuji vice mpth elektrod zpisobujicich lavinu
elektroru (,streamerovy” nebo plazmovy kanal), kter4 vederdtazu vody. Z nejnayjSich
experimentalnich vysledk aktualnich publikaci, se ukazuje, Ze tato teofi&ipgen pro
sub nanosekundové pulzni vyboje. | kdyZz vyboj vypagko streamerovy, tak diky
fotoionizaci vody je primamhtvoiena plynna faze a nasledmayboj, coz odpovida tepelné
teorii [4, 12, 28].

V poslednich par letech prétdio mnoho podrobnych vyzkuindetailniho vzniku vyboje
v kapalindch pro tizné konfigurace atené zdroje elektrického né&gp. Nekteré vybrané
zajimavé vysledky jsou popsany nize.
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2.1.5 Morfologie streameni, razové viny

Béhem vyboje vznikaji plazmové kanaly, neboli ,,stneay”, které nasledh zpisobuji
generaci razovych vin. Podrobné studium genera@arset zachycuji snimky pdzené
pomoci Schlierové fotografie na Obr. 5. Vidime vzekamziku 600 ns od okamziku vilozeni
napiti se zdina tvdit oblast s nizkou elektronovou hustotou, kterdvsgse z¥tSuje.
Nasledr’ dojde k zapdleni vyboje, ktery sd&i§bomoci plazmovych kan#l které generuji
razové viny. Na konci n&gového pulzu dochazi k dohasinéni vyboje, odrazawah vin,
tvorbe plynné faze v plazmovych kanalech a nastddtvorbs bublin [30].

of |owWis
density

region

=i s 600 ns 1100 ns =My : 2600 ns
Betfore breakdown During discharge

Air
bubble

Adter discharge

10100 ns

Obr. 5 Fotografie generace streamea razovych vin zachycené pomoci Schlierovée
fotografie. Experiment provéd v destilované vats aplikaci pulzniho nagi 20 kV
v délce trvani 10 uS [30].

Obr. 6 znazatuje a popisuje probihajicég zachycené na Obr. 5. Jedn& se o experiment
provadny v destilované vat s aplikaci pulzniho n&d 20 kV s délkou pulzu 10 puS.
V piedvybojové fazi se twd nepiihledna oblast, je to oblast s nizkou elektronovastdtou.
Zapalenim vyboje dochazi k produkci primarnichastien, které se rozviji do sekundarnich
streamel. Kolem sekundarnich streanmiedlochazi k tvord razovych vin, které se kumuluji
a putuji do kapalné faze. Po dosazeni maximalrkydstreamit zatina vyboj dohasinat
s naslednou tvorbou plynné faze ve streamreadkslddkem odraZzenych radzovych vin se
z plynnycheastic v kanalech twd bubliny putujici do objemu kapalné faze [30].
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Obr. 6 Popis rozvoje streamera dalSich dju probihajicich v jejich okoli [30].
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Obr. 7: Plazmové kandly s razovymi vinami vgzanymi vybojem v roztoku s vodivosti
400uS / cm, plynna vldkna se objevuji v tmavém peds$ta jsou obklopena trubici
nebo valcem razoveé viny, jasna bila je plazmaterkése Bhem plazmového
dohasinani [31].

Elektrickym vybojem generovana rdzova vina je zaehgp na Obr. 7. Rychlost razové
viny se mize dosahovat az 4,2 km/spibe tedy dosahovat tlaku az 5,8 GPa. Rychlost sbuvis
s velikosti pistu a tlakemig@s Huginiotovu rovnici, jejiz grafické znazém je uvedeno na
Obr. 8 a Obr. 7 [30, 31].
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Hugoniot equation
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Obr. 8 Rychlost rAzovych vin popsana Hugoniotiho rovnipfavo snimek zachycujici
Sireni razové viny [30].

Elektrickym vybojem generovana razova vina je ingguzivana v Zé&eni litotryptor
uréenému k drceni ledvinovych kamerRazova vina riive také narusit buinou strukturu
sinic a bakterii ve vag coz se da vyuzitip cisteni vod ¢i sterilizaci. V sodasné dob
probihd ivyzkum aplikace razovych vin generovanyghlznimi elektrickymi vyboji
v kapalinach na destrukci rakovinovych bkifig].

2.1.6 Rozdéleni na rychlé a pomalé rezimy

Plazmové vyboje v kapalinach generované za poutitzniho napti jsou casto dleny

v literaturach na kratké pulzni zapaleni a dloubkmi zapaleni. Toto rozteni je zaloZzeno
nac¢asovém zpozhi zapaleni a ovliwji ho # parametrycas propuknuti vyboje, propaigd
rychlost vyboje a konfigurace elektrod. Kratké milzapaleni je systematicky spojeno
s rychlym plazmovym vybojem jako na Obr. 10 a téupulzni zapéleni je spojeno
s pomalym plazmovym vybojem, jak je znazoro na. Obr. 9. Bkolik rezimi lze rozliSit
podle jejich propagmi rychlosti, ktera je zcela relevantnim kritériemgba’ odpovida
riznym propagénim mechanisiim. Pomaly rezim riize byt spojen s tvorbou mikrobublin
aje ozn&ovan také jako primarni rezim, protoZze pémn miZe nastat rychly rezim.
Propagani rychlost pomalého rezimu je mensi jak 3 km/snaeaa ni vliv vodivost kapaliny
a klesa wase. Rychlé rezimy mohou byt spojeny s fazi pribegbojeci pohybem tekutinou,
mohou nastat po pomalém rezimu expandovanim vyHojekapaliny, jejich propagai
rychlost se pohybuje okolo 30 km/s, je nezavisl&odivosti kapaliny a klesa s dobou Zivota
vyboje [31, 32].
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Frame | Frame 2 Frame 3

Obr. 9: Pomaly rezim — obrazek podzvukového patito/vyboje ve vadz vodovodu,
s konfiguraci elektrod hrot — rovina s danou megezgtektrod 1 cm, polognem hrotu
1,5 mm, psizeni snimk s prodlenim od nafi pulzu 317us, 425us a 538us, pi
napeti 25 kV [33].

Jestli nastane rychl§i pomaly rezim, nebo budou tyto rezimy nasledovatsple, uriuje
mnoho faktoé, jako je nap hodnota filoZzeného nafti, doba trvani pulzu, elektrodova
konfigurace, vodivost a druh kapaliny atd. PouZitmlzu nagti 220 kV bylo dokonce
ziskdno nerovnovazné plazma s progagaychlosti 5 000 km/s coZ je 100 krat vysSi nez
u rychlého rezimu [34].

it e 2

Obr. 10: Rychly rezim - obrdzek nadzvukového puefid vyboje ve veds vodivosti
220uS/cm, konfigurace hrot — rovina s mezerou 2,8 ailgmerem hrotu 15Qim,
zpoz@ni snimk od nagrového pulzu 252 ns 1.85a 3.7us, pi napeti 30 kV [31].
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2.1.7 Pozitivni a negativni plazmové kanaly

Pokud je pro generaci vyboje s diafragmova@u kapilarni konfiguraci pouZivano
stejnosmirné vysoké nafii, pak se vytvi dva druhy plazmovych kanals op&nou
polaritou, gicemz kazdy v jiné elektrodovéasti reaktoru. Rozdilnost plazmovych karialk
Siticich se srrem k elektrodam neni jen v jejich tvaru, ategevsim v rychlosti urychlenych
elektrori diky pasobeni elektrického pole a ztratdm energie v kacral85].

Aplikaci nagti s riznou polaritou, ziskdme plazmové kandly s odliSngraibéhem.
Pozitivni plazmové kanaly se tkiov katodovém prostoru a negativni v anodovém prost
ale v obou fipadech jsou v kandlcich jak kladné ionty, tak wteky. Nazvy negativni
a pozitivni plazmové kandly vychazeji z analogieosinou na hrotu, a to duna pozitivié
nabitém hrotu ,pozitivni koréna“, nebo zapérinegativni koréna“. Pozitivni a negativni
plazmové kanaly maji rozdilné vlastnosti, odli&gihlave rychlosti Sfeni a pétem kanét,
jak je vickt na Obr. 11 a Obr. 12. Pozitivni plazmové kan&lguj tvdeny jednou nebo
nékolika malo &tvemi a jejich rychlost &&ni je 16cm.s™. Naproti tomu negativni plazmové
kandly jsou tvéeny hustou siti tenkych kanélkypliujici prostor polokoule. Rychlostighi
je v tomto pipadk 10° cm.s*[34, 36, 37].

A o] ;—/»& 3845

[

[4.245]

Obr. 11: llustrace #istového procesu pozitivniho plazmového kanalu dgé vodivosti
1004S/m po aplikaci kladného pulzniho @87 kV. Konfigurace hrot — rovina
s mezerou 35 mm, polérem nerezového hrotu 3 mm [37].
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Obr. 12: llustrace #istového procesu negativniho plazmového kanalu dé&ogodivosti
1004S/m po aplikaci zaporného pulzniho a5 kV. Konfigurace hrot — rovina
s mezerou 35 mm, polérem nerezového hrotu 3 mm [37].

2.2 KONFIGURACE ELEKTROD

Na zéklad zminovanych faki uvedenych v kapitole 2.1.3 je jenékolik moZnych
konfiguraci vhodnych k zapéleni a udrZzeni vybojeapalné fazi. Bznym znakem &hto
konfiguraci je zesileni intenzity aplikovaného étiekého pole, tak aby se dosahlo dostate
vysoké elektrické hustoty pro zapaleni vyboje. Tyodminku spluji dvé nefgasgjsi
konfigurace ,hrot-rovina“ a diafragma s malym otewr uvedené na Obr. 13 [12].

-+

- +
F
LT

Obr. 13: Typy uspédani elektrod, zleva: hrot-rovina a dielektrickiaflagma s malym
otvorem mezi ddima plochymi elektrodami (Sipky ukazujiesimtenzity elektrického
pole) [23].

Nejvice vhodna, a také mnoha autory nejvice proaiema, je konfigurace hrot-rovina,
kde je vyboj iniciovan pouzitim stejnogmého pulzniho vysokého n&p DalSi konfigurani
moznosti je generace vyboje uv¥nitalého otvoru v dielektrick&gpazce — tzv. diafragmovy,
popx. kapilarni vyboj [38]. Diafragmovym vybojem se ¥ah naSe laboratoVyboj se tvai
uvniti malé dirky v dielektrické diafragina expanduje do jejiho nejblizSiho okoli. Vyboje
generované ve vaédse daji také spojit s plynnou fazi v takzvaném kimmmvaném reaktoru,
kdy vyboj vznika nafiklad nad vodni hladinou a nasléddo ni gechazi, nebo je plyn
piivacken piimo do kapalné faze. V tomtdipact se jedna o hybridni reaktory [35]
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2.2.1 Hrot-rovina

s

Tato konfigurace je nejroz&ingjSi a pouziva se tad riznych experimerit V zavislosti na
konkrétnim experimentalnim nastaveni, lze pozor@natkou Skalu plazmatickych vyhoj
uvnité kapaliny. Napiklad podle délky pulzu aplikovaného vysokého dhp nasledujicim
nastaveni (viz Obr. 14) dojde &k tvorke kratSich plazmovych kanglnebo peskai jiskra,
piipadré se zapdli obloukovy vyboj [31].

Ground I

Obr. 14: Streameljiskra, a obloukovyreZimv konfiguracibod-rovina [31].

Konfigurace hrot-rovina byla také zkoumana i jake. mikroreaktor. V meze mezi
hrotem a rovinou je generovana tégvym pulzem bublina, kterd t¥iofunkci mikroreaktoru
pro dalSi pouziti, a druhym n&vym pulzem dojde k vyboji v bubkn Na Obr. 15 Ize
pozorovat #@st bubliny vyvolany vybojem, bublina nemta do maximalniho polofru

e

a v disledku prudkého zvySeni tlaku bublina nasteexpanduje [39].

Os 8 S0us bubblel 100us

Obr. 15:Casovy vyvoj bubliny vyt¥ené pulznim vybojem v mgz®,5 mm ve vad39].
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2.2.2 Kapilarni konfigurace

Kapilarni konfigurace péit spolu s diafragmovou do skupiny vyuZivajici kegmci vyboje
dirku ¢i Stérbinu oddlujici prostor mezi elektrodami. Roddjeme je podle rozei tlou¥’ky
dielektrické bariéry a velikosti otvoru (dirky) gppciho oba elektrodové prostory. \fipact
kapilarni konfigurace je bariéra (kapilara) mnoheehsi nez pimér otvoru. Pro diafragmové
konfigurace je porr tlou¥’ky bariéry a pimér otvoru giblizné stejny. Princip zapaleni
vyboje je v obou fipadech stejny a je popsén v nasledujici kapitti?e 13] Schéma kapilarni
konfigurace je zobrazeno na Obr. 16 a Obr. 17 gk reaktoru vyuZivajiciho diafragmovou
konfiguraci  k diagnostice vyboje acerpaciho efektu pozorovaného u této
konfigurace [40, 41].

HV

Obr. 16: Schéma kapilarni konfigurace [40, 41][40].

Obr. 17: Fotografie vybojového reaktoru pouzivajiciho dagmovou konfiguraci
(1 — reaktor, 2 — keramicka dielektrickégpazka se symetrickym kapilarnim
otvorem, 3 — fivod chlazeni, 4 — chlazeni, 5 — vystup chlazeni, Wstup
vodného roztoku a schéma symetrické kapilarni agafry [41].
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2.2.3 Diafragmové konfigurace

Princip tohoto vyboje bylidve nazyvan jako tzv. bezelektrodovy vyboj, protbzeiéra neni

v piimém kontaktu s elektrodami. Pokud je mezirda planarnimi elektrodami pofemymi

v kapaliré umistna diafragma s malou dirkou, ktera 8lddiva elektrodové prostory, pak se
na této trbin¢ tvori velmi vysoka intenzita elektrického pole. Energiektrického pole je
koncentrovana na hrarsystému, a v tomtoifpact je hrana systémur@dstavovana &binou

v diafragng. Vlivem velké proudové hustoty v otvoru v diafragndochézi k rychlému
lok&lnimu zakivani kapaliny a tvobmikrobublin. Ri dostaténé silném elektrickém poli se
plazma za&ina generovat v mikrobublinach a naslkédmochazi kzapaleni vyboje
v mikrobubliré. Z dirky se ve si#ru ke katod a anod zainaji tvait ionizatni plazmové
kanalky, tzv. negativni a pozitivni ,streamery”,ek¢ nedosahuji az k elektrodam. Velmi
dulezitym jevem je, Ze bublinky dhem vyboje expanduji a v docela kratkéase zmizi
(kavituji). Kdyz bublinky s vybojem existuji, vybmjy proud je vysoky a odpor je nizky.
Pokud bublinky expanduji a vyboj zhasne, vybojovgyal klesa a na druhou stranu odpor
rapidreé stoupa. Naslednse vSe opakuje. Charakter vyboje je tedy ,kvazpii] dochazi

k nému i pri aplikaci stejnosérného napti. Vyboj stidaw hoti a nehdi, v zavislosti na jeho
bublinkach [34, 42, 43, 44, 45]. Na Obr. 18 je viaden katodovy a anodovy prostor reaktoru
s diafragmovou konfiguraci gipluSnymi plazmovymi kanélky.
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Obr. 18 Schéma stejnosimého diafragmového vyboje s plazmovymi kanalkyahoda,
2 — katoda, 3 — negativni ,streamery*, 4 — pozifiystreamery“, 5 — vybojova
komora rozdlena pepazkou s diafragmou nadlsasti vyplha vodivou
kapalinou [43].

Problémem této konfigurace je nalezeni spravnéhdenmdlu diafragmy, tak aby
nedochazelo k brzkému opebovavani okoli dirky, které je velmi namahané ygbo
Vlivem vyboje miZze dojit k iznym deformacim dirky, které oviivji praibéh vyboje a dalSi
déje s nim spojené, napmize zmisobovat pecerpavaci efekt v zapojeni, které tento efekt
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primarre nepodporuje. Material diafragmy musi byties vybiran také z hlediska inertnosti
na pouZzivanou kapalinu. Vyznamna je také podminkataténé pevnosti materialu
diafragmy kwvili rAzovym vindm generovanynelhem vyboje. V neposlediiad je zde také
podminka dosazeni poZzadované kvality otvoru diafagptvor musi byt sou#nny, hrany by
mély byt hladké.

2.2.4 Koaxialni konfigurace

Koaxialni konfigurace je geometrie s valcovowjgnelektrodou a do ni sotstre vsunutou
tycovou elektrodou. ¥tSinou se jedna reaktory, kde dochazi k vybopa rekolika mistech
sowasré. Na Obr. 19 je fotografie vyboje, kdy je jako¢&ai elektroda pouzit &ovany
nerezovy valec, ve kterém je uphd@st umistn wolframovy drat tveici druhou
elektrodu [46]. Z&zeni pro zkoumani razovych vin, jehoz schéma zapoja fotografie
vyboje jsou uvedeny na Obr. 19, pouziva také kdaigonfiguraci. Jako anoda je zde
nerezovy cylindricky valec potazeny porézni kerdmic vrstvou a parabolicky kovovy
reflektor slouZi jako katoda. Vyboj v tomtdipact vznikd v pérech keramiky a jedna se
o multikanélovy vyboj [47].

Obr. 19 Z leva: fotografie vybdj generovanych ve véanezi wolframovym dratem a oky valce
Z nerez oceli [44], schéma zapojeni pro generadiikamalového vyboje ve vea fotografie
realného vyboje [47].

2.2.5 Hybridni reaktor

Kombinace plazmatu nad a uvnkiapaliny ve stejnou dobutbe byt provedena v hybridnim
reaktoru. Schéma hybridniho reaktoru je uveden®lma 20. Hlavni vyhodowthto reaktoi

je produkce stejnych dridhchemickych a fyzikalnich faktdr které jsou vytvéeny
jednotlivymi vyboji v plynné a kapalné fazirdtichozi experimenty prokazuji zejména vznik
ozonu v plynné fazi a peroxidu vodiku a hydroxyloy radikdli v kapalné fazi.
Kombinované pisobeni &hto vysoce reaktivnich oxidaich ¢astic i gipadné readni
procesy probihajici na rozhrani mezi vybojem v plym povrchem kapaliny, e vést
ke zvySeni celkoveé dinnosti elektrického vyboje. ifkladem je sériovy hybridni elektricky
vybojovy reaktor pouzivany ke zkoumani pro aplikapeavy vod, jehoZz schéma je uvedeno
na Obr. 21. Na obrazku je také uvedeno schéma plezemickych oxidénich proces
vyvolanych v tomto reaktoru pod kyslikovou atmostéf47].
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Obr. 20: Schéma plazmového reaktoru kdy vyboj pdbj pod vodou b)
v kontaktu s vodou c) uvnibublin [31].
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Obr. 21: Schéma sériového hybridniho elektrickéfmjového reaktorua) 1 — diskova
uhlikové elektroda; 2 — vysokondpva bodova elektroda; 3 — vyboj v plynné fazi;

4 — vyboj v kapalné fazi a HV — pulzni napdjecogl) 1 — vyboj v kapalné fazi;
2 — vyboj v plynné fazi; 3 — tvorba 0zénu a jehopruseni ve vod; 4 — pevod OH

radikaki z plynu do vody; 5 — vypavani z vodni plochy; 6 — ozonolyza peroxidu
vodiku; 7 a 8 — generace,&, a OH -

radikad v kapalné fazi vyboje [47].
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2.3 ZDROJE ELEKTRICKEHO NAP ETi

Ke generaci vybdij je poteba elektrické nai, které se generuje n&wmvym zdrojem. Bzre

se dnes pouzivaji zdroje stejnasmé i stidavé, které volime v ramci parametaného
experimentu. Oba uvedené druhy zdrajohou pracovat v pulznim rezimu. Pulzni zdroj je
jednim z nestandardnich zdiaglektrické energie a je schopen v kratk&asovém okamziku
(0,1 ns) dodat vykoiradow az TW [48].

2.3.1 Stejnosnerné zdroje

Stejnosndrny elektricky proud, zkraceérntéz DC (direct current), je elektricky proud, Ktena
stéle stejny s#r, dodava konstantni stejno&mé napti pii konstantni za&ti. V ramci
provad¢nych experimerit je poteba generace né&p riznych hodnot, které se mohou
pohybovat od jednotek ke stovkam kilowoltlak velké nafii je poteba, uéuje napgiklad
konfiguraini nastaveni elektrod a vodivost kapalingleditym faktorem je takédel a rozsah
pouziti generovaného vyboje.

Vyboj v kapalinach, pouzivany jako atomimé& a excit&ni zdroj pro stanoveni kdv
atomovou emisni spektrometrii, vyuzivad stejn&m zdroj energie s generaci RHp
1,2 + 2,8 kV [49]. Pro zkouméani mechanismu samainélboje se $tSinou pouzivaji zdroje
s generaci napi 1 — 10 kV v pulznim rezimu. Pokud jsou v obvagmhuzity kondenzatory tak
pii stejném pulznim napi 12 kV ziskdvdme tznou hodnotu energie niappouZzitim
kondenzatoru 500 pF je vyboj napajen energii 40 m@ipact kondenzatoru s 4000 pF
dostavame energii 1000 mJ [39]. V experimentu pratepcialni aplikace pulzniho
elektrického vyboje se pouzivaji zdroje generujiafsti vysSi jak 30 kV [6]. Pouzivaji se
i zdroje generujici nagi od 120 do 480 kV [50].

2.3.2 Stridavé zdroje

Stiidavy proud, téZz AC (alternating current), je tarrazn&ujici elektricky proud, jehoZ sin
se periodicky g$fda. Stidavy proud nebo n&fi nemaji vzdy sinusovy pbéh, mohou mit
nag. trojuhelnikovy, pilovy, obdélnikovy apod. ifftavy zdroj vytvédi bézné napti
s frekvenci 50 Hz, takovéto n#p se vyskytuje i v elektrické siti. Frekvence laetéchto
zdroji snadno mnit. Zdroje pracujici s vySSimi frekvencemi se negiy vysokofrekvenni
a dokdze generovat vysoké atipnékolika tisic volti o frekvenci ®kolika stovek kHz.
Takové napti se chova jinak nez stejno8meé vysoké nafii nebo vysoké nagi o nizsi
frekvenci. Proto s nim Ize prové&dokusy, které s jinymi zdroji provést nelze [51].

Pro pozorovani mechanismu vyboje vod jsou pozivany jak gidavé zdroje generujici
napsti do 15 kV frekvenci 50 Hz tak iigtlavé pulzni zdroje se stejnou frekvenci generujici
napiti od 20 do 120 kV s dobou pulzu 1.2/%® [37] Pro bakterialni dekontaminaci vody
vybojem ve vod se pouZivaji pulzni zdroje s generaci&iap20 kV o frekvenci 0,1 Hz, ale
i zdroje generujici napi vétSi jak 20 kV o frekvenci do 100 Hz [52, 53]. Psgntézu
nan@astic pomoci plasmatického vyboje v kapalinach seuzfyd mikrovinny ci
radiofrekverini zdroj [54]. Rikladem zdroje pro vyrobu zinku a na@dgtic oxidu zinku je
mikrovinny zdroj o vykonu 250 W [55].
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2.4 PROCESY GENEROVANE ELEKTRICKYM PROUDEM VE VODNE

FAZI
Elektrické vyboje generované ve vodytvéaeji rizné fyzikalni a chemickécinky. Pati
k nim nagiiklad &inek silného elektrického pole, UV ighi, razoveé viny atizné chemicky
aktivni ¢astice vznikajici excitaci, disociaci a ionizacilekal vody v oblasti vyboje [56].

2.4.1 Fyzikalni procesy

Mezi fyzikalni procesy generované elektrickym vydj v kapalig pati (cinek silného
elektrického pole, UV zZ&ni a tvorba tlakovych rdzovych vin [12ratkym intenzivnim
elektrickym pulsem rizeme dosahnout vzniku gov membrag burek, tento jev se nazyva
elektroporace a je jednou z metod genového inZeny[57]. Silnd elektricka pole hraji
patrré také zn&nou roli v &innosti na mikroorganismy a daji se vyuzit ke $§#=aci
potravin (mléko, dZusy), k energeticky n¢énara:né vyrol® cukru, k &innéjSimu ziskavani
vinného mostu apod. V mediéinse ,electroporation“ vyuziva ke zvySeni propustnost
membran nadorovych bék pro cytostatika [58].

V elektrickych vybojich se velkéast energie spi#buje na tvorbu plazmovych kanalk
Tyto plazmové kanalky emituji &tlo z Siroké oblasti vinovych délek,cetrné silného
vyzarovani atomarniho kysliku I oblasti, hydroxylového radikalu v UV oblasti
a atomarniho kysliku v oblasti VUV (vacuum UV 10@60 nm), zaroue toto z&eni mize
také zpisobit disociaci molekul vody a tvorbu hydroxylovydikal [38, 42].

Nejvyssi energie _ NejniZzsi energie
Vinova delka (nm)—s
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Obr. 22: Druhy elektromagnetickéhorgai [59].
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Razoveé viny

Silné radzové viny se vyskytuji v kapalinach, kdyckézi k penosu hmoty, a jsou
generovany #énim plazmovych kanal Jejich rychlost mize dosahovat az 4 km/s coz
znamena tlak az 5,8 GPa [30].

Prichod dostat@¢ silné razové viny rize znénit vlastnosti samotného prostli - v tom
piipact je razovd vina ozravana jako "silna". Nap u tlakové rdzové viny se ibe
v disledku jejiho pichodu "silné razové viny" #mit skupenstvi, nebo struktura materialu,
jimz vina prochazi. Razova vinaiie také vyvolat chemické reakce v daném médiu [60].

Elektrolyza

VétSina kapalin Wistém stavu je Spatnymi vadlielektrického proudu, protoze neobsahuji
dostatény patet volre pohyblivych nabitych¢astic. Ridame-li do vody latku (nap sil,
kyselinu, hydroxid), kter& se v ni disociuje, vznkodivy roztok — elektrolyt. Elektrické pole
vyvola usnérnény pohyb iont v roztoku, protoZe na iontyipobi elektricka sile&F = —cE .
Proti pohybu iont pasobi odpor okolni kapaliny a tato odporova silalgma Stokesovym
vzorcem F, = 67mrv, koeficienty popisuje viskozitu roztokur je polon®r iontu av je

rychlost jeho pohybu. Kationty jsouriahovany ke katofl a anionty k ano&l Obvodem
prochazi elektricky proud. lonty, které dégik elektrodam, zde odevzdajitgwnaboj a néni
se v neutralni atomy, které se Wi nebo reaguji s materidlem elektrody. Jirfakeno
s prenosem naboje dochazi takéikemosu latky [61].

Elektrolyzou Zed¢ného roztoku soli dochazi k tvarlbodiku na katogt
2e +2H,0 - H,+20H" 9)
a kysliku na anod
2H,0 - O, +4H" + 4e". (10)

Celkové elektrodové reakce je potom:

6H,00 PErYF  2H , (katoda)+ O, (anoday+ 4H" (anoday+ 4OH"™ (katoda). ~ (11)

Tvorba H ionti v okoli anody zpsobuje, Ze roztok je kysely, naopak tvorba @Hanody
zpisobuje bazicky charakter roztoku. Tyto ionty aldundluji k sol¢ a vytv&i zpstné
molekulu vody. Tato reakce probiha rychlejitigadt, Ze dochazi k promichavani roztoku,
atim je pohyb &hto ionti rychlejSi. KdyZz proBhne kompletni neutralizace, lze celkovou
rovnici elektrolyzy napsat:

2H,0 0 M9 * - 2H, + 0O, (12)
Tato reakce je platna prostginu Zedinych vodnych roztak elektrolyii i pro elektrolyzu
Cisté vody. V pitomnosti organické slaeniny také probihaji elektrochemické reakce,
piicemzZ na jejich rozklad ma vliviedevSim oxidace na anbf62].
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2.4.2 Chemické procesy

Béhem vyboje ve voil je generovdno mnoho reaktivni¢hstic, které jsou tweny kEhem
excitace a ionizace molekul vody.ileme rozliSovat dva druhyastic, s kratkou dobou
Zivota jsou to hlavé radikaly acastice s dlouhou dobou Zivotéedstavuji ionty a neutralni
molekuly s vysokym oxidmim potencialem. Vifpad vody a vodnych roztak se jedna
0 soubor chemicky aktivnich molekul {8, H,, ©,), radikal (OH-, H-, O a HOy) a ionti
(O2). Tyto aktivni ¢astice fisobi na latky obsazené v kapalinniciuji chemické reakce
a zpisobuji rozklad latek. Za nejtezitejSi takto generovanéastice jsou povazovany ozon,
peroxid vodiku, hydroxylové a kyslikové radikalypkii Zivota gkterych €chto ¢astic

muzeme vidt v tabulce na Obr. 23 [12, 35, 42].

Reaktg’;;t:jfhkove Struktura Doba zivota
singlet kyslik o, 10°s
superoxid -0y~ 10°s
hydroxylovy radikal -OH 10°s
0zon O3 20 min (20°C)
peroxid vodiku HOOH Minuty
oxid dusnaty ‘NO Sekundy

Obr. 23: Tabulka doby Zivota reaktivnich kyslikdwyéstic generovanych plazmatickym
vybojem [63].

Iniciacni reakce elektrického vyboje ve wodainaji disociaci a ionizaci molekul vody
pusobenim fotolyzy a elektronu s vysokou enet(gTF), které popisuje nasledujici rezk

mechanismus:

H,O0+e"” - OH +H +e” 13}
H,O+e" - H,0" +2¢ (14)
H,0" +H,0 - H,0" +OH" (15)

Vzniklé radikaly mohou reagovat navzajem a vyitvstabilni molekuly H, H,O, nebo HO a
mohou také reagovat s dalSimi molekulatiiiggnnymi v roztoku:

H +H - H, (16)
OH' +OH" - H,0, (17)
H* +HO" - H,0 (18)

Souhrni plati dw sumarni rovnice, které se v systému vykytujiéest a vedou ke
tvorbé hlavnich produkovanyckiastic, jako jsou hydroxylovy a vodikovy radikal,rgeid
vodiku a vodik:

H,00 MY OH" +H" (19)
2H,0 0 #1 - H,0, +H, (20)
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Vyskyt radikdh behem vyboje v kapalindch imeme dokazat optickou emisni spektroskopii.
Dukaz tvorby reaktivnich kyslikovyche¢astic se provadi kolorimetricky za pouziti
specifickychcinidel [63].

Dulezitym zastupcem chemickych reakci jsou povrchmaikce, vyuZivajici roubovani
funkénich skupin pro zému hydrofility ¢i adheze povrchu materialu. K modifikaci povrchu
plazmatickou depozici se pouzije prekurzor, ktegjtveii na povrchu velmi reaktivni
polymer, ktery umoduje nasledné roubovani fuftich skupin, makromolekul
s pozadovanymi funkcemi.

2.5 DIAGNOSTICKE A ANALYTICKE METODY

Vyboje probihajici v kapalinach jsou velmi sloZiteaustavou procésa je dilezité zajimat se
0 jejich vlastnosti a z#my zpisobené dmito procesy. V prvniad nas zajima diagnostika
samotného vyboje generovaného v kapalinach, jeapioty vznik nebyl doposud detailn
popsan. DalSi wezitou ¢asti jsou analyzy jak kapalné faze, tak povrchuaupvanych
povrchi.

2.5.1 Diagnostika vyboje

Vyboje jsou generovany s pomoci vysokého étiapproto je pro jejich diagnostikovani
dulezité znat pibéh proudu a nafti. K méteni prochazejiciho proudu a gtipslouzi nap.
vysokonagtova a proudova sonda yvipadk stejnosmirného proudu nebo proudovy
transforméator s Rogowského civkou préiddavé napti. Hodnoty proudu a n&f byvaji
nasledg@ zaznamenavany a ukladany dasgji pomoci osciloskopu. K dokonalejSi
diagnostice &e vyboje slouZi spojeni charakteristiky elektrickyelin s ICCD kamerou.
U ICCD za&izeni je velmi velkou vyhodou, Ze jeho uzdwy dokazi reagovat dasovem
intervalu menSim jak 2 ns. ICCD kamera pak dokddmat procesy probihajici ve vybojich
po kratkychc¢asovych Usecich a ke tak odhalit jejich vlastnosti. Diky velmi kratky
nanosekundovym reékim ¢asim uzawrky a vhodnym nastavenim pakiBeme rozliSovat
stiny par nebo zachytit tlakové viny apod. [31,.57hodnym umisinim ICCD kamery se
sowasnym pouzitim xenonoveé vybojky pro Upravu integnzietla je mozné ziskat snimky
zachycujici stiny pomoci tzv. ,shadowgraphy". Ukgzsnimki paizenych pomoci metody
.Sshadowgraphy” jsou uvedeny na Obr. 24 [31]. DatébZznou metodou zachycovani
detailnich snim& pomoci ICCD kamery je tzv. Schlirova fotografiégrié je schopna pomoci
vhodného nastaveni zachytit @amy indexu lomu [64]. Ukadzka snimku metodou Schiérov
fotografie je uvedena na Obr. 25 [65].

DalSi metodou je optickd emisni spektroskopie,&tdouzi ke kvantitativni i kvalitativni
analyze z&eni emitovaného vybojem. Jejigplnosti je zn& univerzalnost pro négnejsi
typy plazmatu. Zvlast dilezity je fakt, Ze optick& emisni spektroskopieakijneovliviuje
samotné plazma, protoZe fiainezi neinvazivni metody. Jedinou nevyhodou metegye
pro vyboj v kapalindch nejsme schopnifinpod 200 nm, fitom atomarni vodik sviti uZiip
91 — 121 nm. Spektroskopicky Izecitrjednak casté&né sloZzeni plazmatu a navic Ize ziskat
informace o jeho tepldta rozéleni energii [57, 66].
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({24

Obr. 24: Metodou ,shadowgraphy* ptzené snimky ICCD kamery. Vhodnym unist
snimani se na zdznamu zachycuji stiny. Na sninikenne viet plazmovy kanal
Sirici se kapalinou [31].

=00 um

Obr. 25: Ukazka snimku piaeného pomoci Schlirové fotografie — zachycujadmni
a sekundarni vyvoj streameruase [65].
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2.5.2 Analyza kapalné faze

Mezi zakladni fyzikalni parametry kapalné fazeripabdivost kapaliny, pH a v neposledni
fack takeé teplota kapalné faze.

Stanoveni peroxidu vodiku, ktery vznika vybojemveek a vodnych roztocich, se provadi
kalorimetrickou metodou pomoci specifické reakdganovym cinidlem za vzniku Zlutého
komplexu. Absorbance toho komplexu se nasledtanovuje fi 407 nm a porovnanim
s kalibra&ni kiivkou se stanovi koncentrace peroxidu [67]. Latkitgmmné v roztocich se
stanovuji UV-VIS a fluoresceni spektroskopii nebo technikou kapalinové chrompatioe
spojenou s hmotnostni spektroskopii [12]. Pro stand mnoZstvi reaktivnich kyslikovych
Castic se pouzivaji takeé fluores¢ansondy [63].

2.5.3 Povrchové analyzy

Pokud se plasma generované v kapalinach pouzivaigmavu povrchu tiznych ¢astic Ci
piedntta je poteba analyzovat jeho povrch. V tomtéigac je celd Skala pouzivanych
analytickych metod. V disertai praci nejasgji pouzivam metodu rastrovaci elektronové
mikroskopie, ktera vizualizuje povrch.

2.6 NANOCASTICE

Definice nanomateriéldle n&izeni Evropské komise 2011/696/EU: ,Nanomateriatsm
rozumi girodni material, material vznikly jako vedlejSi dukt nebo material vyrobeny
obsahujicicastice v nespoutaném stavu nebo jako agr@giilomerat, ve kterém je u 50 %
nebo vicecastic ve velikostnim rozteni jeden nebo vice ¥sich rozméra v rozmezi
velikosti 1 nm — 100 nm.” [68]. Zkoum&nim vlastriostanomateridl se pak zabyva
nano¥da. Jeji hranice se vSak neda zcdles@ vymezit. Zahrnuje oblasti fyziky pevnych
latek, chemie, inZenyrstvi i molekularni biologhtanotechnologie fzeme definovat jako
interdisciplinarni a pifezovou technologii, zabyvajici se praktickym vyimit novych
a neobvyklych vlastnosti nanomatefidlpro konstrukci novych struktur, matefial
a zdizeni [69]

V uplynulych dvaceti letech se zjistilo, Ze naastice maji celouradu uziténych
vlastnosti, nez jen ty, které jsou dany jejich clofych sloZzenim. Tyto vlastnosti se mohou
zasada lisit od predpokladaného chemického a fyzikalniho chowintéhovani materialu
v makroskopickém #fitku. Neustale se objevuji nové. Jako u kazdé neeinologie se na
pocatku tusi, Zze by byla pouzitelna na velké mnozaplikaci a azas ukaze, kde se opravdu
uplatni. V sodasnosti stoji v paedi zajmu jejich jedinmé hydrofobni vlastnosti, zlepSeni
mechanické odolnosti matetialna které jsou naneseny a Upravy polovdirl]. DalSi
docela zasadni vyuZiti je v oblasti mediciny, kdenagiklad vyuZivaji baktericidni dinky
nanostibra [72], gipadré se nanomaterialy vyuZzivaji jako zobrazovaci makgm kontrastni
latky nebo pro lokélni dlev v pipadre terapie pomoci Fe(C@)73, 74].
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Obr. 26: Relativni velikost biomolekul vzhledemakagastici [70].

Nanaiastice s sebou nesou chemické skteré fyzikalni vlastnosti vychozich surovin.
Jsou-li gipraveny desintegraci, pak si mnohdy zachovavayi kvystah (fraktalovy princip),
pii ziskavani pomoci chemickéigmény maji &tSinou spiSe tvar viek. Tam, kde se
pouzivaji barevné pigmenty je znamo, &m mensSi rozrr maji ¢astice pigmentu, tim je
lepSi kryvost. To u nardstic plati jen do ffiblizného roznéru 40 nm. Srrem Kk jemgjSim
¢asticim po tuto hranici kryvost tedy exponenaiioste, i jejim piekrateni skoko¥ mizi a
film se stava transparentnim [71].

V¢étSina nandastic ma jeden rozén delSi a pak se obvykle kazdy konec chovéa peélarp
na jednom konci je + ndboj na @p@&m pak — naboj. iRemz u rkterych latek se jedna
o prechodny nestabilni stav a dochazi k periodickébtvq@oli. Tento naboj zgsobuje jak
orientaci ¢astic wi¢i podkladu, tak fichyceni k polarizovanému podkladu pomoci
coulombickych sil a satasre uréuje i chovani uc¢i vnéjSim vlivam (miZe odpuzovat zapokn
nabité ¢astice prachu, nebo odpuzovatkieré molekuly apod.). Tim, Ze nawstice na
povrchu, kam jsou naneseny, vytvamikrofiim orientovanych (a trvale neborgehodrd
polarizovanych)¢éastic, funguji jako dici vrstva. Ta mé jak mechanické a chemické
vlastnosti pouzitého materialu, ale 8asr® pridava kluzné, odpudivé a antiadhezni
vlastnosti. Diky své schopnosti orientace a podeézjsou schopny naddéstice ovliviovat
prichod elektrického naboje, nebo se jim nechat oiliDiky povrchovému naboji maji
nana@astice tendenci t\d aglomeraty, coZ je negativni vlastnofitjpjich zpracovani, jelikoz
vétSinou je pozadovana homogenni distribuce. Zatigvéti# komeéni uplatréni jako
nana@astice nachazeji oxidy kéynekteré kovy a uhlik virznych forméach [71].
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2.6.1 Uhlikové nanostruktury

Zacatkem 90. let byly objeveny kulovité uhlikové malék tzv. fullereny, které nastartovaly
koncepci nanotechnologii. Fullereny byly objevemiysikym profesorem Harrym Krotooem a
americkym fyzikem Richardem Smallym [75]. PouZilidmu grafitovy disk, ktery odpavali
laserem, pary chladili v proudu hélia, a pakiinjejich spektra. Zjistili, Ze vznikaji uhlikove
klastry se sudym gtem atont, pricemz mezi nimi vyrazhivycnivaji maxima odpovidajici
sloZzeni klastt C60 a C70 a ukazalo se, Ze jsou zé&tyoch experimentalnich podminek
neobyejné stalé. Studiem dznych molekulovych mode&l dosgli autoi k tomu, Ze
nejintenzivigjSi signal m/e 720 dfe odpovidat jediné molekule a to u#Ene uhlikové
struktue, slozené z g a Sestithelnilk. V molekule C60 je Sedeséat atbnuspdadano
pravidelr® na povrchu jedné spaieé koule. Z Obr. 27 je vid, Ze vazby mezi atomy uhliku
vytvari na povrchu koule vzor jako u fotbalovéhoéeiNazev fullereny pr&pochézi od
tohoto seskupeni podle amerického architekta RkBirtstera Fullera, ktery podobny typ
struktur pouzival p stavkE vystavnich hal [75, 76].

Postupg byla zvladnuta vyrobathto molekul a zgjem byl sotistén na zkoumani jejich
vlastnosti, a to jejich supravodivost, tvrdostkgly vétSi nez diamant), magnetické chovani a
lécivé inky chemickych derivdit fullereni [75].

Obr. 27 Obrazek fulerenu £ a C[76].

V roce 1991 Japonec Sumio lijima zjistil, Ze lzerohit i fullereny valcového tvaru —
nanotrubky (CNT). Bhem vyzkumu vytviil depozit, ktery obsahoval MWNT. Jedna se
o vicestnné nanotrubky (MWNT — Multi Walled Nanotubes), iéemusi tvéit minimalne
dvé skny a jejichz vejSi primér se pohybuje od 3 nm do 30 nm. O dva roky gpzubjevil
opét Sumio lijima jednosinné nanotrubky SWNT (Single Walled Nanotubes). Tyto
nanostruktury jsou obeénuzsi a jejich v§si pimér se pohybuje v rozmezi 1 + 2 nm. Maji
tendenci se vice z#ikovat, neZ trukiky vicestnné. Velmi brzy bylo zji&no, Ze tyto nové
struktury maji vyjiméné vlastnosti, a to vedlo ke zvySenému zajmu ohejiyzkum [75, 76].
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Single-walled CNT Mult-walled CNT

Obr. 28 Vlevo: Struktura jednognné uhlikové nanotrubky SWNT, vpravo: struktura
vices¢nné uhlikové nanotrubky MWNT [76].

2.6.2 Struktura nanotrubek

Uhlikové nanotrubky vypadaji jako duty valec itsoy zavinutymi grafitovymi listy a vazby

v nanotrubkach jsourpvazié sp’. Kruhové zakiveni zpisobio-z re hybridizaci, kde jsou

o vazby lehce mimo rovinu. Zbyvajiai orbital je vice delokalizovany ¥ntrubicky. Diky
tomu jsou uhlikové nanotrubky mechanicky &g elektricky i teplotd vice vodivé

a chemicky i biologicky vice aktivni neZli grafilanotrubky nazyvame bezdefektni tehdy,
kdyZ obsahuji pouze hexagonalni struktury a defeftrkud obsahuji topologické defekty,
jako jsou heptagony, pentagony nebo jiné chemiaiddonstrukturni defekty. Bezdefektni
nanotrubky nizeme rozdlit na jednostnné, které jsou jednoduchym dutym valcem z grafitu,
a vicesminné, které jsou souosou soustaveékiatika takovych vala [77].

Jednosinna nanotrubka (SWNT) se da zobrazit jako duty ojdformovany svinutim
grafitového listu (ndzoenzobrazeno na Obr. 29 a Obr. 30), SWNT je charakteina
vektorem C ve smyslu dvou celychisel (n, m) korespondujicich s vektoryiaky v grafitu
a, aad,,smer osy SWNT je kolmy k tomuto vektoru. Vektor je ohefvan vztahem:

—

C = ra, + ma, (19)

SWNT je zkonstruovana tak, e oba koncové bodyorak€ jsou fes sebe. Trubky, ve
kterych m = n, maji fivlastek arm-chair a trubky ve kterych m =ilvfastek zig-zag. Ostatni
trubky maji givlastek chiral a jsou charakterizovany uhlemdefinovanym jako uhlovy
rozdil mezi vektoremC a sngrem a,. Hodnota (n, m) ovlistuje optické, mechanicke

a elektronické vlastnosti CNT. Arm-chair a zig-zagpicky maji vysokou miru symetrie [77].
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{r ) armchair

Obr. 29: Rovina grafitu s vyzdanymi vektoryC, &, a a,, a naznaenymi sréry

srolovani pro zig-zag a arm-chair [77].
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Obr. 30: Fiklady moznych konfiguraci SWNT v zavislosti néesiieroviny grafitu [77].
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2.6.3 VyuZiti nanotrubek

Experimenty prokazaly, Zze nanotrubky jsou nejgg@ina nejsilijSi vlakna, jaka jsou
doposud zndma [78]. Vlastnosti uhlikovych nanotkulpe predukuji k mnoha vyuZzitim.
Pfidanim do kompozitu Zjsobuji vodivost swisi, coZz se vyuZivA néjlad pro

elektrostatické nanaSeni barev nebo elektrostatiskiéeni. Diky svym unikatnim
mechanickym vlastnostem se vyuZivaji v oblasti egsgevnych kompoZit a velmi

perspektivni se jevi i vyt¥ani vldken a lan o vysoké pevnosti splétanim jdoych

nanotrubek. Uhlikové nanotrubky jsou také Siroceuziyany jako zdroje elektrdn
u rastrovacich a transmisnich elektronovych mikopsk diky jejich chemické inertnosti
a snaSeni velké proudové hustoty [75, 77].

Povrchové modifikace uhlikovych nanotrubek se pdoya nejcastji kvali lepSi
dispergovatelnosti v roztocich, coz hrajéleditou roli v kompozitnich materialech. To se
realizuje pes kovalentnti nekovalentni vazby (vodikové tstky, Van der Waalsovy sily,
atd.). Zména pgres kovalentni vazby znamena chemickou funkcionaliz®Z je oxidace,
fluorace, amidace, atd. Nezavisle na vyrahaji jednosinné uhlikové nanotrubky velky
pomer stran a uzaené konce. Je mozné otewi konce trubic, ty se nasleddaji pouZzit jako
kanaly pro tok tekutiny s nizkym povrchovym wgtam, tedy jako molekularni separatory,
detektory molekul atd. [79].

Zakladni metodou, ktera se pouzivarippdt charakterizace uhlikovych nanotrubek, je
elektronova mikroskopie. PouZzivaniniznych druli elektronové mikroskopie @eme
detailre studovat strukturu nanotrubek a identifikovatsgb jejich fistu coZz nam pak 2meé
poskytuje moZznost tentoust ovliviiovat. DalSi metodou je transmisni elektronova
mikroskopie, ktera diky vyraznvysSimu rozliSeni dokdze zobrazit jednotlivé wstv
u vicevrstvych uhlikovych nanotrubek, jednotlivérestnné uhlikové nanotrubky v trsu
a umo#uje tak ngfit jejich pramér a studovat defekty. Mezi dalSi mikroskopické ndgto
pati mikroskopie atomovych sil a skenovaci tunelov&roskopie. Metoda mikroskopie
atomovych sil spéiva v pohybu tenkého hrotésné nad vzorkem, tégt po jeho povrchu
a hrot je vychylovan atomarnimi silami. Snimanyaabma rozliSeni stejnéliddu jako hrot
mikroskopu. Tato metoda se hodi na zobrazovani s@atmych uhlikovych nanotrubek, které
lezi volreé na povrchu substratu. Zajimavosti je, Ze uhlike&otrubky se daji pouzit i jako
hroty mikroskof atomovych sil a to diky jejich téthjednodimenzionalni strukite. Kwvili
problémim s uchycenim hrotu se vSak o&¥bhé vyroby prozatim upustilo. Princip skenovaci
tunelova mikroskopie jeast&né podobny mikroskopii atomovych sil, ale vyuziva gghosti
elektronu tunelovat skrze potencialovou bariéry [/A].
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Obr. 31: Snimek vicestnych uhlikovych trubek deponovanych pbmoci metoeiynicke
depozice z plynné fazesmeny a) skenovaci elektronovou mikroskopii b)smaisni
elektronovou mikroskopii [80].

2.6.4 NANOCYL NC7000

NANOCYL® NC7000 ™ jsou tenké vicevrstvé uhlikovénnrubky, které jsou vyrény
metodou CCVD (Catalytic Chemical Vapor Depositidelly pomoci chemicky katalizované
depozice z plynné faze. Tyto nanotrubky se vyukrivapblasti dopravy (automobilove,
letecké, lodni), elektroniky (elektronické obalyingni EMI, senzory), energetiky (lithium-
iontové baterie) a také v oblasti vyroby sportoenthozi [81].

NC7000 ™ uhlikové nanotrubky jsou slozeny Witz atomii uhliku a maji nanometricky
pramér. S (Einkem Van der Waalsovych sil maji uhlikové nanokygiiNC7000 ™ tendenci
shlukovat se do sva#knebo aglomerét V disledku toho uhlikové nanotrubky NC7000 ™
vypadaji jakaterny prasek [81].

Zakladni vlastnosti uhlikovych natorubek NC7000 $¥y uvedeny v tabulce na Obr. 32.
V termoplastech iinaseji uhlikové nanotrubky NC7000 ™ elektrickoudiwost s nizkou
prahovou hodnotou perkolace mezi 0,5 % hmotn. @hBotn. Vysledna elektricka vodivost
s pouzitim NC7000 ™ zavisi na distribuci v polymiematrici, druhu polymeru (PC, PA, PP,
HDPE atd.) a také na stupni polymerizace (jehoozgk, molekulovd hmotnost atd.) Obé&cn
Izetici, Ze CNT jsou snadji rozptyleny v polarnich termoplastech [81].

Hlavni vyhodou NC7000 ™ je to, Ze ouiyji mére mechanickych vlastnosti (nidklad
sila v tahu) nez jind vodiva plniva, jako jsou sé2B) nebo grafit. To je Zsobeno vysokym
pongrem stran a péebd jen velmi malého mnozZstvi nanotrubek k dosaZemicifipké
vodivosti [81].

NC7000 ™ zvySuje viskozitu vice nez sazegtejném zatizeni, a to uz iigkoncentraci
pod 1% hmotnosti. V termoplastech zlepSuje zvygeioinosti proti petrzeni a narazu, aniz
by byla ovlivrena pevnost v tahu a termoplastistaly elektricky izolujici. V termoplastech
nabizi dalSi zlepSeni jako jéstota, odvod tepla, recyklovatelnost, zpomalovhaoieni,
tonovatelnost déernych odstith a odolnosti proti UV zgni [81].
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PROPERTIES UNIT VALUE

METHOD OF MEASUREMENT
Average diameter 10%m 9.5 Transmission Electron Microscopy (TEM)
Average length um 1.5 Transmission Electron Microscopy (TEM)
Carbon purity % a0 Thermogravimetric analysis (TGA)
Traralion el oxiis % < 4% Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
(ICP-MS)
' " High resolution Transmission Electron Microscopy
Amorphous carbon - (HRTEM)
Surface Area m*/g 250-300 BET surface area analysis
Volume resistivity Q.cm 107 Internal test method (resistivity on powder)

*Pyrolytically deposited carbon on the surface of the NC7000

Obr. 32: Tabulka zakladnich vlastnosti uhlikovyahatrubek
NANOCYL® NC7000 ™ [81].




3 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast této prace byla rodeéna do dvou podkapitol. Hlavnicasti
(Experiment 1) bylo dkladné sledovani jednotlivych fazi generace nizkotaiho vyboje
pomoci elektrickych charakteristik vyboje v roztdtielektrolytu zaiznych podminek. Byly
meénény podminky generace vyboje pomodizmého usptadani experimentu (reaktory,
elektrody, diafragmy, konfigurace) a okolnich podek (druh a vodivost elektrolytu). Druha
cast byla zaréfena na aplikaci nizkoteplotniho plazmatu k upramlikovych nanotrubek
Vv riznych roztocich.

3.1 EXPERIMENT 1

Nizkoteplotni vyboj v roztocich byl generovan &zmych vsadkovych reaktorech. Kazdy
reaktor byl rozdleny prepazkou s diafragmou na &elektrodovécasti. V oboucastech
reaktoru byly umishy elektrody, na které bylo pomoci ®g&@pveho zdroje fvackno
stejnosnirné napti. Oba elektrodové prostory reaktoru byly n&ph roztokem stejného
elektrolytu. Do elektrického obvodu byfkipojen osciloskop, pomoci kterého se snimalo
nageti, proud, zvuk, sétlo a zdznam ICCD kamery.

Diagnostika za pomoci zaznamu rychlé ICCD kameria lprovaéna se zapojenim
experimentu, které je zobrazeno a popsano na GbK 8sciloskopu byl fipojen také pulzni
generator, ktery spowdtzdznam ICCD v okamZiku dosazeni nastavené hodrotydu.

Obr. 33: Zapojeni experimentu- pacitac s programem Andor iStar ovladajicim rychlou
kameru; 2— pulzni generator; 3- ¢tyrkanalovy osciloskop LeCroy LT374L:+-4
vysokonagrova sonda ELDITEST GE 3830 30 k, 1:1008; &droj stejnos@rného
(DC) napet; 6 — ICCD kamera s objektivem Cosmicar/Pentax TV Lénsi&, 1:2,8;
7 — vybojovy reaktor; 8 lampicka [23].
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3.1.1 Zdroj nap éti

Pro generaci vysokého n#p byl pouzit zdroj stejnostnného (DC) nagti sestaveny na
Fakult chemické VUT v Bra. Tento zdroj budi stejnosimé nagti v rozmezi 0 — 2,8 kV a
stredni proudy o velikosti do 300 mA. Schéma elek&iuk obvodu reni Wetnd
pouzivaného zdroje je uvedeno na Obr. 34.
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Obr. 34 ZjednoduSené schéma elektrického obvodu premicaso\ rozliSenych
charakteristik vyboje se zapojenim vybojového wrakd osciloskopu: 1 — vybojovy
reaktor, 2 — dielektricka diafragma s dirkou, 3reda, 4 — katoda, 5 — osciloskop
Tektronix TDS 1012B, P — bezpestni pojistka (0,5 A), C — kondenzatory (0,8 uF),
R — odpory: R(100MQ), R4 (3,114 10), Rs(5,139Q), Re (105,5Q), R/ (0,13Q) [23].

3.1.2 Reaktory a diafragmy

Pro jednotlivé experimenty se pouzivaly riizné reaktory liSici se velikosti a konfiguraci.
Velikost, tvar a umighi elektrod se ®nily na zaklad pouzité konfigurace a rozmi
reaktoru.

Reaktor na Obr. 35 vyrobeny z polykarbonatu o tloe$26 mm a wjSimi rozmery
550 x 150 x 172 mrh(délka, vyska, #ka) se pouZival ip prvnich métenich. Tento velky
reaktor se plnil celkem 5 | roztoku, které byly ddzny rovnongrné do obou elektrodovych
prostofi. Elektrodové prostorydila prepazka vyrobena z polykarbonatu o tkmes 10 mm.
Otvor ve stedu repazky o velikosti gimeéru 10 mm se fekryval dielektrickou diafragmou
s dirkou. Pro experimenty v tomto reaktoru se paalyidiafragmy vyrobené z PET. Planarni
elektrody v roznirech 40 x 120 mAuchycené v kovovych drzacich se &waly do drazek,
které byly vyfrézované v kovovych pascich ummgth po obou stranach elektrodovych
prostofi. Elektrody se tedy mohly pomoci drazek uwuisat do fiznych vzdalenosti od
diafragmy a to vobou elektrodovych prostorech. kiEtely se pouzivaly ve dvou
materialovych provedenich. Nejprve se pouzZivalyepevé elektrody, u kterych se vSak
prokazalo, Ze po delSim pouzivani vykazuji eleitrcké uvohovani ionti Zeleza do roztak
elektrolyti. Pozdji se proto pouzivaly elektrody inertniidi elektrolytickému fisobeni, které
byly zhotovené z titanu a potazené vrstvou platiny.
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Obr. 35: Reaktor s celkovym objemem elektrodovyastor: 5 | [23].

Diafragmy se fipeviiovaly k pepazce oboustrannou lepici paskou o tloe$1 mm
(viz Obr. 35), coz zajistilo jejich rychlou vynu. Z p@&atku se k mreni pouzivaly diafragmy
vyrobené z polyethylentereftalatu (PET) o tie& 0,25 mm. Tyto diafragmy se
k experimentalnim pokusn pouzivaly s piméry direk 0,30; 0,35; 0,40; 0,45; 0,50; 0,55 a
0,60 mm. Jelikoz ip generaci vyboje dochazelo k destrukci PET diafrpgmusela se pro
kazdy pokus pouzit novéa diafragma.

Oboustrana lepici
paska 0,1cm

diafragma 0.4mm

prepaZka 1em

Obr. 36: Schéma upesni PET diafragmy kifepaZce v reaktor s celkovym objemem
elektrodovych prostar5 I.

Ke zwtSeni pimeru diafragmy zachycenému na Obr. 36 dochazelo té@atépim dirky,
které bylo zgsobeno vysokymi teplotami v okamziku vyboje za ¢ssmé pitomnosti
aktivnich castic wetne UV zé&eni. Mira destrukce diafragmy byla ovldma vodivosti
roztoku, dobou provathi mefeni a maximalni hodnotou dosaZzeného proudu. Ovanzo
hnédé zabarveni naleptadésti diafragmy zachycené na Obr. 37 bylésgbeno Zeleznatymi
ionty. Zeleznaté ionty byly uvtbvany do roztoku elektrolytu probihajici elektrayz
na nerezovych elektrodach.
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Obr. 37: Fotografie PET diafragmy sipodnim pfimerem 0,4 mm zleva prvni obrazek je
pivodni diafragma ped nerenim, dalSi diafragmy podieni s roztokem elektrolytu
N&SQ, o vodivosti 900 pS, 1000 uS a 1300 pS. Ve vigehdech probihalo gieni
cca 30 minut [23].

Z davodu narénosti prvniho reaktoru na mnozstvi roztoku, byl pweni elektrodovych
charakteristik vyboje zhotoven mensi reaktor (vir.C838). Celkovy objem reaktoru byl cca
100 ml a byl zhotoven z polykarbonatu tlékyg10 mm o vijSich rozngrech
110 x 50 x 61 mrh(délka, vyska, ¥ka). Na dva elektrodové prostory byl reaktor rdadan
polyacetatovou i@pazkou o tlou¥e 1,1 mm se #&dovym otvorem o fiméru 10 mm.
Keramicka dielektricka diafragma byla nalepenaksitiem pes stedovy otvor pepazky.
Do kazdého elektrodového prostoru byly vioZzenyéleStplanarni elektrody vyrobené z nerez
oceli. Elektrody o rozmrech 48 x 40 x 0,6 mi (délka, vy3ka, $ka) byly umistny
ve vyfrézovanych drazkach se vzdalenosti 45 mmrepgiky a zabiraly celouiBieaktoru.

Obr. 38: Pohled shora a z boku na reaktor s objernean100 ml [23].

Specialni rektor na Obr. 39 byl sestrojen pro msiremimani vyboje v ose pomaoci rychlé
ICCD kamery. Vnitni rozméry 40 x 40 x 40 mrh(délka, vyska, $ka) davaly celkovy uZitny
objem reaktoru cca 50 ml. Reaktor byl zhotoven lgkabonatu tloug&ky 10 mm, jehoz
hlavni ¢ast tvdi elektrodovy prostor, do kterého je vioZen sklgnvalec o piméru 25 mm,
ktery predstavuje druhy elektrodovy prostor. Na spodnigtsklereného valce byla umista
diafragma oddujici od sebe oba elektrodové prostory. Elektrbgly umistény po obvodu
obou reaktorovych prostibreaktoru.
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Obr. 39: Reaktor pro snimani vizualnich zaztianose otvoru v diafragéncelkovy
reaktorovy objem cca 50 ml) vlevo: pohled shoraely reaktor a na vnihi
elektrodovy prostor s diafragmou, vpravo: pohledkibna cely reaktor a vriti
elektrodovy prostor [23].

Z davodu rychlého opdebovavani PET materialu diafragmy zobrazeného rra 33bbyly
pro malé reaktory na obrazcich Obr. 38 a Obr. 39Zp@ny diafragmy zhotovené
z keramickych frézovanych desek materidlu Shapaf-MKeramické diafragmy byly
zhotoveny v tlougkach 0,3; 0,7; 1,0; 1,5 a 2,0 mm. Dirky veaedu diafragmy byly
o pmmeérech 0,3; 0,6 a 1,0 mm. Povrch keramické desky ba @0 byl odolny a &hem
méteni byly pozorovany na diafragnminimalni destruktivni €inky. Keramické diafragmy
nebyla poteba nEnit po kazdém pokusu, proto byly kgpazce plepeny nastalo. Vipac
potteby zneény vlastnosti diafragmy (tlodka, ptimér dirky) byla znénéna cela pepazka
véetre diafragmy.
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Obr. 4Q Fotografie keramické (Shapal¥) diafragmy s pimeérem 0,6 mm a tloukou 0,6 mm.
Vpravo nahde detail dirky.

3.1.3 Roztoky

Pro tvorbu roztok elektrolyti pofrebnych k ndteni diagnostiky elektrického vyboje
v roztocich byl pouzit primagnchlorid sodny. Elektrické charakteristikyetn® zaznan
ICCD kamery, byly prorgeny ve velkém reaktoruipvodivosti 220 uS a 300 uS. Naiani

v malém reaktoru sefipravovaly roztoky o 5tiznych vodivostech v rozmezi 200 — 1000 pS.
Pro porovnéni vlivu rozdilnosti druhu elektrolyta rlektrické charakteristiky, byly také
pouZzity roztoky siranu sodného a fosfmanu sodného o vodivosti 400 uS.

Elektrolyty byly pipravovany ve velké kadince o celkovém objemu cch Bro
poZadovanou hodnotu vodivosti byly vypeny a pouZzity orientmi navazky dané soli. Soli
byly rozpustny ve 4 | destilované vody, promichany i@gna vodivost roztoku elektrolytu
byla po dikladném rozpughi zméiena pomoci konduktometru.

Pro kazdé r¥eni bylo nutné pouzit vzdyerstvy roztok, aby se zamezilo ovlém
vysledii vlivem elektrochemické destrukce elektrod ¢astic generovanych vybojem.
V piipact velkého reaktoru byl cely namichany roztok elelgtio pouZit pro jedno rteni
elektrickych charakteristik. Prodfeni v malych reaktorech byla peba roztoku na jedno
méteni elektrickych charakteristik pouze cca 100 nztoku a v pipad méteni v ose 50 ml.
Tudiz byl dostatek roztoku elektrolytu o identiok&divosti pro pronsieni rekolika riznych
elektrickych charakteristik vyboje.

3.1.4 Casow rozlisena elektricka nereni

Aby bylo moZné realizovataso¥ rozliSena elektricka #teni, bylo nutné zapojit do
elektrického obvodu uvedeného na Obr. 34 digitakudiloskop. Osciloskop byl pouZit pro
zadznam ¢asovych plibéhu meéienych veltin. V experimentu byl pouzit podle Feby
mnoZzstvi métenych vlastnosti osciloskop dvoukanalatiyétyikanalovy. V gipac meteni
caso¥ rozliSenych elektrickych charakteristik pouze mhowa napti byl pouzit dvoukanéalovy
osciloskop Tektronix TDS 1012E:tyikanalovy osciloskop Tektronix TDS 2024B byl pouzit
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pii méieni ¢aso¥ rozliSenych nifeni proudu a napi doplrenych o zadznam zvuku a &la.
Pii méfeni elektrickych charakteristik se s@dhym zaznamem pomoci ICCD kamery byl
pouzitétyrkanalovy osciloskop LeCroy LT374L.

Kvili vysokému vstupnimu n&p musela byt do obvodurgd osciloskop zapojena pro
snizeni hodnot vstupniho n#ip vysokonaptova sonda. Vstupni nég je snizovano
v poneru 1:1000 a fepaiet hodnot skutaého napti byl nastaven jiz v osciloskopugBem
experimeni se pouzivaly dva typy sond: Tektronix P6015A a EIEST GE 3830 30 kV.
Proud byl néfen z Ubytku nafii na odporu o velikosti 5,1Q.

VeSkerd experimentélni dfeni ¢aso¥ rozliSenych elektrickych charakteristik probihala
v reaktoru napléném roztokem elektrolytu. Naf) bylo pivadno na elektrody, napi a
proud byly zaznamenavany pomoci osciloskopu a daéslekladany. Jednotliva &eni
probihala, za postupného zvySovani vstupnihathagkrokem piblizng 100 V. Casova osa
jednotlivych ¢asow rozliSenych charakteristik byla volena na zaklakrenych parameir
v celkovém rozsahu od 1 do 100 ms. Postupné zvp$ovatupniho nafii probihalo
do okamziku pravidelného vybojetipadré do chvile, kdy byl prochazejici proud omezovan
zdrojem napti. U rekterych experimerit se provado méieni také fi postupném snizovani
napsti po cca 100 V krocich az do nulovych hodnotdaiap) experimentalnich &iieni, kdy
byly zaznamenavany fotografie pomoci ICCD kamerylabtaké provééha opakované
méteni (i uréité hodnok vstupniho nagti.

Hodnoty proudu a na&i zaznamenané osciloskopem byly nastedexportovany
do excelovych soubdr kde byly dale zpracovany. Z jednotlivyé¢hasovych zavislosti proudu
a nagti byly stanoveny pimmérné hodnoty. Z pimérnych hodnot¢asow¥ rozliSenych
zaznani byla sestavena V-A charakteristika pro kazdséemi.

3.1.5 Méreni zvuku, s¥étla a fotografické zaznamy

M¢éfeni se zaznamem zvuku acéda probihala vreaktoru s PET diafragmou pomoci
¢tyikanalového osciloskopu Tektronix TDS 2024B. Osé&itgs zaznamenéval pro danou
c¢asovou osu elektrické charakteristiky proudu actiagp na dalSich dvou kanaleckighusny
zdznam zvuku a stla. Piezomikrofon zabaleny v plastovém vodovzdornébalu

a fipevrén lepici paskou naippazku v blizkosti diafragmy; snimal tedy zvukougngl

v okoli diafragmy. S#telny signal byl pivadén kiemennym optickym viaknem o gméru
700 um na fotonasahi ktery byl gimo napojeny na osciloskop snimajici intenzitiené
vyboje.

Pro synchronizované fotografické zaznamy vybojey byuzity keramické diafragmy a
¢tyikanalovy osciloskop LeCroy LT374L. V kombinaci mitd osciloskopem byla k &eni
pouzita rychla ICCD kamera iStar, s programem An8Star a objektivem
Cosmicar/Pentax TV Lens 50 mm, 1:2,8. Kamera sr@mabkamziku, kdy dostala signal
z pulzniho generatoru, ktery byl zapojen metitn kanalu osciloskopu. Na&etim kanale
osciloskopu byla nastavena zvolena hodnota prougeji goozitivni ¢i negativni vykyv.

V okamziku vykyvu hodnoty proudu nastavené hodmnysial osciloskop signal do pulzniho
generatoru, ktery spustil snimani kamery v dadéasovém Useku. Kamera byla napojena na
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¢tvrty kanal osciloskopu, ktery pomoci pulzu v zdmoazobrazil, kdy byla jeji zavka
otewena. Nastaveni tedy bylo provedeno tak, aby vysledkyl zdznam proudu a riip

v délce nejastji 10 ms a uprosed zdznamu pulz snimani kamery. Je moZié presné
hodnoty proudu a n&f, které prochazely ips diafragmu v okamziku snimani snimku
kamerou, které byly provédy v ¢asech 2 ms az 0,5 ms podle zkoumanée d@ zaosteni
rychlé kamery. Diky moZnosti nastaveni sepnuti kgnigly patizeny zdznamy proée,
které jsou doprovazenyditym vykyvem proudu.

3.2 EXPERIMENT 2

Uhlikové nanotrubky maji unikatni vlastnosti, ktese daji vyuzit k mnoha aplikacimiade
primyslovych od¥tvi. Jednim z hlavnich problémje tvorba aglomerat coz je pi
zpracovani negativni. Tatbdst experimentu se proto zé&fte na vyuZziti diafragmového
vyboje v roztocich elektrolytu k dispergaci uhlikot nanotrubek.

3.2.1 Nastaveni experimentu

Aby bylo zajistno optimalni konfiguréni nastaveni pro Upravu hanomaterigouziva se ke
generaci vyboje specialivytvoreny reaktor podle schématu na Obr. 41. Jedna klem@isou
trubici zahnutou do tvaru pismene U, kde je v dglsti umistna diafragmova igpazka

s dirkou, ve které dochazi ke generaci vyboje. Bbdg ¥tve trubice je umigha platinova
elektroda, na kterou jefipadéno vysoké nagti, a reaktor je zalit roztokem. Tvar reaktoru je
volen zandrn¢ z divodu sodasného promichavani roztoku s nésiicemi hem pokusu,
ke kterému dochazi diky tvafbbublinek Bhem vyboje. Fotografie praktické realizace
reaktoru jsou uvedeny na Obr. 42.

#y -
1 | | 2
o™

-—"/

Ny ——
Obr. 41: Schéma vybojového reaktoru: 1 - anodak&eda, 3 - dielektricka bariéra
s dirkou, 4 - elektrolyticky roztok s uhlikovymnhaaubkami
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Napsti privadkné na elektrody umi&té v elektrodovych prostorech nagigch
elektrolytickym roztokem s rozmichanymi nanotrubkéylo generovano pomoci nepulzniho
stejnosmirného zdroje pouzivaného jiz v Experimentu 1 pagkstho nagti v rozmezi
0 + 2,8 kV. Schéma elektrického obvodwiami Wetrg pouzivaného zdroje je uvedeno na
Obr. 34.

Obr. 42 Fotografie vybojoveho reaktoru pro Upravu nanoemgtli vlevo - pohled zepdu,
vlevo: pohled - zboku.

Pro upravu pomoci diafragmového vyboje byly zvoletenké vicevrstvé uhlikové
nanotrubky Série NANOCYL® NC7000 ™. Uhlikové namditky NC7000 ™ se michaly
s roztokem elektrolytu v koncentracich 0,4 + 26 3gko roztoky elektrolytu byly pouzivané
vodné roztoky alkohdl s gidavkem chloridu draselného (na zvySeni vodivoati¢dné
organickeé kyseliny (kys. mraveia kys. octova).

Upravené nantastice byly makroskopicky vyfoceny fotoaparatenoxtoku na Petriho
misce. Roztok se nechal odipaa suché uhlikové nanotrubky se znovu vyfotilykaZzdého
pokusu byl odebran vzorek pro Rastrovaci elektronomikroskopii. SEM analyzy byly
provacgny na FSI VUT v Bra, na elektronovém rastrovacim mikroskopu Philips 30
M¢teni provadla Ing. Drahomira Janova. Prekolik vzorka byly paizeny snimky pomoci
vysokorozliSovaciho rastrovaciho elektronového oskopu Magellan 400 L s detektorem
sekundarnich elektrén EDAX Apollo za spoluprace s Ustavemiigirojové techniky
Akademie ¥d Ceské republiky. Snimky piil Ing. Filip Mika, Ph.D.

Pro progteni znen ve struktie byly upravené a neupravené uhlikové nanotrubky
NC 7000analyzovany IR Spektroskopii za pomoci FISfiectrometru Nicolet Impact 400.
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Pro srovnani a vyhodnoceni efektu byly plazmovéauwpmprovedené také pokusy, kdy
nanotrubky byly pouze promichany ve ¥pgovaeny ve vod a vloZeny pod ultrazvuk. Tyto
pokusy se provedly, abychom mohli vytitci potvrdit oddleng jednotlivé vlivy generované
vybojem, jako je zalfivani a razové viny na rozmotani a Upravu uhlikbvyanotrubek.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 V-A CHARAKTERISTIKA ROZTOK U ELEKTROLYT U

V-A charakteristiky generace stejnodmeho diafragmovéeho vyboje v roztocich elektrblyt
délime do ti fazi. V prvni fazi dochazi pouze k elektrolyzeztaku, se zvysSujicim se
vstupnim na@tim nastava faze tvorby mikrobublin a bublin a \awiZiku dosaZzeni nap,
dostaténého k vytvéeni vyboje, nastava faze vybojova. Jednotlivé Wz charakteristiky
jsou znazorény na Obr. 43.

Pokud je do roztoku ifvadéno napgti, probiha elektrolyza roztoku, dochazi tedy
k usngrnénému pohybu iorit roztokem. Se zvySujicim sdiyadénym nagtim se mirg
zvySuje prochéazejici proud. DalSim zvySovanimétiagpochazi diky velké proudové hustot
ionta v okoli diafragmy k zaitivani elektrolytu a tvorb mikrobublin ¢i bublin. V Gseku
kiivky, kdy se tvai bubliny a mikrobubliny, dochazi na V-A charakséce ke sniZenitstu
proudu se zvysujicim se rajm. Pdatek tvorby bublin a mikrobublin je znazém
cervenym bodem na Obr. 43. Coz jeigpbeno pra¥ tvorbou bublin a mikrobublin, kdy
praw pii jejich vzniku dochazi ke sniZzeni prochazejicimouglu. Zeleny bod na Obr. 43 je
chvile, kdy dochazi k zaznamenani prvniho naznakpéleni vyboje, nijak nevyboje
z kiivky stoupani proudu popisujici tvorbu bublin a rmolublin. P@atesni vyboj lze
identifikovat z gisluSného prbéhu casovych zavislosti proudu, diky jeho typickému piku
tvorenému vysokym néstem proudu &hem vyboje. Vybojovy pik v Usekdasového
zadznamu, z kterého je tken bod V-A charakteristiky, je zjomérmovanim hodnot proudu a
napsti ve V-A charakteristice zanedbany. S dalSim zvgsdém naptim, kdy vyboj vznika
stale castji, proud prudce ndistd. Ve vybojové fazi tedy dochazi névke k prudkému
naristu proudu se zvysujicim se gim.

VSechny body V-A charakteristiky na Obr. 43 jsowiany pamérnymi hodnotami
casovych zavislosti proudu a rip Diky casovym zavislostem lze podrabidentifikovat
jednotlivé probihaji &e. K bodim vyzna&enym na V-A charakteristice na Obr. 43 jsou nize
uvedenycasové zaznamy na Obr. 42 Obr. 65 vetrg snimku ICCD kamery, které detailn
popisuji jednotlivé probihajiciége. Jednotlivé body nemusi byt s@sti V-A kivky, jelikoz
béhem z&znamu probihal také statisticky z&znatkolika ¢asovych zavislosti ip urcité
hodnot nagti. V tomto gipack jsou body V-A charakteristikytpdaném nagti pramérnymi
hodnotami Bkolika ¢asovych zavislosti proudu a réppii urcité hodno¢ vstupniho nagti
nastavené na n&fovém zdroji. Statisticky zaznamtipjedné hodnat nagti probihal
z divodu zachyceni vSech probihajicicytdICCD kamerou. Spinani ICCD kamery bylo
nastavovano na tité zmeény a také byly zkoumanyege na obou polaritach diafragmy.

Obréazek Obr. 44 zn&ztuje ¢asovou zavislost proudu a riéppii nastaveném vstupnim
napsti 0,4 kV. Tato¢asova zavislost odpovida bodu 1 znazoém ve V-A charakteristice na
Obr. 43. Proud dosahujetpnérné hodnoty 8 mA, nafti pramérné hodnoty 400 V a v daném
¢asovém useku jsou konstantni, v roztoku probihaeelektrolyza.
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Obr. 43: V-A charakteristika s vyzéenymi body, které dale popisuji probihajiejed
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Obr. 44: Casovy pfibéeh proudu a nagii v roztoku elektrolytu NaCl s vodivosti 300 uS
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mereny ve velkém reaktoru (5 1) s keramickou diafragmhmugky 0,6 mm

a prumerem dirky 0,6 mmipprumerné hodnat napsti 400 V (bod. 1 na Obr. 43).



Casova zavislost proudu a rippii nastaveném vstupnim nap0,7 kV je zobrazena na
Obr. 45 a odpovida bodu 2 V-Aikky na Obr. 43. Jak je vid, velikost proudu se pohybuje
kolem 19 mA a wasem 2,5 ms zaznamu najednou nastane prudky poidadu na 5 mA,
tento pokles je zisoben tvorbou bubliny v diafragmDosud pi zvySovani nagti dochazelo
v okoli diafragmy pouze k elektrolyze. Diky vysokéoudové husteét v oblasti diafragmy
doslo k zakivani gitomného roztoku a k tvoédbubliny. V okamziku tvorby bubliny se zvySi
odpor na diafrag®y ktery ma za nasledek dany pokles proudu. Bublimbafragné se
zVvétSuje a naslednse uvolni do okoli. S uvainim bubliny z diafragmy se proud &pvraci
na pvodni hodnotu. Zgné navySeni proudu je malinko pomalejgj dez samotny vznik
bubliny. Vytvarena bublina je zachycena ICCD kamerou na Obr. Aim&ni diafragmy je
provedeno v negativni polatitFrislusné hodnoty proudu, kdy kamera snimala (zaznante
odchylkou), jsou zaznamenany na Obr. 46. Kameimala i nahlém poklesu proudu pod
15 mA a snimek (Obr. 47) byl fi@en v negativni polagtdiafragmy.
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Obr. 45:Casovy pfibéh proudu a nagti v roztoku elektrolytu NaCl s vodivosti 300 uS
meéreny ve velkém reaktoru (5 1) s keramickou diafragthaugky 0,6 mm
a prumerem dirky 0,6 mmifp priamerné hodna napeti 740 V (bod®. 2 na Obr. 43).
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Obr. 46: Casovy piibéh znazoiiujici sepnuti snimani kameryHemcasového zaznamu na
Obr. 45, doba sniméani 1 ms.

Obr. 47: Fotografie ICCD kamery pizena wasovém pibehu znazorgném na Obr. 46.
Fotografie zachycuje tvorbu bubliny, doba snimanis] negativni polarita.
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Obr. 48: Casovy pfibéh proudu a nagii v roztoku elektrolytu NaCl s vodivosti 300 uS
meéreny ve velkém reaktoru (5 1) s keramickou diafragthaugky 0,6 mm
a prumerem dirky 0,6 mmjppruzmerné hodna napeti 940 V (bod®. 3 na Obr. 43).

Bod 3 V-A kiivky na obrazku Obr. 43 popisufgasova zavislost proudu a réipna
obrazku Obr. 48. Jak je vitlproud se pohybuje kolem 25 mA, neZ séneatvait bublina,
poté ot jako na Obr. 45 klesne na 5 mA.ddse 9 ms je vidd, Ze se také twd bublinaci
proud mikrobublin, z toho je znat, Ze generace ibujel velmi ¢asta. Fotografie na Obr. 50
zachycuje zanik bubliny a pro&mi roztoku, péibéh proudu v dob zaznamu kamery je
zaznamendén na Obr. 49. Kamera snimala zaznam 1 ms.
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Obr. 49 Casovy piibeh znézofiujici sepnutsnimankamery Bhemc¢asového
zaznamu na Obr. 48, doba snimani 1 ms.

Obr. 5a Fotografie ICCD kamery pzena wasovém pibéhu znazoreném na
Obr. 49. Fotografie zachycuje proud roztokthém faze bublinek, doba
snimani 1 ms, pozitivni polarity.
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Ve fazi vyskytu generace bublin se se zvySujicinpétimm zvySuje takécetnost
generovanych bublin. Na Obr. 51 jsou zaznamenaaypdklesy proudu, které ovSem nejsou
tak ostré jako na obrazcich Obr. 45 a Obr. 48pahkies proudu neni az k 5 mA. Tento rozdil
je zpisoben tim, Ze v otvoru diafragmy nedochazi ke gamejedné velké bubliny,
ale dochazi ke generaci proudékaolika mikrobublin, které jsou vytryskavany do rokt
v okoli diafragmy. Na snimku z ICC kamery na ObB [ zachyceno vytryskavani
generovanych mikrobublin. Snimek byl exponovan pubwd 1 ms v pozitivni polatit
diafragmy a odpovidajici proudovéivka v dok& zaznamu je zobrazena na Obr. 52.
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Obr. 51:Casovy pfibeh proudu a nagti v roztoku elektrolytu NaCl s vodivosti 300 uS
mereny ve velkém reaktoru (5 1) s keramickou diafragmhmugky 0,6 mm
a prumerem dirky 0,6 mmifp prizmerné hodnot napeti 1450 V (bod'. 4naObr. 43).

Casovy ptibéh proudu a nafii na Obr. 51 odpovida bodu 4 V-Aikky na Obr. 43.
Nastavené vstupni n&p na zdroji je piblizné 1,5 kV a prochézejici proud se pohubuje okolo
35 mA, pokud se net¥bbubliny. DalSim mirnym zvySenim vstupniho &&ma 1,6 kV se
zaina objevovat vyboj, ktery zachycuje bod 5 V-Avky na Obr. 43. \tasovém zaznamu
proudu na Obr. 54 je uitl v case 3 ms prudky nést proudu zpisobeny zapélenim vyboje.
Vyboj trva cca 3 ms a nasletinejspis se vznikem bubliny zanika. Vyboj nAm dol@zaké
fotografie ICCD kamery uvedena na Obr. 56filfzenacast okoli dirky Obr. 57, kde je
jasre viditelny z&ici kanal vychéazejici z dirky diafragmy. Pokud pgme roztok NaCl
300 pSs diafragmou tlouky 0,6 mm a pimérem 0,6 mm je zapalné n&p pottebné ke
generaci vyboje cca 1,6 kV.
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Obr. 52: Casovy piibéh znazoiiujici sepnuti snimani kameryhemcasového zaznamu na
Obr. 51 doba snimani 1 ms.

Obr. 53: Fotografie ICCD kamery pizena wasovém pibéhu znazorgném na Obr. 52.
Fotografie zachycuje vytryskavani mikrobublinekafrdgmy, doba snimani 1 ms,
positivni polarita
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Obr. 54: Casovy pfibéeh proudu a nagii v roztoku elektrolytu NaCl s vodivosti 300 uS
mereny ve velkém reaktoru (5 1) s keramickou diafragmhmugky 0,6 mm
a priumerem dirky 0,6 mmipprumerné hodno# napeti 1640 V (bod'. 5 na Obr. 43).
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Obr. 55: Casovy piibéh znazoiiujici sepnuti snimani kameryhemcasového zaznamu na
Obr. 54, doba sniméni 1 ms.
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Obr. 56: Fotografie ICCD kamery pizené wasovém pibehu zndzoreném na Obr. 55.
Fotografie zachycuje probihajici vyboj, doba snifrtams, negativni polarita.

T

Obr. 57:TotoZna fotografie jako na Obr. 56/8qtiZzenim
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Obr. 58: Casovy pfibeh proudu a nagti v roztoku elektrolytu NaCl s vodivosti 300 uS
mereny ve velkém reaktoru (5 1) s keramickou diafragmhmugky 0,6 mm
a prumerem dirky 0,6 mmip prizmerné hodnog napeti 1700 V (bodt. 6 na Obr. 43).
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Obr. 59: Casovy piibéh znazoiiujici sepnuti snimani kameryhemcasového zaznamu na
Obr. 58, doba sniméani 1 ms
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Casovy pfibéh proudu a nafti na Obr. 58 odpovida bodu 6 V-Aikky na Obr. 43. Jak je
vidét na Obr. 59, zaznam expozice ICCD kamery podidhdnu proudu zachycuje tvorbu
bubliny a nasledné zapaleni vyboje. Na snimku IQ@hery Obr. 60 a jehofiplizenim
okoli diafragmy na Obr. 61 je W] Ze zdznam s¥la je ukoren na rozhrani bubliny.
Swtelna expozice je ohrarm@na okrajem bubliny, kde se&lo odrazi od ,hladiny*. Ve wtSi
vzdalenosti od diafragmy, lze také #iddwe bublinky, které byly vytvéeny a uvolgny
z diafragmy a generovanymi razovymi vinami jsouquogany dale od diafragmy.

Obr. 60: Fotografie ICCD kamery pézena wasovém pibehu znazorgném na Obr. 59.
Fotografie zachycuje vyboj generuijici se v buhlaloba snimani 1 ms, positivni
polarita.

Obr. 61:TotoZna fotografie jako na Obr. 60/8gtizenim
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Obr. 62: Casovy pribéeh proudu a nagii v roztoku elektrolytu NaCl s vodivosti 300 uS
mereny ve velkém reaktoru (5 1) s keramickou diafragmhmugky 0,6 mm
a priumerem dirky 0,6 mmipprumerné hodno# napeti 1650 V (bod'. 7 na Obr. 43).

Casovy piibéh proudu a nafii na Obr. 62 odpovida bodu 7 V-Aikky na Obr. 43.
Nastavené vstupni n&p na zdroji je piblizné 1,65 kV a prochazejici proud se pohubuje
okolo 50 mA a vystihuje charakteristiku stabilnilvgboje. Vyboj nam oft potvrzuje
fotograficky zaznam ICCD kamery na Obr. 64idliZzeni okoli diafragmy na Obr. 65. Pokud
se podivame, na V-Aftkku, tento bod se vychyluje nad posledni badiviy. To je
zpasobeno stabilnim vybojem po celou dobu zdznamudg Wysokou hodnotou proudu
a tedy i o ®co niZSi hodnotou proudu. Kk omezenému rozsahu proudové sondy, nemohly
byt mgfeny zaznamy i vySSim napti. Kiivka by vSak pokréovala se stoupajicim néfm
strmg nahoru.
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Obr. 63: Casovy piibéh znazoiiujici sepnuti spinani kameryhemcasového zaznamu na
Obr. 62, doba sniméni 1 ms.
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Obr. 64: Fotografie ICCD kamerydasoveé piitbeh znazoraném na Obr. 63. Fotografie
zachycuje pravidelny vyboj, doba snimani 1 ms, thagagolarita.
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Obr. 65: Totozna fotografie jako na Obr. 64/#ytiZzenim.

4.2 VLIV VZDALENOSTI ELEKTROD

Nosike naboje putuji od ploSné elektrody k diafraégsmmalym piimérem umisiné ve stedu
piepazky v kuzelovitémippazky. Vzdalenost elektrod od diafragmy je tedinjm z mnoha
faktoni, které mohou mit vliv na tvar V-A charakteristi&yjeji vyznamné body. Proto je tato
Cast prace za#iena na vliv vzdalenosti elektrod od diafragmy.

M¢éteni vlivu vzdalenosti elektrod se pro¢ém ve velkém reaktoru s draZzkami pro
moznost regulace vzdalenosti elektrod v katodovémmaedovém prostoru. Nejprve byla
meénéna vzdalenost anody a katoda byla gevVimovana v utité vzdalenosti. Naslednse
fixovala anoda a #nila se vzdalenost katody. U anody s&ihvySSi rozsah vzdalenosti od
diafragmy, v pipact katody bylo zase natfeno vice hodnot v nizSich vzdalenostech.

Na Obr. 66 jsou zobrazena porovnani vybranych V{#arakteristik se zvySujici
se vzdalenosti anody od diafragmy. Pro zvySujicvz#élenost katody od diafragmy jsou
vybrané V-A charakteristiky uvedeny na Obr. 67.ntelivé kivky na Obr. 66 a Obr. 67
se mezi sebou vzajerdmprotinaji, coz nenapovida @&jakém vyznamném vlivu vzdalenosti
na tvaréi polohu V-A kiivky. Hodnoty napti pacatku generace bublin a z4paln ¢tapro
vSechny vzdalenosti elektrod jsou uvedeny v tablilcele nutno znovu #adaznit,
Ze jednotlivé body ikvek jsou ptimérnymi hodnotamicasovych pitbéhia proudu a nagdi.
V-A ktivky a jejich body jsou tudiz vzdy zatizeny nejisto. V pripad® hodnot nagti pro
pocatek generace bublin a zapalnadape jedna o cca £ 50 V.
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Obr. 66: Porovnani V-A charakteristik 82anou vzdalenosti anody od diafragmy pro roztok
elektrolytu NaBr s vodivosti 350 uS a PET diafragra@eimerem dirky
0,4 mm [23].
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Obr. 67: Porovnani V-A charakteristik 82nou vzdalenosti katody od diafragmy pro
roztok elektrolytu NaBr s vodivosti 350 uS a PEafrdgmou s pimerem dirky
0,4 mm [23].
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Tabulka 1: Tabulka hodnot nafti pro pa‘atek generace bublin a zapalné et riiznych
vzdalenostech elektrod od diafragmy s nejistot& ¥/:

anoda

vzdalenost [cm] 3,4 4,1 4,8 5,5 6,p 7,p 9,25 10,6
bubliny U [V] 760 580 730 580 950 89( 690 580
vyboj U [V] 1310 1160 1250 120( 1220 1240 1360 1450

katoda
vzdalenost [cm] 2,35 3,1% 3,8p 4,35 5,p5
bubliny U [V] 940 830 740 720 75(
vyboj U [V] 1370 1240 1170 1310 1230

V tabulce 1 neni na prvni pohled Zadna zavislost @hipad patatku generace bublin ani

v pripact zapalnych nafii. Pokud poloZzime zapalna réipdo zavislosti na vzdalenosti

od

diafragmy (viz Obr. 68) vidime, Ze zhruba ve vzdakti 4 cm jsou hodnoty zapalnych sap
nejnizsi. V pipact vysSich vzdalenosti elektrody jak 4 cm od diafrggoiochazi ke
zvySovani zapalnych n&gp, coz plati i v pipact nizSich vzdalenosti elektrody jak 4 cm od
diafragmy. Nabitécastice vlivem nafti proudi z elektrody k diafraginve tvaru kuZzele.

Vzdalenost elektrody 4 cm od diafragmy émérem 0,4 mm bude idealni vzdalenosti, kdy
hrot kuZele srfuje do diafragmy a je pteba nejnizsi nagi pro zapaleni vyboje.
1500
|
1400 -
u
1300 - "
2 . _
= 1200 - — - " = anoda
" katoda
1100 ~ Linearni (anoda)
Lineamni (katoda)
1000 . . . . .
0 2 4 6 8 10 12

vzdalenost elektrody [cm]

Obr. 68:Porovnani zapalnych nép v zavislosti na vzdalenosti elektrod od diafrggono
roztok elektrolytu NaBr s vodivosti 350 uS a PEAfrdgmou s pimérem dirky
0,4 mm.
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Podobnou zavislost jako je ¥ipact zépalného napi miZzeme sledovat i vifpact
pocatku generace bublin. Do hodnoty vzdalenosti ebektr4 cm od elektrody se ndp
poc¢atku generace bublin sniZzuje u katody i anody (kebd). Od vzdalenosti elektrody 4 cm
od diafragmy se na&f pocatku generace bublin zvySuje, avSak jen do hodédym, pak se
opét snizuje. Poatek generace vyboje zavisi hlgvna zalivani okoli diafragmy, coz je
velmi ovlivnéno dobou experimentu.

VySSi rozptyl nagti pacatku generace bublin a zapalnych &tamize byt zgisoben
tim, Ze hodnoty nafi jsou pamérnymi hodnotami¢asovych zavislosti a navic jednotlivé
body V-A charakteristik byly greny s kroky po cca 100 V.

4.3 VLIV VLASTNOSTI DIAFRAGMY

Diafragma je dielektricka ippazka rozélujici reaktor na dva elektrodové prostory
a jeji kruhovy otvor umighy v jejim stedu je jedinym mistem propojujicim oba elektrodové
prostory. Diafragma Kize byt vyrobena zZiznych material v rozdilné tlousce a také gmer
dirky maze byt odliSny. Tyto parametry diafragmy maji vhia jednotlivé dje, probihajici
pied a Bhem generace vyboje praproto, Ze probihaji v otvoru diafragmy a jejsrié
blizkosti.

Jednotliva mifeni a vysledné grafy ukazuiji, jak tyto parametrat@nal, ptimér dirky
a tlou§ka) diafragmy ovliviuji V-A charakteristiku, fazi generace bublin a &l@mi vyboje.

4.3.1. Vliv pr améru dirky diafragmy

Rozdilny ptimér dirky v diafragné je zkouman proit rizné tlougky keramickych diafragm,
jejich V-A charakteristiky jsou uvedeny na Obr. & Obr. 71. V grafech na Obr. 69 je &tid
zavislost pro tlouku 0,3 mm, kdy mizeme pozorovat, Ze se zvySujicim sénmrem dirky

v diafragne se celd V-A kivka posouva nahoru k vySSim praine. Toto nam potvrzuji i dalsi
dva grafy s porovnanim iméra pro tlousku diafragmy 0,7 mm a 1,5 mm na Obr. 70 a Obr.
71, kde se celariwka posouva nahoru do vysSich praudo je zgisobeno tim, Z&im Vetsi
pramér dirky je, tim vicecastic s ndbojem fize prochazet diafragmou mezi elektrodovymi
prostory v reaktoru. Proudova hustota je vSak meméfo je feba vySSiho celkového proudu
pro generaci bublinek, v nichzZ je naslédrapalen vyboj. Mizeme také pozorovat, Zékky

v oblasti s¢im dal ¢casgjSim az témst pravidelnym vybojem strinstoupaji nahoru. Modra
kiivka, zobrazujici vzdy zavislost progonér 0,3 mm, Astava v o Bco niZzSich hodnotach
napsti. Coz se jevi tak, Ze hodnota gagaina byt limitovana prmérem diafragmy.
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Obr. 69: Graf V-A charakteristik s tlotkou diafragmy 0,3 mm a rozdilnymiperem
s body oznéujici paatek generace bublin a zapalné aipMeireno v malém
reaktoru se 100 ml roztoku elektrolytu NaCl o vodtv275uS.
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Obr. 70 Graf V-A charakteristik s tloukou diafragmy 0,7 mm a rozdilnymiperem

s body oznéujici paatek generace bublin a zapalné aipMeireno v malém
reaktoru se 100 ml roztoku elektrolytu NaCl o vodiv275uS.
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Obr. 71 Graf V-A charakteristik s tlouKou diafragmy 1,5 mm a rozdilnymiperem

s body oznéujici paatek generace bublin a zapalné aipMeireno v malém
reaktoru se 100 ml roztoku elektrolytu NaCl o vodtv275 uS.

Pokud se zagfime na poatek generace mikrobublin a bublin (vyzeaych Zlug
v grafech na Obr. 69 az Obr. 71), nevidime Zadréoustost mezi hodnotou négh. Paiatek
generace bublin vyznamarzavisi na teplatv okoli diafragmy, na kterou ma také vliv doba
experimentu. DalSim faktem je, Ze roli hraje takenyd pondr mezi tlouskou diafragmy
a pimérem dirky, coz také nejspiS ouije, zda se budou generovastji mikrobubliny ¢i
bubliny. Totéz se tyka i zapalného stipkteré je v grafech na Obr. 69 az Obr. 71 vyena
cerveré. Hodnoty napti a proudu v okamziku zachyceni gatku generace mikrobublin
a bublin jsou pro vSechnyitmérené tlousky uvedeny v tabulce 2. Z tabulky a draady
vyplyva, Ze zvySujici se pmer diafragmy nema Zadnyipny vliv na hodnotu nafti pocatku
generace bublin a na hodnotu zapalnéhgtnap
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Tabulka 2:Tabulka hodnot nafi pro pa‘atek generace bublin a zapalné adpri riiznych
primerech dirky pro & tlougky:

Tloug’ka Pramer Generace bublin Zapalné nagti
[mm] [mm] Napsti [V] Proud [mA] | Napeti [V] | Proud [mA]
0,30 700 6 1200 12
0,30 0,60 900 18 1080 20
1,00 740 27 1600 92
0,30 920 4 1590 10
0,70
0,60 1070 10 1650 35
0,30 1490 3 1940 40
1,50
0,60 1090 5 1910 60

4.3.2.Vliv tloustky diafragmy

Experimenty pro porovnani vlivu tlotly diafragmy na V-A charakteristiky a jeji vyznamné
body jsou provaghy s diafragmami vyrobenymi z keramiky. Keramicki@fihgmy jsou
vyhodné tim, Ze je Ize vyrobit Wkolika tlou§’kach s dodrZzenim jednotné velikostiiperu

a jsou stabilni ghem celé série #ieni. Nize jsou uvedeny vysledky porovnaniiremi pro
tlou&’ky od 0,3 mm do 2 mm pro dvaané paimery dirky v diafragnd. V tabulkach 3 a 4
jsou uvedena nafi pro pa&atek generace bublin a zapalna dapro piimér dirky 0,3 mm

a 0,6 mm.

Na Obr. 72 je uveden graf V-A charakteristik vybrané tlougky pro ptimér dirky
0,3 mm z tabulky 3. Vidime, Ze se zvysujici sedf&au diafragmy se V-A kvka posunuje
cela doh. Cim w&t3i je tlougka diafragmy, tim niz&i hodnoty proudu prochéti stejném
napéti. Tuto zavislost Ize logicky vystlit tim, Ze ¢im je tlou$ka diafragmy ¥tSi, tim \&tSi
tvori odpor v obvodu a nasleéiprochazi méxproudu. Tento trend potvrzuje i Obr. 73, tady
jsou vybrané V-A kivky pro praimer dirky 0,6 mm z tabulky 4 pro 41zné tlousky.

V grafech na Obr. 72 a Obr. 73 jsou talgrver¥ vyzna&ena zapalna nap. V obou
grafech vidime, Zéervené body pro vyssi tlotls/ diafragmy lezi fi ¢im dal vysSi hodnét
napsti. Pro nizsi tlougku diafragmy je pdtba dodat nizSi nap pro zapaleni vyboje, nez pro
zapaleni vyboje v diafragims vy3si tlougkou. Cervené body pro vy3si tlogky jsou pi
vysSich hodnotach proudu. Zapaleni vyboje souvisahsoma#nim energie. Pro &Si
tloug’ku diafragmy je tedy nutné vyssi réip aby doslo k dostateému nahromathi energie
umoziujici zapaleni vyboje. JelikozZ je peba pro vyssi tlowku nahromaéhi vyssi energie,
prochazi Bhem vyboje diafragmou vysSi proud. Kdyz porovnanabhasti vyboje hodnoty
proudu pro stejné naf), vidime, Ze pro nizsi tlodkBu prochazi vysSi proud. Pokud se
zvétSuje tlouska diafragmy, dochazi k prodluzovani prostoru, kiémituje prichod ¢astic
mezi jednotlivymi elektrodovymi prostorgiim je tlou§ka diafragmy vy3si, tim méreastic
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za stejnycas projde pes diafragmu b stejném nagti. Hodnota prochazejiciho proudu je
limitovana tlougkou diafragmy a se zvysujici tlalk®u se sniZuje.
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Obr. 72: Graf V-A charakteristik v keramické diajre¢ s primerem dirky 0,3 mm

s porovnani rozdilné tlody s vyznéenymi body zapalného n&p Meéreno v malém
reaktoru se 100 ml roztoku elektrolytu NaCl o vodtv275 uS.
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Obr. 73: Graf V-A charakteristik zobrazujicifadek vyboje v keramické diafragm
s prizmerem dirky 0,6 mm s porovnani rozdilné tldys Mereno v malém reaktoru
se 100 ml roztoku elektrolytu NaCl o vodivosti A%
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V grafu Obr. 72 je vi&k, Ze se zvySujici se tlotkbu diafragmy se V-A #vka v oblasti
pied zapalenim vyboje t&innentni. To je zfisobeno tim, Ze hodnoty proudu ve vybojové
Casti jsou vysoké. Pokud se vSak blize &me na pedvybojovou oblast V-A
charakteristiky uvedené na Obr. 72useame pozorovat stejny trend jako v oblasti vyboje.
Obr. 74 je detailni pohled naquvybojovoucast. Mizeme vidt, Ze se celaifkvka posouva
s vySSi tlougkou diafragmy k nizSim proudh. | pi elektrolyze tedy prochézi diafragmou
s menSi tloudkou vysSi proud nez diafragmou s tltkdu vySSi. V okamzZiku p@tku
generace bublin, které jsou v grafu vyeeé ZIug, Ize sledovat mirny pokles proudu u vSech
zobrazenych #vek. To je zfisobeno tim, Ze v okamZiku generace mikrobublin Blibu
dochazi k poklesu prochazejiciho proudu. K pokjaswdu dochazi diky tvoédbublin, které
pusobi jako odpor. Bubliny se se zvysujici tithdu diafragmy zé&naji generovatip vysSich
hodnotach nafii s niz&imi proudyCim vy3si tlougka diafragmy fi stejném piiméru dirky
je, tim &tSi mnoZzstvi kapaliny je obsazeno uymitafragmy, z toho @vodu je poteba dodat
vySSi napti k dostatenému zakati této kapaliny. Toto nam potvrzuji i¢beni pro pamer
dirky 0,6 mm. Detailni zobrazentqulvybojovych¢ésti V-A charakteristik pro pmer dirky
0,6 mm je uvedena v grafu na Obr. 75.
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Obr. 74: Detailni graf V-A charakteristik zobraztijpa‘atek generace bublin v keramické
diafragne s primerem dirky 0,3 mm s porovnani rozdilné tidkySa vyznéaenim
pocatku generace bublitfMereno v malém reaktoru se 100 ml roztoku elektrolytu

NaCl o vodivosti 27%S.
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Obr. 75: Detailni graf V-A charakteristik zobraztijpa’atek generace bublin v keramické
diafragne s primerem dirky 0,6 mm s porovnani rozdilné tidyS Mereno v malém
reaktoru se 100 ml roztoku elektrolytu NaCl o vodiv275 uS.

Tabulka 3Tabulka hodnot nafti pro pa‘atek generace bublin a zapalné @i riznych
tlou&kach diafragmy pro pimer dirky 0,3 mm:

Tabulka 4Tabulka hodnot nafti pro pa‘atek generace bublin a zapalné e riiznych
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Tlou&’ka Generace bublin Vyboj
[mm] Napeti [V] | Proud [mA]| Napeti [V] | Proud [mA]
0,3 700 55 1200 12
0,5 760 4,0 1360 10
0,7 920 3,5 1590 10
1 1120 2,9 1660 54
15 1490 2,8 1940 40

tlougkach diafragmy pro pimer dirky 0,6 mm:

Tlou&’ka Generace bublin Vyboj
[mm] Napsti [V] | Proud [mA] | Napsti [V] | Proud [mA]

0,3 900 18 1080 20
0,5 890 13 1440 25

0,7 1070 10 1650 35

1 1010 1740 53

1,5 1090 1910 60

2 1450 2260 105




Napsti odpovidajici psdatku generace bublin a zapalna #&appro mizné tlousky
diafragmy s pimérem dirky v diafragr 0,3 mm jsou uvedena v tabulce 3, snp¥rem dirky
diafragmy 0,6 mm jsou uvedena v tabulce 4. Z tdbjdesejmé, Ze jak pro generaci bublin,
tak pro zapéleni vyboje je geba se zvySujici se tlaikou diafragmy dodat vysSi nép
V piipact potatku generace bublin se hodnoty prochazejiciho duose zvySujici se
tlou&’kou snizuji.

Zavislost napti pacatku generace bublin na tlaieg diafragmy je uvedena na Obr. 76.
Graf vychazejici z tabulek 3 a 4 potvrzuje vySedere zasry, Zze se zvysujici se tlotkou
diafragmy je patba vySSi nafti pro pa@atek generace vyboje, tato zavislost je linearakér
vidime, Ze pro pmgér diafragmy 0,6 mm je zavislost stéjgi. Oke kiivky se protinaji
v tlou¥’ce cca 0,8 mm.

Zavislost prochéazejiciho proudu na hodnotach ¢tapotatku generace bublin pro
zvysujici se tlouky diafragmy je zobrazena na Obr. 77 pro obagry dirky. V grafu
vidime, Ze v okamziku patku tvorby bublin se u vySSich tloggt(vySSiho nagti) sniZzuje
prochazejici proud. #vka v grafu znazadiuje, Ze se zvySujici se hodnotou &apgotebného
pro generaci bublin, se prochazejici proud line&mzuje s tloudou diafragmy. Zavislost
pro piamér dirky 0,3 mm je posunuta k niz§im hodnotam prouwdi je zfisobeno limitaci
prochazejiciho proudu touto tlalk®u. Odchylky jednotlivych bad od kivky jsou
zpiasobeny chybami zgmérovanim hodnot Zasovych pitbéhi a meéreni casovych pitbéha
s pomoci skokovych zén napgti.
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Obr. 76: Graf zavislosti nafti pocatki generace bublin na tloude diafragmy pro pimer

dirky 0,3 mm a 0,6 mm.d7#&no v malém reaktoru se 100 ml roztoku elektralaCl
o vodivosti 275 pS.
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Obr. 77: Graf napti pacatku generace bublin na prochazejicim proudu s8ujigi se
tlou&kou diafragmy v porovnani pro gmer dirky 0,3 mm a 0,6 mm.d#no
v malém reaktoru se 100 ml roztoku elektrolytu Na@bdivosti 275 uS.

Zapalnd nagti z tabulek 3. a 4. jsou zanesena doigrad Obr. 78 a Obr. 79, Z tabulek
je jasné, Ze pro vyssi tlailkdl diafragmy je pdeba dodat vysSi nég, aby doSlo k zapaleni
vyboje. Graf na Obr. 78 udava zavislost zapalnéathna tlousce diafragmy. Zavislost
hodnot popisuje itvka a zapalné n&f se zvysujici se tlotikou diafragmy roste v podstat
linearre.
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Obr. 78: Graf zavislosti zapalného ndpna tlougce diafragmy pro phmer dirky 0,3 mm

a 0,6 mm. Mreno v malém reaktoru se 100 ml roztoku elektraddaCl o vodivosti
275 pS.
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V grafu na Obr. 79 vidime zavislost proudu na hdra nagti pro zvysSujici se tlow&u
diafragmy. Se zvySujici se tlalkdu diafragmy se zapaluje vybofi wysSi hodnat nagti
a zarové pii vyboji diafragmou prochazi vy3Si proud. Prochédeproud lineardé roste
s rostoucim zapalnym n&fm a zvysujici se tlowkou diafragmy. Tato linearni zavislost se
potvrzuje u obou gfenych ptiméra direk diafragmy. Odchylky jednotlivych boad kivky
jsou zmsobeny chybami zpmérovanim hodnot Zasovych pibéhi a mefeni ¢asovych
pribéht s pomoci skokovych zén nagti.
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Obr. 79: Graf zapalnych nati na prochazejicim proudu se zvysujici se tloms
diafragmy v porovnani pro pmer diafragmy 0,3 mm a 0,6 mm.¢ké&no v malém
reaktoru se 100 ml roztoku elektrolytu NaCl o vodtv275 uS.

4.3.3.Vliv materialu diafragmy

Béhem experimerit byly pouzity dva #izné materialy diafragmy. Nejprve se pouZzivaly
diafragmy vyrobené z PET materialu, bylo vSak &jist Ze tento material podléha degradaci
vlivem vyboje a vyskytu aktivnichastic. PET diafragmy byly proto nahrazeny diafragma
vyrobenymi z keramiky.

Je tedy vhodné provést porovnéni vlivu materiakfrdgmy na péatek generace bublin
a zapalné napi. PET diafragma se uziva vzdy s tltkidu 0,25 mm a ptenim pimérem
dirky 0,4 mm. Keramicka diafragma s nejblizSimigmetry ma tlouka 0,3 a pimér dirky
0,3 mm. Z dvodu Kehkosti nelze vyrobit keramickougpazku v nizsi tlou¥e. V grafu na
Obr. 83 jsou uvedena n&ppocatku generace bublin a ndppocéatku vyboje v zavislosti na
vodivosti pro keramickou i PET diafragmu. Z gradugatrné, Ze trendyikek jsou stejné. Pro
PET diafragmu jsou fikvky mirné posunuty do vysSich hodnot w#pneZz Kivky pro
keramickou diafragmu. Posunutfilek PET diafragmy je Zjisobeno odchylkou paramétr
porovnavanych diafragm. Porovnavana PET diafragndapmmér dirky o 0,1 mm ¥tSi
a tlou§’ka je o 0,05 mm &tSi, coz odpovida pozadavku vysSiho &g patatku generace
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bublin i zapéleni vyboje. Material diafragmy tedgnma vyznamny vliv na gatek generace
bublin ani na pgatek generace vyboje. PET diafragma podléha degradavlivem vyboje

a v jeho piibé¢hu vznikajicich aktivnicltastic. Prochazejici proud bude igact pouZziti PET

diafragmy ovlivieén v pripads déle trvajiciho vybojeisledkem degradace okoli dirky.
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Obr. 80: Graf zavislosti generace bublin acatku vyboje na vodivosti roztoku elektrolytu
NaCl v porovnani PET diafragmyjmer 0,25 mm s pimérem dirky 0,4 mm
a keramické diafragmy s famérem dirky 0,3 mm a tlodéy 0,3 mm [23].

4.4 VLIV ROZTOKU ELEKTROLYTU

Roztok elektrolytu je tvien rozpudnim dané soli v destilované vadElektricky proud je
veden jednotlivymi ionty v roztoku, je tedy velmildzité, jaké mnozstvi a jak&stice se
v roztoku nachéazi. Mnozstehastic v roztoku ndm udava vodivost roztoku a dtastic nam
popisuje 8l, ze které je roztok tyen. Prace se tedy zdfla na zjiStni vlivu vodivosti
a druhu roztoku elektrolytu na V-A charakteristikasatek generace bublin a zapalné&ap

4.4.1.Vodivost elektrolytu

Pro zjiS€ni viivu vodivosti byly prondieny ¢asow rozliSené charakteristiky roztoku NaCl pro
pét riznych vodivosti (275 uS, 400 uS, 550 uS, 750 u80 108). Tyto roztoky byly steny

s keramickymi diafragmami o foméru dirky 0,3 mm a 0,6 mm v tloti§&ch 0,3 mm, 0,7 mm
a 1 mm, byla provedena také&imni s diafragmou o pmeéru dirky 1 mm a tlouXe 0,3 mm.
NiZe jsou uvedeny pro porovnani V-A charakteristikgiznymi vodivostmi pouze prarit
vybrané diafragmy. Diafragma stpnérem dirky 0,3 mm a tlow&ou 0,3 mm, k ni posrové
podobna diafragma simérem dirky 0,6 mm a tlow&ou 0,7 mm a diafragma stpnérem

1 mm a tlougkou 0,3 mm.
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Graf na Obr. 81 zobrazuje V-A charakteristiky sfrdigmou tlousky 0,3 mm s dirkou
o praméru 0,3 mm pro 5tznych vodivosti. A Obr. 82 zobrazuje graf V-A cHasaistik pro
stejné vodivosti pro #feni s diafragmou tlotKy 0,7 mm s dirkou o gméru 0,6 mm.
Z krivek je vidit, Ze se zvysujici se vodivosti sivka posouvéa k vySSim protich a niz§im
napstim. Se zvysSujici se vodivosti se zvySuje mnozsigtic schopnych vést proud, coz nam
vyswétluje posun k vy3sim prodch. Cim witsi proud a vicedastic prochazi dirkou
v diafragng, tim rychleji se zativa roztok v okoli diafragmy. Diky rychlejSimu Zaréani
roztoku v okoli dirky, dochazi k patku generace bublirfimizsim nagti. Pokud diafragmou
proudi vicecastic s vySSi energii, dochazi snaze k nahréniatbstaténé energie a zapaleni
vyboje i nizsi hodnot napsti. Tim se vysitluje posun V-A Kivky k nizsim naptim. Zluté
body vyzn&ujici paiatek generace bublin dervené body vyzrajici zapalna nafi
v grafech na Obr. 81 a Obr. 82 jsdiselrt uvedeny v tabulkach 5 a. & tabulek je
jednozné&né, Ze pro vysSi vodivost roztoki gtejné konfiguraci, je pégba nizsi nafii jak
pro paéatek generace bublin, tak progatek generace vyboje.

Tabulka 5Tabulka hodnot nafti pro pa‘atek generace bublin a zapalné édpro rizné
vodivosti roztoku NaCl pro diafragmu s tlek8u 0,3 mm a pimerem dirky

0,3 mm:
Vodivost Generace bublin Zapalné nagti
[MS] Napeti [V] Proud [mA] Napeti [V] Proud [mA]
275 700 6 1200 12
400 560 13 1090 20
550 530 12 1060 29
750 370 14 980 32
1000 400 4 890 30

Tabulka 6Tabulka hodnot nafti pro pa‘atek generace bublin a zapalné adpro rizné
vodivosti roztoku NaCl pro diafragmu s tlokdu 0,7 mm a pimérem dirky

0,6 mm:

Vodivost Generace bublin Zapalné nagti
[LS] Napsti [V] Proud [mA] Napsti [V] Proud [mA]
275 1070 10 1650 35
400 720 14 1260 27
550 520 11 1300 32
750 410 18 1160 37
1000 340 26 1025 54
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Obr. 81: Graf V-A charakteristik praizné vodivosti roztoku NaCkerverg ozna’enymi
body pa@étku generace bublin a Zlbzna'enymi zdpalnymi nagimi. Méreno
s keramickou diafragmou tlotdd/ 0,3 mm a geédovou dirkou o pimeru 0,3 mm
v malém reaktoru (100 ml).
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Obr. 82: Graf V-A charakteristik praizné vodivosti roztoku NaCksrvere ozna’enymi
body p@atku generace bublin a zlibzna'enymi zapalnymi nagimi. Me;eno
s keramickou diafragmou tlotl§ 0,7 mm a sédovou dirkou o pimeru 0,6 mm
v malém reaktoru (100 ml).
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Obr. 83: Graf V-A charakteristik praizné vodivosti roztoku NaCksrvere ozna’enymi
body pa@étku generace bublin a Zlbzna'enymi zdpalnymi nagimi. Méreno
s keramickou diafragmou tlotk§ 0,3 mm a sédovou dirkou o pimeru 1 mm
v malém reaktoru (100 ml).

Graf V-A charakteristik uvedeny na Obr. 83 zobrazzgvislost na vodivosti, &eni pro
diafragmu tlougky 0,3 a piméru 1 mm. Graf nam vykazuje stejnou zavislost, jakvyse
popsano pro obrazky Obr. 81 a Obr. 82, se zvySsgcivodivosti sefivka posunuje do
nizSich napti a zarove do vySSich proud AvSak tato diafragma se docela lisi
od predchozich, kdy mmér a tlou¥ka byly téngt v ponmeru 1:1. V grafu vidime, Ze V-A
kiivky pro vodivosti 750 uS a 1000 uS se jiz vzdatypickému tvaru V-A kivek, jak je
zname v této praci. To je nejspisagpbeno velkym gimérem dirky 1 mm a jeji malou
tlou&’kou. Ri vysoké vodivosti elektrolytu, prochazi otvorendiafragn® tolik ¢astic, Ze
proud téngi kontinualré stoupa se zvysujicim se m. Diky velmi malé tlougke epazky
a velkému piméru otvoru v diafragrd miZze kapalina velmi snadno proudit do okoli dirky,
a proto se @r lokalreé prehiiva, teplo se dale odvadi do okoli dirky. Proto pokud probihaji
vyznamné dje (tvorba bublin, vyboj), probiha tentéjaénnohem pomaleji.
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Tabulka 7: Tabulka hodnot néib pro pa‘atek generace bublin a zapalné édgpro rizné
vodivosti roztoku NaCl pro diafragmu s tlokdu 0,3 mm a pimérem dirky

0,1 mm:

Vodivost Generace bublin Zapalné nagti
[LS] Napeti [V] Proud [mA] Napeti [V] Proud [mA]
275 740 27 1600 92
400 880 50 1400 91
550 700 41 1200 55
750 590 54 630 75
1000 580 42 690 84

Hodnoty napti pocatku generace bublin z tabulek 6, 7 a 8 praliskutované diafragmy
jsou uvedeny v zavislosti na vodivosti v grafu nar0O84. Zde vidime jasnou zavislost
pocatku generace bublin na vodivosti. Se zvySujicivedivosti je pateba niZzSi hodnota
napsti pro pa@atek generace bublin. Body uvedené v grafu na &bjsou prolozeny linearni
zavislosti. Nagti pacatku generace bublin pro vodivost 1000 pS uz se met§i od hodnoty
pro vodivost 750 uS. Vodivost ma vliv na sniZenpdtiapotatku generace bublin pouze
do ukité vodivosti (v naSemifpact cca 750 uS), dalsi zvySovani vodivosti uz jej ndsn
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Obr. 84: Graf zavislosti p@tku generace bublin na vodivosti roztoku NacCl.
Hodnoty zdpalnych n&f z tabulek 5, 6 a 7 prditdiskutované diafragmy jsou poloZeny
v zavislosti na vodivosti v grafu na Obr. 85fiNky prokladajici body zapalnych né&tp

ukazuji linearni zavislost. Zapalné gtpgedy linearg klesa se zvysujici se vodivosti roztoku
elektrolytu.
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Obr. 85 Graf zavislosti zapalného népna vodivosti roztoku NacCl.

4.4.2.Vliv druhu elektrolytu

Pro porovnani vlivu druhu elektrolytu byly zvoletiysoli NaCl, NaSO, a NaPQO,, jedna se
o tii soli se stejnym kationtem a rozdilnym anionterglaBprovedena &teni pro porovnani
vlivu elektrolytu na V-A charakteristikydetrg pocatku generace bublin a zapalnych &tap
pro i razné tlousky diafragmy o piméru otvoru 0,3 mm. A také byla pr@iena série
meéfeni s porovnanim zapalnych gtima vodivosti pro tytort roztoky.

Na Obr. 86, Obr. 87 a Obr. 88 nize jsou uvedenk ¥harakteristiky v porovnani pro
chlorid sodny, siran sodny a fosfon@an sodny. V grafech jsou Ztuwvyznaena napti
pocatku generace bublincgrveré vyznaena zapalna naf. Graf na Obr. 86 porovnava V-A
charakteristiky pro diafragmu tlotksy 0,3 mm s pimérem dirky 0,3 mm. Na tomto obrazku
se Kivky pro mizné roztoky docela lisi, hlagrv oblasti generace bublin. \fipact chloridu
sodného dochazi k tvaftbublin @i nizSi hodnaot nagti nez u ostatnich roztékv okamziku
pravidelného vyskytu bubliniivka skokow poklesne a v okamziku zapéleni vyboje zase
strmg stoupa. Chlorid sodny davé jeden anion a jedeiorka@niont je oproti ostatnim

s

e

nesou vysSi naboj, dikymuz prochazi vyssi proud. \fipadt fosfor&nanu prochazidhem
vybojové faze nizSi proud nez u ostatnich dvou ¢aoin. Na Obr. 87 je zobrazen graf
¢asovych zavislosti proudu pro vSechny toztoky @i jednotném nagti cca 1330 V.
V piipact siranu a chloridu jsodasové zavislosti proudu velmi podobnécase cca 1 ms
vzrasta proud nad hodnotu 50 mA a dochazi k zapalendjey V gipadt chloridu vzihsta
proud rychleji, avSak pak dlouhou dobu oscilujghndnot 120 mA. To je zpsobeno tim, ze
chloridovy anion je jednoduchy a chybi mu pouzeeje@lektron, je tedy docela ochotny
excitovat se na vysSi hladinu (tvorba aktivnééistic) khem vyboje, tim zvysit svoji energii.
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V piipact siranu je zvySeni proudu pozvgBi a v pozdjSim case se dale jeStskokow
zvySi. To by mohlo zjsobit to, Ze siran je sice rozZrové i hmotnostd nejwtsi aniont

a chybi mu dva elektrony k zaghi elektronové hladiny, je ale celkem ochotny exat se

a zvySit svoji energii. Pokud se vSak podivame dasovy ptibéh proudu v roztoku
fosfore&nanu, tak do okamziku zaznamu cca 3 ms dochaziep&eektrolyzeci tvorbeé
bublin, jelikoz fosforénan je schopenipnést ti naboje, prochazi v této fazi mnohem vyssi
proud nez u ostatnich roztinkVyboj se zapali v okamziku cca 3 ms a trva potze 1 ms,
coZ nejspis zsobuje nizka ochota excitace, diky absef@lektrori v aniontu.
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Obr. 86: Graf V-A charakteristik pro diafragmu sui&kou 0,3 mm a dirkou o fameru
0,3 mm pro #zné druhy elektrolyit
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Obr. 87: Graf porovnanéasovych pibéhii proudu @i prizmerné hodnog napeti cca
1330 V pro fizné roztoky elektrolyt Méreno s diafragmou o tlodige 0,3 mm
s dirkou o p#iméru 0,3 mm.
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Obr. 88: Graf V-A charakteristik pro diafragmu si&kou 0,7 mm a dirkou o fmeru
0,3 mm pro #zné druhy elektrolyit

Na Obr. 88 je zobrazen graf porovnani V-A charagtiér pro izné roztoky s pouzitim
diafragmy tloustky 0,7 mm a pimérem 0,3 mm. V tomto porovnani nelze stici¢jaké velké
rozdily nezi jednotlivymi roztoky elektrolfyt Pouze ve vybojovéasti vidime opt kiivku pro
fosforeEnan v nizSich proudech. Coz je nejpifsgbeno niZzsi ochotou k excitadi pyboji.
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Obr. 89: Graf V-A charakteristik pro diafragmu sui&kou 1,5 mm a dirkou o fameru
0,3 mm pro #izné druhy elektrolyit

Na Obr. 89 jsou v grafu zobrazeny V-A chtraktekigtiiznych roztok elektrolyti pro
meieni s diafrgamou tlotiBy 1,5 mm a pimérem dirky 0,3 mm. Tato konfigurace je jiz
konfiguraci kapilarni, jelikoz tlou&a dirky je kkolikanasob# vétSi nez jeji pkmér. V grafu
je videt, Ze se kivky v oblasti gred zapélenim vybojerekryvaji. V okamziku zapéleni vyboje
(Cervert ozna&ené body) dochazi seasré s prudkym narstem proudu ke snizeni riip
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Takovyto tvar kivky je charakteristiky pro kapilarni vyboj, v kddiie je @itomno vic nosii
naboje (elektrof i iontd), které snizuji odpor kapilary. Tim vzroste proaiklesne nafii
potrebného k zapaleni vyboje.

Na Obr. 90 je detailni pohled nartepvybojovoucast z grafu na Obr. 89. Vidime, Ze
vSechny iti kiivky nejprve se zvySujicim se n#pn rostou k vySSimu proudu, v okamziku
pocatku generace bublin (Zluté body) dojde k poklesougu, nasledh se zvySujicim se
napétim roste proud jen minim&naz do zapalného négp, kdy proud prudce vzroste. Tento
pribéh kiivek je charakteristicky pro danou kapilarni konofigci gepazky. Na Obr. 90
vidime, Ze roztokem chloridu sodného proché&dieln elektrolyzy nejvyssi proud, ktery
zpisoby p@atek generace bublinfipnizSim nagti nez pro dalSi dva roztoky. Roztokem
siranu sodného prochazéhem elektrolyzy nizSi proud a bubliny setmau generovat ip
vyS8Si hodnat napti neZz u roztoku chloridu sodného. Co se tyka fesfeanu, tak fi
elektrolyze vede zthto roztok nejnizsi proud a nasledny §@ek generace bublin je tedy
pii nejvyssi hodndat nagti.

Faze elektrolyzy a patek generace bublin zavisi na naboji, ktery jeydamont schopen
pienést. Tento z& nam potvrzuje graf na Obr. 91, kde jsou uvedgeth@ocatku generace
vyboje v zavislosti na tlotige diafrafmy pro vSechnyitroztoky. Body v grafu potvrzji
zawry udenené vyse v kapitole 4.3.2, Ze se zvySugiclaud’kou diafragmy je pdeba vysSi
napiti k patatku generace bublin. Vliv tlotdBy diafragmy na nafii pocatku generace bublin
se potvrzuje i proroztoky siranu sodného a fosfmau sodného. Pro {dtek generace
bublin u fosforénanu sodného je vSak peba dodat i stejné konfiguraci a podminkach
vySSi napti nez u pipadt siranu sodného. A ipad pocatku generace bublin u siranu
sodného a stejné konfiguraci a podminkach je zapbvyssSi nagti nez u chloridu sodného.
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Obr. 90: Graf zachycujicizgdvybojovouwdast V-A charakteristik pro diafragmu s tlakéu
1,5 mm a dirkou o gmeru 0,3 mm pro £#zné druhy elektrolyit
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Obr. 91: Graf zavislosti najpi pacatku generace bublin na tlotce diafragmy prodzné
roztoky.

Zavislosti zapalnych n&g uvedenych v tabulce 9 na tla'aé diafragmy jsou uvedeny
v grafu na Obr. 92. Z bddv grafu je patrné, Ze se zvySuijici se tttaod diafragmy je zapalné
napsti vyssi, jak je popsano jiz v kapitole 4.3.2: Vlilou¥ky diafragmy. JelikoZ jsou
hodnoty zapalnych n&fi zatizeny jistou chybou danou, ap®rovanimcéasovych pitbéhi
a krokem ngtenych napti, neni na Obr. 92 vid jakakoli zavislost zapalnych n&pna druhu
roztoku. Pokud budeme ¢itat se zatizenim chybami,ititeme dedukovat, Ze stéjjako
u patatku generace bublin bude hréat roli na zapalenbjedbelikost naboje aniontu a jeho
pohyblivost.

1800
1600 - ®
o
1400 ~
m [ |
¢ O
= 1200 ~
[ ]
1000 - ® Na2S04 350 uS
» Na3P0O4 350 uS
800 -
m NaCl 400 uS
600 T T T T T T T
0 0,2 04 06 0,8 1 1.2 14 1,6
t [mm]

Obr. 92: Graf zavislosti zapalnych n&pna tlougce diafragmy pro#zné roztoky.
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Tabulka 8: Tabulka hodnot néib pro pa‘atek generace bublin a zapalné édgpro rizné
roztoky a diafragmu s gmerem dirky 0,3 mm aitrozdilné tlougky:

Roztok (vodivost)| tlouska Generace bublin Zapalné gap
[US] [mm] Napsti [V] Proud [mA] Nagti [V] Proud [mA]

1,5 1066 7 1611 41

NaSO, 350 uS 0,7 750 7 1303 17
0,3 646 34 1087 58

1,5 1222 5 1557 25

NagPO, 350 pS 0,7 1007 7 1466 29
0,3 726 23 1337 52

1,5 947 6 1370 17

NaCl 400 uS 0,7 616 7 1355 20
0,3 564 13 1094 20

4.5 APLIKACE VYBOJE VE VODNEM ROZTOKU NA UHLIKOVE
NANOTRUBKY

Pi prvnich pokusech se zjistilo, Ze pokud uhlikougoky NC 7000 smichame s kapalinou,
ihned se spoji do velkych jakoby slepg&re padaji ke dnu. Jestlize uhlikové nanotrubky
rozmichané v kapalinvystavime gjakou dobu diafragmovému vyboji, dochazi k rozmoétan
a rozprosteni uhlikovych nanotrubek d@&téiho objemu kapaliny. DalSi pokusylyza ukol
potvrdit ¢i vyvrétit vliv fyzikalnich ¢i chemickych jeu probihajici Bhem vyboje na uhlikové
nanotrubky.

Pokud jsou uhlikové nanotrubky rozmichany ve vodivéoztoku a vystaveny
diafragmovému vyboji, dochazi k jejich rozmotanir@prosteni do ¥tSiho prostoru
kapaliny. Na Obr. 93 dZeme vidt rozmotané nanotrubky po celkem 20 minutach vyboje
Na snimku vlevo je zachycena vodovodni voda s afalilni nanotrubkami po pokusu
z katodového prostoru. Na snimku vpravo vidime wvodoi vodu s uhlikovymi
nanotrubkami po pokusu z anodového prostoru. Vd@tém prostoru se rozpletené
nanotrubky drzi spiSe na hladim maji tendenci se spojovat do plovoucich aglotera
V anodovém prostoru na snimku vprawSina rozpletenych nanotrubek naopak klesa ke dnu
a spojuje se do chuchvélcNa povrchu plave jen malé mnoZstvi rozmotanyahotrabek.

Na rozmotani uhlikovych nanotrubek, ma tedy velky ipolarita vyboje.
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Obr. 93: 2,6 g/l NC 7000 ve vodovodni ¥advodivosti 500 uS v kazdé reaktordasti,
diafragmova pepazka s tloukou 1 mm a pimerem 0,3 mm, 5 minut vyboj
s proudem 200 mA a 15 minut s proudem 100 mA, Enilexo: katodovy prostor,
vpravo: anodovy prostor

Jednim z fyzikélnich @a, ktery by mohl mit vliv na rozpleteni nanotrubelkvyje var
kapaliny. Na Obr. 94 vidime vysledky pokusu, pom@vintohoto vlivu na rozmotani
uhlikovych nanotrubek. Na snimku vlevo jsou narfgktgusmichany s vodovodni vodou, kdy
tvori vétSinou velké &zké aglomeraty klesajici ke dnu. Na snimku vpravetgjné mnozstvi
nanotrubek promichanych ve vodovodni ¥egstaveno 20 minutdm varu, &pvidime velké
tézZké slepence na dnPorovnaniméchto dvou snimk je zcela jasné, Ze var kapaliny nema
Zadny vliv na rozmoténi uhlikovych slepénc

I 2 mm I

promichano, vpravo: po 3 min &wvu a 20 min varu

Dalsim fyzikalnim djem, ktery se v gibéhu diafragmového vyboje vyskytuje v roztoku,
jsou razoveé viny. Vliv razovych vin se da potvrdit vyvratit vystavenim uhlikovych
nanotrubek v roztoku ultrazvuku.
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Obr. 95: Vlevo: 1,33 g/l NC 7000 ve vodovodni vodypdivosti 500 uS a vystaveno
5 minutam ultrazvuku, vpravo: 1,33 g/| NC 7000 edovodni vod o vodivosti
500 pS, katodovy prostor s diafragmovaagazkou tlouky 1 mm
a prumerem 0,3 mm, 5 minut vyboj s proudem 200 mA a naslEs minut
s proudem 100 mA

" AccV SpotMagn Det WD Exp —— 1m ' Acch SpotMagn Det WD Exp ——————— 1ym

200Kkv 24 20000x SE 7.1 99043 1 200Kkv 28 20000x SE 6.7 98966 3 -

Obr. 96: Snimky p@zené skenovaci elektronovou mikroskopii vievo7R@ rozmichano
ve vodovodni vag vpravo: NC 7000 rozmichano ve vodovodnicvdystaveno
15 minut ultrazvuk s vykonem 150 W.

VySe uvedené snimky upravenych uhlikovych nanokukeu dophovany snimky ze
skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM). Na ©brjsou poizeny snimky nanotrubek
vlevo pouze rozmichané ve vod/ipravo upravené ultrazvukem. Nanotrubky upravené
ultrazvukem jsou vice v prostoru a rozple8h Na Obr. 96 je porovnani nanotrubek
upravenych vybojem v katodové a anod@ésti, kde vidime, Ze prostordwice obsahlé
a meér na sebe nalepené jsou nanotrubky v anodovém puosto

98
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200Kkv 26 20000x SE 6.3 989827 200kv 25 20000x SE 65 99034 8

Obr. 97: Snimky pdzené skenovaci elektronovou mikroskopii: 1,38!G/[7000
ve vodovodni vadvystaveno diafragmovému vyboji 5 minut s proudeénr@A
a 15 minut a proudem 100 mAigpazka tlouky 1 mm s pimerem 0,3 mm
vlevo: NC 7000 upraveno v katodové prostoru, vpid@7000 upraveno v anodovém
prostoru.

11/24/2014 | cur HY  |bias | det [mode | mag B | WD —— 200 nm —— 11/24/2014 | cur HY  |bias | det [mode | mag B | WD
11:11:36 AM | 1.6pA | 2.00kv [0V | TLD | SE | 100000x |2.1mm Magellan - IS Bro 11:47:41AM | 1.6pA | 2.00kv [0V | TLD | SE | 100000x | 1.8 mm Magellan - ISI Brno

Obr. 98: Snimky pdzené pomoci elektronového skenovaciho mikroskepa:\0,4 g/l
NC 7000 ve vodovodni v@d/pravo: 1,33 g/l NC 7000 v 0,25 M roztoku KCl a
upraveno vybojem v anodovém prostoru s diafragmgwepazkou tlouky 1 mm a
prumerem 0,3 mm 5 minut.

Casteéné rozpleni sleperic uhlikovych nanotrubek dokazuji také snimky jiného
elektronového mikroskopu s vyssim rozliSeni na ©Bra Obr. 99.

V obou gipadech je na levé strarsnimek zachycujici uhlikové nanotrubky NC 7000
rozmichané ve vadbez jakékoli Upravy a na pravé stamhlikové nanotrubky upravené
pomoci diafragmového vyboje. Je &idze na snimcich vpravo zasahuji nanotrubky vice d
prostoru a nejsou na sbtak nahugny.
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11/24/2014 curr ias | det | mode | mag EH WD — 100 nm —— 11/24/2014 curr v ias | det | mode | mag EH WD — 100 nm ——
11:09:37 AM | 1.6 pA [2.00kvV | OV | TLD | SE [199985x |2.1mm Magellan - ISI Brno 10:55:31AM | 1.6 pA [2.00kvV | OV | TLD | SE [2001iix [2.0mm Magellan - ISI Brno

Obr. 99 Snimky pdizené pomoci elektronového skenovaciho mikroskopu
vlevo: 0,66 g/l NC 7000 ve vodovodni ¥ogoravo: 0,66 g/l NC 7000 v 10 % roztoku
kyseliny octoveé s vodivosti 1800 uS a upravenojeybe anodovém prostoru

s diafragmovou fepazkou tlouky 1 mm a pimeérem 0,3 mm 10 minut

Na Obr. 100 a Obr. 101 je zachyceno, jak jsou upréawa neupravené uhlikové nanotrubky
schopny zaujimat prostor po jejich rozmichani woka. Na Obr. 100 je porovnani pro
nanotrubky rozmichané ve vodovodni ¥od nanotrubky upravené anodovym vybojem
v 10% kyselig octové. | kdyZ je v daném roztoku rozmichano stejmozstvi nanotrubek,
neupravené nanotrubky po promichani&@okamzit klesaji ke dnu, oproti tomu nanotrubky
upravené vybojem se rozprostiraji po celém mnozspaliny; po deseti minutach je wvid
nepatrna sedimentace cca o 1 mm (cca 10 % objempo6@ minutach jsou nanotrubky stale
rozprosteny ve vice jak 60 % prostoru kapaliny. CoZtagokazuje vliv vyboje na rozpleteni
nanotrubek a zvysSuje homogenizaci jejich distribuce

100



Obr. 100: vlevo: 1 g/l NC 7000 ve vodovodni&ogpravo: 0,66 g/l NC 7000 v 10 % roztoku
kyseliny octové s vodivosti 1800 uS a upravenojeybwe anodovém prostoru
s diafragmovou fepazkou tlou&ky 1 mm a pimérem 0,3 mm 10 minut. Snimky
porizené od promichanidase 0, 10 a 60 minut.

Na Obr. 101 je porovnani sedimentace upravenyclikashich nanotrubek vizném
elektrodovém prostoru vybojem v 10% kyseloctové. Jak se ukazalo jizide, v anodovém
prostoru dochédzi k mnohem lepSi Ugravedy rozpleteni uhlikovych nanotrubek, jak
v prostoru katodovém. To je nejspiSugpbeno pecerpavacim efektem diafragmy, kdy
souwasre dochazi i k proughi upravenych nardstic do anodového prostoru.ikéme viat,

Ze do deseti minut sedimentuje 90&astic upravenych v katodovém prostoru, je vSak
zietelné, Ze i tak zaujimaji nanotrubky vice prosjakunanotrubky neupravené. Nanotrubky
upravené v anodovém prostoru po 10 minutach sedijiemaximal@d o 10 % a po
60 minutach maximéatho 50 %. | tak jsou vigt castice v kapaliéi nad shlukem nanotrubek,
které jsou stale rozprdsnhy v kapalid. Test sedimentace, byl prow#idpo 5 ngsicich od

apravy, je tedy jasné, Ze tento efekt je dlouhodoby
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Obr. 101: 0,66 g/l NC 7000 v 10 % roztoku kysetinfové s vodivosti 1800 uS a upraveno
vybojem s diafragmovou@pazkou tlouky 1 mm a pimerem 0,3 mm 10 minut
vlevo: katodovy prostor vpravo: anodovy prostoringky p@izené od promichani
vcase 0, 10 a 60 minut

Vzorky uhlikovych nanotrubek NC 7000 upravenychfrdigmovym vyboje se zkoumaly
pomoci infré&ervené spektroskopie. Aby doSlo k p¢teni vlivu vyboje na uhlikové
nanotrubky, vybraly se nanotrubky upravené v rozt¢dCl. Na Obr. 102 je zobrazeno
porovnani celého(l spektra pro neupravené uhlikové nanotrubky a @pr@wnanotrubky pro
dva pokusy vzdy z obou elektrodovych progtdPokus P1 zobrazuje nanotrubky vystavené
5 minut diafragmovému vyboji, Pokus P2 zobrazujenataibky vystavené 1 minutu
diafragmovému vyboji. Ze spektra na Obr. 102 nejpatrné zadné piky, které nejsou ve
spektru neupravenych NC 7000. Z IR spektra vylddgdnedochézi k Zzadné vyznamnéiamén
ve struktute upravovanych uhlikovych nanotrubek.
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Obr. 102: IR spektrum nanotrubek NC 7000 v porovipao neupravené a upravené pomoci
diafragmového vyboje v anodovém a katodovém prospakus P1: koncentrace 2,6
g/l NC 7000 v 0,25 M KClI, diafragma s tlok8u 1 mm a pimer 0,3 mm, vyboj
5 minut, pokus P2: koncentrace 2,6 g/l NC 700®& 0/ KClI, diafragma s tloukou
1 mm a p#mér 0,3 mm, vyboj 1 minuta
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Obr. 103: Riblizen&cast spektra z Obr. 102
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Obr. 104: Riblizenacast spektra z Obr. 102.

Spektra na Obr. 103 a Obr. 104 jsdiblizenécasti spektra z Obr. 102. Na Obr. 103 se
vyskytuji dva piky, které u ostatnich spekter nejsdyto dva piky maji maximumip
frekvenci 1410 cif a vyskytuji se u spekter upravenych uhlikovychatarmbek v anodovém
prostoru. Jedna se o dalSi potvrzeni, éeky diafragmového vyboje v katodové a anodovém
prostoru na uhlikové nanomaterialy jsoizmé. Pik s maximemipfrekvenci 1410 crit
znamena deformaci vazby C-H, kter&nh Uhel vazby. K této zémé¢ dochazi Upravou
uhlikovych nanotrubek pomoci diafragmového vybojgeamoznym nartem k dalSimu
studium @inku diafragmového vyboje v roztocich na nanomatgii82].
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5 ZAVER

Prace byla roztlena na d¥ experimentélnéasti. Prvnicast byla zarffena na diagnostiku
diafragmového vyboje generovaného ve vodnych réaticgnorganickych soli. Byly
promérenycasow rozliSené charakteristiky nép a proudu dopkné o synchronizované
snimky z rychlé ICCD kamery. 8ileni probihala ve 4 | reaktoru s PET diafragmou dwai
malych reaktorech o objemu 50 ml a 100 ml s kerkymi¢ diafragmami oiech fiznych
pramérech dirky a akolika tlou¥’kach. Jako elektrolyt se pro¢heni pouzival pevazre
roztok chloridu sodného a&p riznych vodivostech 200 — 1000 uS, byly pouzity takaoky
siranu sodného a fosf@renu sodného s vodivosti 400 |€Bs0 rozlisené zavislosti volt-
ampeérovych charakteristik seffmovaly za postupného zvySovani #ts kroky po cca
100 V. Zpamérovanim hodnot proudu a n#ipz ¢asovych zavislosti byli ziskany jednotlivé
body V-A charakteristik.

V-A charakteristika Ize rozdit do tii fazi. Prvni z nich je elektrolyza, druhou fazi je
tvorba bublin a mikrobublin a posledni fazi je fazgbojova. VSechny tyto faze jsou
podrobr popsany v této praci pomo&asov rozliSenych zaznaia snimk ICCD kamery.
P postupném zvySovani nép dochazi v roztoku k elektrolyze az do okamzikdy nagti
dosahne hodnoty péatku generace bublin. Bublina séasovém zdznamu proudu projevi tak,
Ze v okamziku jeji tvorby dochazi ke sniZzeni praefigiho proudu a v zaznamu se objevi
negativni pik. DalSim postupnym zvySovanimdiape dostavame az k tzv. zapalnémuwtiap
coz je minimalni nafi pottebné k zapaleni vyboje. Vyboj setasovém zadznamu proudu
projevuje svym skokovym néstem prochazejiciho proudu po dobu vyboje. Hodmaigti
pocatku generace vyboje a zapalné gtaglouzi spolu s V-A kvkou k porovnavani vlivu
jednotlivych parametrnastaveni.

Jednim z porovnavanych paranietryla vzdalenost elektrod od diafragmy. Vzdalenost
elektrod od diafragmy ma jen nepatrny vliv na ¢gtapocatku generace bublin a na zapalné
nagti. Bylo zjis€no, Ze nejideak)sSi vzdalenost elektrod pro PET diafragmu je 5 onh{éto
vzdalenosti bliz€i dale se paebné nagti zvySuje.

Diafragma ma své tité specifické vlastnosti (tlotiBu, pimér, material), které rizeme
menit. Zmeéna €chto vlastnosti ri#e mit vliv na samotnou generaci vyboje. ZvySugei
pramér diafragmy nema zZadnyripy vliv na hodnotu napi pocatku generace bublin a na
hodnotu zapalného n&p. Jednou z vlastnosti diafragmy je také jeji tithas Cim vy3si
tloug’ka diafragmy fi stejném piméru dirky je, tim ¥tSi mnoZstvi kapaliny je obsazeno
uvnité diafragmy, z tohodvodu je poiteba dodat vySSi n&g k dostaténému zakati roztoku,
tak aby se z@mly generovat bubliny. Pro vysSi tloek& diafragmy je pdeba dodat vyssi
nagiti, aby doslo k zapaleni vyboje. V neposlethtt je zde material diafragmy. Z vysladk
vyplynulo, Ze material diafragmy nema vyznamny ulia p@atek generace bublin ani na
pocatek generace vyboje. PET diafragma podléha degrada vliivem vyboje a v jeho
priabéhu vznikajicich aktivnicktastic. Prochazejici proud bude s PET diafragmoiviosn
v pripact déle trvajiciho vybojetisledkem degradace okoli dirky.
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DalSim mozZznym parametrem nastaveni je roztoktrelgku a jeho vodivost. Vodivost
roztoku jednoznén¢ sniZzuje nagti potrebné k pdatku generace bublin i zapalné #tp
Tento jev Ize pozorovat jen do vodivosti 750 pSE3iywodivost jizZ nema vyznamny vliv na
napsti patatku generace bublin ani na zapalné éiapAby byl roztok vodivym, musi
obsahovat rozpudtu gil. Druh soli utuje velikost a naboj ioilt prenasejicich proud.
Z porovnani iti soli s fiznym aniontem proii tloustky diafragmy vyplyva, Ze ptek
generace bublin bude nejvyssi u fostmgnu stedni u siranu a nejnizsi u chloridu. Pokud
jde o zapalna nafi, tak zde nebyl prokazan jakykoli vliv druhu amio.

V druhé ¢asti prace jsem se zéfila na moznost vyuziti diafragmového vyboje
k rozmotani uhlikovych nanotrubek. Uhlikové nanbky NANOCYL® NC7000 ™ jsou
vyuzivany v mnoha odtvich. Jedna se ockolikasenné uhlikové nanotrubky slozené
vyhradré z atonti uhliku, které diky Van der Waalsovym silam majidenci se shlukovat do
svazki nebo aglomerét coz je pro jeho wvyuziti vroztocich nezadouci. mBoi
diafragmového vyboje jsem se snaZila zvySit mirmbgenizace viznych organickych
roztocich. Byl pouzivan speci&lmavrzeny reaktor ve tvaru U, ktery je konstruovak, Ze
béhem vyboje dochazi diky generaci bublin k&mnému promichavani roztoku
s nanotrubkami. Jako elektrolytické roztoky se peal¥ vodovodni voda a vodné roztoky
organickych slotenin jako etanol, kys. mrav&na kys. octova, do kterych se kigads
potreby zvysit vodivost fidavalo malé mnoZstvi chloridu draselnéh@. $pektroskopie
neprokazala zadné vyznamné&ny ve struktile upravenych uhlikovych nanotrubek.

Vysledky n®teni prokézaly, Ze diafragmovy vyboj ma pozitividinky na rozmotani
shluki a aglomerdit uhlikovych nanotrubek. Primarni¢ibek na rozmotani maji
pravdépodobré razové viny generované vybojem. Ukazalo se, Zezitaha elektrodové
konfiguraci, kde opracovani v anodovém prostorunnmdhem vysSi &inky, neZz opravovani
v katodovém prostoru. dihky rozmotani uhlikovych nanotrubek v roztokuijstiouhodobé
a neztraci syj efekt ani po skolika mésicich.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

+ —kladny naboj

- — zaporny naboj

o — elektricka vodivost

€ — permitivita

go — permitivita vakua

& — relativni permitivita

n — viskozita

o — théta

ve — srazkova frekvence

7 — ,pi* Ludolfovo ¢islo

7 — pi orbital

o — sigma orbital

T —casova konstanta

wpe— plazmova frekvence

a,— vektor ntizky v grafitu

a, — vektor niizky v grafitu
a—rozner strany bubliny a

b —rozner strany bubliny b

C — kondenzator

C — vektor charakterizujici SWNT
C60— uhlikova slodenina sloZzena z 60 atégm
C70—uhlikova slodenina sloZzena ze 70 atém
d — pramer

e— néboj elektronu

e '— elektron s vysokou energii

E — elektrické pole

Eo— aplikované vajsi pole

Es: — sttedni kineticka energi&stic
F — elektricka sila

Fo, — odporova sila

h — polomer koule

h — Debyaiv polomer (Debyeova délka)
| — proud

k — Boltzmanova konstanta

| —tloug’ka diafragmy

L — charakteristicky rozgr plazmatu
L, — polomer bubliny

m — hmotnostastice

no — pramérna hustota nabitycéastic
n, —koncentrace kationt
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n_ — koncentrace aniofit

n; — hustota ionizovanycbastic

nn, — celkova hustotéastic

Np — pocet ¢astic v Debyeoy sfée

P — bezpénostni pojistka

Po — tlak razoveé viny

g — naboj

r — polon®r

R — odpor

t—cas

T —termodynamicka teplota

T%2 —je teplota plynu v Kelvinech

T, —teplota kladnych iorit

T. —teplota elektrof

U - nagti

U; — ionizani energie plynu

Un— urcité nagti

U, — zapalné nafi

v — rychlost

V2 — stredni kvadraticka rychlos@stice

apod.— a podobs

AC — sttidavy proud (alternating current)

BET — teorie Brunauer—Emmett—Teller

CCVD — chemicky katalizovan& odfiavaci depozice (Catalytic Chemical Vapor Deposition

CNT — uhlikové nanotrubky

DC — stejnosrrny proud (direct current)

EMI — Elektromagneticka Interference (Electromagnetierigrence)

FSI—fakulta strojniho inZenyrstvi

FT-IR —infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

HDPE— polyethylen s vysokou hustotou (High density pdiyétne)

HRTEM — elektronovy mikroskop s velkym rozliSenim (High-wkgion transmission
electron microscop

ICCD - vysokorychlostni kamera (Intensified Cha@mipled Device)

ICP-MS — hmotnostni spektrometrie s induk vazanym plazmatem (Inductively Coupled
Plasma Mass Spectroscopy)

IC — infratervené zfeni

MWNT — mnohostnné uhlikové nanotrubky (multi walled nanotubes)

Obr. — obrazek

PA — polyamid

PC— polykarbonat

PET — polyetyléntereftalat

PP— polypropylen

SEM - skenovaci elektronova mikroskopie
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SWNT - jednosinné uhlikové nanotrubky (single walled nanotubes)

TGA — Termogravimetrick4 analyza (Thermogravimetric asialy

TEM — Transmisni elektronovy mikroskop (Transmission Etat Microscopy)
tzv.—takzvana

UV — ultrafialové zéeni

V-A — volt-ampérova

VUT — Vysoké «eni technické

VUV — vakuum ultrafialové z&ni
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