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Our rotary vane pump for everyday
industrial routine: fivefold safety all
along the line.

Qur motto is; Better four times
safe than one time sorry!
Especially when it comes 10 the
reliability of vacuum pumps in
tough industrial routine, And
that's precisely why we've im-
plemnented five safety concepts
in all our DUO 35/65 twao-

stage rotary vane models. As a
standard feature, of course!

® Operating safety — with press-
ure ail lubrication of bearings
and visual ail-level indicator

® Process safety — through the
integrated "high-speed” high
vacuum safety valve

® |ntegration safety — through
maximum compatibility and a
wide range of accessories

® Service safety — by the use of
high quality, hard-wearing com-
ponents

* Application safety - for all
industrial applications in the
rough and medium vacuum
range to 102 mbar ispecial
versions for corrosive gas and
process technology on request)

And to be completely on the
safe side, we've added another
advantage: the outstanding
pricefperformance ratio of our
rotary vane pumps,

Pfeiffer Vacuum Austria GmbH
Diefenbachgasse 35

A-1150 Wien
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(1 DRUSTVENE NOVICE

Slika na naslovni strani prikazuje tunelsko-mikroskopski (STM) posnetek zlata na (001) povrsini
plastnega kristala WTez2 pri konstantnem toku nukleacijske faze rasti (povrsina 160 A x 160 A, tok
elektronov It = 0.8 nA, elektriéna napetost Uy = 0.5 mV, ¢as zajemanja v vsaki tocki t = 400 us). Krogci
na sliki so STM slike atomov telurja, neurejena bela podrocja pa mesta, kjer pricne nukleacija zlata.
Naparjeno zlato v fazi, ki jo prikazuje slika, reagira s povrsinsko plastjo telurja in difundira v nastale
luknje. Avtorji posnetka so S.W. Hla, A. Prodan, V. Marinkovic, Odsek za fiziko trdne snovi na Institutu
Jozef Stefan. Podrobnejsi opis mehanizmov rasti zlata na povrsini plastnih kristalov najdete v clankih:
5. W. Hla, V. Marinkovic, A. Prodan, Surf. Sci., 377-379, 979 (1997), S.W. Hla, V. Marinkovic, A. Prodan,
Thin Solid Films, 317, 14-16 (1998) in A. Prodan, V. Marinkovi¢, S.W. Hla, Na. Ramsak, F.W. Boswell,
J.C. Bennett, Croat. Chem. Acta, 72, no. 2 (1999).
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EKSTREMNI VISOKI VAKUUM - NOVI POGLEDI

V. Nemani¢, Institut za tehnologijo povrsin in optoelektroniko, Teslova 30,

1111 Ljubljana

Extremely high vacuum - new outlooks

ABSTRACT

During the last forty years, a great progress was noticed on the whole
field of vacuum technique. To reach and to accurately measure a
prassura in the UHV region became obvious in many branches, while
the preparation of UHV is more or less just a routine, The situation
was not the same in the range of extremaely high vacuum (EHV). The
lowest record from the early sixties was matched again few years
ago. EHV is still interested and reserved for the surface science,
particle physics and the vacuum metrology.

In the present paper, some results of the studies of hydrogen
outgassing are presented. The recombination limited model was
used to be confirmed as a limiting phase of hydrogen outgassing.
Ten equal cells were made from stainless steel of thicknass of 0,15
mm, valume 0,16 | and the inner surface area of 450 cm®, During a
contralled heat treatment cycle, they were pumped to UHV region
(typically 5.10'Embarj. when the pumping tube was sealed-off. Even
if thi temperature and the duration of a bake out were relatively short,
the initial_outgassing rate was typically below gew = 210
mbar.licm?s, In seven cells, the pressure and the pressure rise slope
were measured again after some thousand hours. Then they were
additionally heated in high vacuum for few hours. The total pressure
was measured again and the composition of residual atmosphere
was determined afterwards. Both results confirm the applied model.
It is evident, that by applying the minimum thicknass of the chamber
wall, achieving and maintenance of UHV and EHV stainless steel
chambers can be made cheaper and simplified.

POVZETEK

W zadnjin tindesetin letih s j@ vakuumska tehnika mocno razvila.
Dosedi in meriti tlak v obmodju ultravisokega vakuuma (UVV) je
postalo v mnogih panogah nuja, zahtevnost priprave pa je le se
laboratorijska vesdina, Masprotno pa je ekstremni visoki vakuum
{EVV) kljub napredku ostal v mejah, ki so bile doseZene v zatetku
sestdesatin let. Zanimiv ostaja za podrodje raziskav povrding
osnovnin delcev in za vakuumsko meroslovie,

W Elanku so predstavjeni rezultati lastnih raziskav, ki nam rabijo za
potrditev oz. korekcijo modala, ki predpostavija rekombinacijo kot
omejitveni mehanizem razplinjevanja vodika. Izdelanih je bilo 10
enakih celic z debeling stene 015 mm, prostormine 016 | in
geomefrijsko  povriino 450 em®. V nadzorovanem termiénem
postopku so bile izérpane do meje LVY :E..11::|""I mibar), nakar je bila
crpalna cev hladno zavarjena. Tlak je bil nalo merjen z merilnikom
na vrteco se kroglico (SRG) v obdobju od 24 h do nekaj tisod ur.
Hitrost razplinjavanja pa je bila Kijub kratkemu pregrevanju Ze na
zaietku v vseh celicah v obmodju pod gow = 2,107 mbarlicm®s. V
sedmih celicah sta bila po vec tisof urah tlak in hitrost narascanja se
enkrat izmerjena, nakar so bile celice pregrate v vakuumu za nekaj
ur. Totalni tiak je bil izmerjen s SRG. V zadnji fazi pa je bila z masnim
spektrometrom  dolodena  tudi sestava preostale  atmosfere.
Relativne vellk deled vodika je potrdil pravilnost uporabljenega
modela. £ izbiro minimalne debeline sten in predelavo obstojecin
komponent je nakazana monost za poenostavijeno in cenejse
doseganje LW kot tudi EVY.

1 Uvod

V zacetku Sestdesetih let je bilo UVV mogocée dosedi
edino v steklenih sistemih, pred loéitvijo od visoko-
vakuumske crpalke z zatalitvijo, temeljito pregretih na
nekaj sto stopinj Celzija. Za desetletja je veljal za najnizji
izmerjeni tlak 10-"*mbar, ki ga je v steklenem sistemu
izmeril eden od utemeljiteljev UVV in zacetnik EVV, P.
Redhead, s svojim merilnikom na hladno katodo.
Praoblematiko doseganja in merjenja je sistematsko

obdelal isti avtor v 11. poglavju v najnovejdi knjigi
Foundations of vacuum science and technology 1/,

Doba steklenih vakuumskih sistemov, kjer sta konéni
tlak dolocala permeacija zracnega helija in razplin-
jevanje vode, se je koncala razmeroma kmalu potem.
Razlogov za zaton je bilo vec: neprakticno in celo
nevarno delo s steklom, neustreznost oz. neprilago-
jenost ventilov in enostavneje delo s komponentami
iz nerjavnega jekla.

Doseganje UVV danes ne pomeni posebnega
problema. Ustrezne komponente, ki so narejene iz
avstenitnega nerjavnega jekla, povezemo med seboj s
»Conflat« prirobnicami. Po predhodnem érpanju do vi-
sokega vakuuma in segrevanju na 200 - 300°C za nekaj
ur doseZzemo v tesni posodi obmodje UVY. Koncni tlak
je doloéen z razmerjerm med hitrostjo razplinjevanja
vodika, ki je glavnina preostale atmosfere, in érpalno
hitrostjo. Ta pa je omejena z odprtino prikljucka
Erpalke. Obe sta za dan sistem nespremenljivi in
koncénega tlaka z izboljSavo same cérpalke ni mocé
bistveno znizati.

Nacelo konstruktorjev danaénjih UVV sisternov je, da
mora imeti UVV érpalka ¢im veéjo odprtino. Znacilen
zgled dinamiéno érpanega sistema: sodobna turbo-
molekularna (TM) érpalka lahko v posodi z dotokom
vodika Q = 4,8.108 mbar I/s vzdrzuje tlak v obmogju
= 1.100 mbar. Crpalna hitrost ¢érpalke s premerom
15 cm (A = 176 cm?) je S(Ngz) = 500 I/s in S{Hz2)= 480
I/s, kar je Cetrtina prevodnosti odprtine. Njena cena je
= 28000 DEM /2/. Ce meri skupna notranja povriina
posode 1 m?, je Q dolocen s specifi¢no hitrostjo razpli-
njevanja gowt = 102 mbar.l/cm2s. V letu nepreki-
njenega delovanja (~ 3.107 s) podrpa le = 1 mbar |
(= 0,1 mg) vodika. Kljub izboljsavam danasnjih érpalk
le-te v nekaj letih delovanja dosezejo mejo, ko je me-
njava leZajev upravicena., Podoben zgled za nujnost
vgradnje zmogljive in drage UVV &rpalke srecamo tudi
v primeru krio in ionsko-getrsko &rpanih sistemov.
Priprava UVV in njegovo vzdrievanje Ze zato nista
poceni. Veliko poenostavitev in pocenitev bi pomenila
predhodna izbira oz. cbdelava materiala, kjer bi bilo
zacetno razplinjevanje vodika nizje za nekaj velikostnih
razredov. Cena (TM) Crpalke s S(N2)=33 /s je le tretjina
cene zgoraj omenjene &rpalke s S(Nz)=500 I/s /2/.
MNekoliko draZja predobdelava, z edinim pogojem, da
je zanesljivo ucinkovita, torej zlahka zniza ceno izde-
lave in vzdrzevanja UVV sistema.

Pregled postopkov za doseganje in merjenje EVV v
sistemih (izdelanih tudi iz nerjavnega jekla) je bil pred
leti v reviji Vakuumist podrobno predstavijen /3/. Odgo-
vor, katere postopke ¢iséenja in predobdelave je treba
izvesti, da EVV zanesljivo in &m enostavneje
dosezemao, pa je ostal delno nedorecen.

Pri izdelavi termiénih izolacijskih posod (kriogenika,
optoelektronika) se zadnja leta namesto stekla vse bol|
uveljavlja nerjavno jeklo. Postopki izdelave spojev
morajo zagotavljati izjemno tesnost, hkrati pa sme biti
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specifiéna hitrost razplinjevanja vodika enaka kot pri
doseganju EVV, to je pod gout =10°14 mbar.l/cm?s. V
praksi zahtevo omilijo z uporabo getrov, vendar bi
pomenilo zagotavljanje trajnosti brez njih veliko
poenostavitev in pocenitev izdelave.

Preglednica v omenjenem poglavju P. Redheada /1/ na
strani 651 navaja le nekaj meritev, ko je v UVV posodah
iz nerjavnega jekla uspelo dosedi to obmodje, po pred-
hodni predobdelavi in dragem Zarjenju. Metoda, ki so
jo najpogosteje uporabili za doloéitev qout, je bila t.i.
metoda nabiranja, uporabljen je bil viskoznostni meril-
nik na vrteco se kroglico (angl. spinning rotor gauge,
SRG). Po zaprtju posode se tlak zaradi razplinjevanja
vodika povecuje linearno s casom, kar kaze, da je tlak
dale¢ od ravnovesnega tlaka. Enako odvisnost sicer
pripisujemo puséanju, le da v primeru vodika limita ni
poznana.

2 Teoretiéni modeli napovedi
razplinjevanja vodika

Med mnogimi navodili za pripravo UVV je zadnja de-
setletja za uporaben teoretiéni model napovedi razplin-
jevanja vodika med procesiranjem in po njem veljal t.i.
difuzijsko omejen model (DOM) /4/. Hitrost sproscanja
je odvisna od gradienta koncentracije, ki se med
termicénim procesiranjem spusti na dovolj nizko raven.

Difuzija vodika v nerjavnem jeklu je razmeroma dobro
razumljen proces. Nekatera intersticijska mesta med
metalurskim postopkom v reduktivni atmosferiizdelave
zavzame vodik. Atomi se nakljuéno gibligjo znotraj
kovinske mreze in se pri nizkem zunanjem tlaku lahko
sproséajo v zunanjo atmosfero. Proces je endotermen
in bi v neskonénem déasu torej privedel do izenaditve z
okolidnjim parcialnim tlakom vodika. Tega je v zraku
priblizno 10-%mbar. Dva bistvena podatka, potrebna za
DOM sta: topnost in difuzivnost. Topnost je izmerjena
Za Sirok razpon temperatur in parcialnega tlaka vodika
dokaj totno. Opisana je z izrazom: Ks=Ksoexp (-Es/kT),
Kso = 2,6.1012 atomov H/(cm3.bar'/2), aktivacijska
energija Es=0,086 eV. Difuzivnost pa opisemo z izra-
zom Dx=Dgexp(-Ep/kT), Dg= 0,012 cm?/s in aktivacij-
sko energijo Ep = 0,57 eV. Podatki so bili izmerjeni
preko permeacije vodika pri visoki temperaturi in veliki
razliki tlakov. Najvecékrat je bil tlak na visokotlaéni strani
med 100 in 1000 mbar, na nizkotlaéni pa je bil VV ali
UWV. Rezultati objav veé avtorjev, v primerjavi z lastnimi
podatki, dobljenimi po izvirni merilni metodi, so zbrani
v preglednem ¢&lanku /5/. Napaka DOM, ki je najbolj
vplivala na razmisljanja konstruktorjev UVV sistemov,
je bila napoved hitrosti permeacije zraénega vodika. Ta
j¢ slonela na ekstrapolaciji vrednosti, dobljenih iz
opisanih eksperimentov. Permeacija sama pa ni bila
nikoli izmerjena niti pri tankih stenah ravno zaradi dosti
nizje pricakovane vrednosti, kot jo predpostavija DOM
16,71

Resitve difuzijske enacbe so pogosto z zgledi vezane
na difuzijo toplote v snovi. Za razliéne robne pogaoje in
razlicno geometrijo so rezultati zbrani v matematicnih
ucbenikih /8/. Za matematiéni zapis vpeljemo brezdi-
menzijsko krajevno in ¢asovno koordinato. Za
razsezno ploscéo, ki se razplinjuje na obe strani, je
prikladno debelino oznaditi z 2d. Za merjenje koordinat
pa je primerno izbrati za krajevno koordinato x/d, in za
tas v t/ig, kjer je to t.i. éasovna konstanta, to=d2/D.
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Enota brezdimenzijskega ¢asa 1Fo=D.to/d? je pogosto
imenovana po Fourieru. Ti dve enoti omogocata
izradun koncentracije iz zadetne porazdelitve za
poljubno debelo plosco ob poljubnem casu t=0.

Difuzivnost vodika Dx je eksponentno odvisna od tem-
perature, cesar pri prenosu toplote skoraj ne sre-
¢ujemo. Kljub vsemu lahko Fo ohranimo za dobro
definirano merilo oz. stopnjo termicéne obdelave ne-
rjavnega jekla. Vpelijemo ga z naslednjo definicijo, ki
velja za poljuben potek temperature med procesira
njem:

1 1y
Fﬂ:;]rT‘!DH{T{I}}Eff 1)

Prav tako se robni pogoj, ki nastopa pri difuziji vodika,
razlikuje od tistih, ki jih pogosteje srecamo v zvezi s
prehajanjem toplote. Razlog je v mehanizmu reakcije,
ki je drugega reda. Vodik je v mrezi raztoplien v
atomarni obliki, zato mora molekula pri vstopu v koving
disociirati. Njena vezavna energija je 4,5eV, kar
pomeni, da je disociacija pri sobni temperaturi mogoc,
a malo verjeten proces. V blizini ¢iste povrsine kovine
pa vez lahko razpade in atoma vodika (ne molekula) se
hkrati adsorbirata. Verjetnost za adsorpcijo je za atom-
sko Cisto povrsino kovine v UVV merljiva koliéina, po-
dana kot koeficient lepljenja. Vodik pa ne ostane na
povrsini, saj se lahko v kovini raztopi. Pri zvisevanju
temperature tako del asociativno desorbira, del pa z
difuzijo ponikne v kovinsko reSetko (kovine z eksoter-
mno reakcijo uporabliamo za getre). Opis koncen-
tracije v poljubnem trenutku postane dosti bolj zamotan

&

T VAKLILM |

POVESINA

KOVINA

172H3

L

VAKUUM  POVRSINA

KOVINA

Slika 1: Rekombinacije vodikovih atomov na povrsini
kovine: a) shemalski prikaz procesa b) poten-
cialna energija vodikovega atoma v vakuumu
in v kovini. Stanja na povrsini in tik pod njo so v
pomod pri ROM.
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kot v primeru adsorpcije molekule, brez disociacije in
raztapljanja, kot npr. molekula CO. Meritev hitrosti
desorpcije v UVV ob kontroliranem segrevanju je us-
talien postopek za dolocitev vezavne energije oz
adorpcijske izoterme, ti. TDS (thermal desorption
spectroscopy).

Rekombinacija je ime za zdruZevanje dveh atomov
vodika v molekulo, ki se sprosti v vakuum, slika 1a. Na
atomski skali lahke podamo energijo vodikove
molekule (v plinu) oz. atoma (v kovini) dokaj dobro z
doslej navedenimi podatki. Problematiéna je le
povrsina oz. mejna plast med éisto kovino in vakuu-
mom, kjer energijska stanja in Stevilo razpoloZljivih
mest nista poznani. Potencialna energija vodikovega
atoma, merjena od nivoja atoma v nevzbujeni vodikovi
malekuli, je za nerjavno jeklo shematsko prikazana na
sliki 1b. Oblika potenciala je ena od moznih, ki lahko
pojasnijo nekatere merjene vrednosti /9/.

Ce smo torej med metalurékim postopkom v kovino
vagradili (za mehanske lastnosti zanemarljiv) delez
vodika, lahko le-ta ves éas izhaja le 2z rekombinacijo.
Ma sicer Eistih »tehniénih povrsinah« je povezava med
koncentracijo in hitrostjo razplinjevanja 3Se teze
doloéljiva kot na atomsko istih, saj so prekrite s plastjo
oksida in drugih spojin. Pri eksperimentih v zvezi s
pripravo visokoenergijske plazme so kinetiko spro-
Séanja vodika z razliéno obdelanih povréin vseeno
izmerili. 2 ionskim curkom so vnesli izbrano Stevilo
ionov in spremljali pojemanje hitrosti jedrske reakcije
/9/. lzmerjen razpon vrednosti ti. rekombinacijskega
koeficienta K (oznaka privzeta iz /9/) za razliéne pred-
obdelave presega &tiri razrede velikosti Ze pri tempera-
turi nad 200°C. Meritve pri niZjih temperaturah niso bile
opravijene, ekstrapolirane vrednosti pa lahko zajamejo
Sest redov velikosti.

Rekombinacijsko omejen model (ROM) se v tehniki
priprave UVV in EVV do danes ni uveljavil. Pri meritvah
je bilo med interpretacijo rezultatov in naslanjanjem na
DOM zaslediti vec nedoslednosti, saj je neujemanje
oéitno. Delno pa se da vzrok pojasniti tudi s tezavnostjo
samih meritev. Preskusne posode so bile opremljene
z debelejsimi prirobnicami, vsi deli niso bili enako do-
bro obdelani itd.

V primeru enakomerno debele stene debeline 2d in
enakomernega segrevanja je definicija Fourierovega
stevila veljavna za celo posodo. Pri hitrem ogrevanju
na zgornjo temperaturo procesiranja Tzg (Zarjenja ali
zgolj pregrevanja med &rpanjem) in hitrem ohlajanju
daje dober priblizek za Fo (en.(1)) pri postopku, ki traja
tzg, nasledniji izraz:

T, )1,
Fo= —D( ;) e (2)

Pri DOM predpostavljamo, da je koncentracija vodika
na vakuumski strani ves ¢as enaka 0, hitrost razpli-
njevanja geut pa doloéa gradient. Po rekombinacijsko
omejenem modelu pa predpostavljamo, da je hitrost
razplinjevanja enaka produktu rekombinacijskega koe-
ficienta K in kvadrata koncentracije tik pod povrsino,
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G, (1) =K, -C(1) (3)

K
——=(}

Merilo, ali je proces rekombinacije pocasnejsi, kot ga
narekuje gradient koncentracije, je formalno dolocljivo.
Po analogiji z Biotovim Stevilom (8), ki ga poznamo iz
prenosa toplote, ga za izbrano temperaturo zapisemao:

D(T)

et (4)
K,(T)-d

C* pomeni torej koncentracijo, od katere napre| se
ploééa razplinjuje po enachbi (4). Po DOM bi v Casu
~3Fo plosco zapustil zadnji vodikov atom, ker model
ne uposteva rekombinacije. Ne glede na dejanske
vrednosti KL, dosezemo C* v ¢asu, ki je krajsi od 3Fo,
moZno pa je tudi, da poteka razplinjevanje v tem rezimu
ves ¢as. Po ROM modelu postane koncentracijavodika
v tern ¢asu izenacdena, lahko pa je 5e dokaj visoka.
MNamesto difuzijske enacbe v tem primeru resujemo
preprosto enacbo prvega reda:

mmm=—d£%ﬂ=KgCﬁﬂ (5)

Rezultat integracije enacbe (5) od C{t=0)=C* po
hkratni uvedbi istih brezdimenzijskih casovnih Fo enot,
podaja izraz za povpreéno koncentracijo:

C$ C* (_""
cro= I+_C*";f:.;f‘_i.."‘r;‘:r N 1+Fo _ Fo ©

H

Madaljnje razplinjevanje tako ostane pri sobni tempera-
turi nespremenjeno $e dolgo. Za znizanje koncen
tracije za red velikosti, tore] hitrosti razplinjevanja iz
enacbe (3) za dva reda, bi bilo treba opraviti termicni
ciklus vreden 10 Fo. Pri sobni temperaturi in 2 mm
debeli steni je to vel deset let, pri 200°C je treba
segrevati 2500 ur ali zariti na 650°C vsaj 2,5 ure. Za 20
mm debelo steno (prirobnice) pomeni isti cas
procesiranja le 0,1 Fo. Ce je debelih sten le desetina
vse notranje povriine, postane ta del kljub pregrevanju
z izenacenoc temperaturo previadujoc prispevek k
skupnemu razplinjevanju. Ta poenostavljena analiza
na osnovi enacbe (6) kaze na smiselnost spremembe
razmisljanja nacértovalcev in  konstruktorjey UV
sistemov. Izenaditev debeline stene na spodnjo mejo
konstrukcijske trdnosti pomeni najenostavnejéo pot do
cenejSega UVVin EVV. Nerjavno avstenitno jeklo ostaja
zaradi sprejemljive cene, dobrih mehanskih lastnostiin
znanih tehnik izdelave, varjenja in povriinske obde-
lave, e napre] najprimernejsi konstrukcijski material. V
takem sistemu zadosca za desorpcijo vode, toreg
povrnitev v obmoéje UVV, le nekaj ur segrevanja na
150°C /10/.

lzmerjene vrednosti K|z razponom aktivacijskih energij
od 0,37 eV do 1 eV, podane v /9/, onemogocajo



VAKUUMIST 19/2(1999)

doloditev primerne ti. kritiéne koncentracije C*.
Matematicnih izradéunov zato ne moremo uporabiti za
zanesljivo napoved dejanskega razplinjevanja vodika
med procesiranjem in po njem.

3 Eksperimentalni del in rezultati

Kljub velikemu interesu za EVV pa v vakuumski literaturi
ni bilo zaslediti opisa poskusa, kjer bi bila nakazana
prednost tanke stene oz. kjer bi lahko preverili
veljavnost enacb (3) in (6). V ta namen so bile izdelane
enostavne celice, v celoti izdelane iz tanke plocevine z
izrazito neugodnim razmerjemn med povrSino in pros-
tornino (slika 2). Vsi spoji so bili varjeni, z izjemo trdo
spajkanega prikljucka érpalne Cu-cevke, kjer je bila
uporabljena spajka, ki je vsebovala 30% zlata. S to
izbiro je odpadla skrb za permeacijo in absorpcijo v
paladiju, ki se pogosto uporablja pri spajkanju v UVV.
Sestavni deli so bili pred varjenjemn &iséeni le v deter-
gentu pri povisani temperaturi v ultrazvocni kopeli,
izprani z demineralizirano vodo in suseni na 80°C.

;f_ﬂ:ﬂ'ﬂ
|

Slika 2: Shema preskusne celice. Dimenzije so v mm.
Zunanji premer Cu-Grpalne cevke je 6mm
(znotraj 5mm), merilne pa premer 7mm.
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Crpane so bile na UVV sistemu. Do tlaka 106 mbar, pri

katerem je bil z vgrajenim kvadrupolnim spek-
trometrom (QMS) opravijen preizkus netesnosti s heli-
jemn, je érpala le TM érpalka. Med nadaljnjim ¢rpanjem
z ionsko getrsko ¢rpalko so bile celice enakomerno
segrete. Podatki o éasu in temperaturi so zbrani v prvih
treh stolpcih tabele 1. Med hladno zavaritvijo Crpalne
Cu-cevke je bil tlak v sistemu v obmoéju 108 mbar
dolo¢en z razplinjevanjemn nepregretih delov in s per-

meacijo polimernih tesnil v ventilih.

Meritve razplinjevanja s SRG so bile izvedene na zraku
v termostatirani posodi, kjer nastavijena temperatura
znotraj obmodja sobne temperature ni odstopala vec
kot 0,1°C. Rezultati meritev gout v 4. stolpcu tabele 1 50
izrazeni e v specifiénih enotah, mbar.|Hz/cm2s. V
nekaterih celicah je bilo narasc¢anje tlaka izmerjeno se
po nekaj tiso¢ urah. V vseh primerih se je hitrost razplin-
jevanja znatno znizala. V 5. stolpcu je ¢as od zapiranja
do ponovljene meritve, v 6. pa pripadajoce izmerjene
vrednosti, Znizevanje hitrosti je moc razloziti bodisi s
priblizevanjem k ravnovesnemu tlaku, bodisi z osiro-
masgenjem vrhnje oksidne plasti.

Za razjasnitev te dileme je bilo nekaj celic dodatno
segretih v UVV posodi v visokem vakuumu, £as in
temperatura sta v 7. stolpcu. Tlak, merjen s SRG, je
narastel na vrednosti v obmodju 0,1 mbar, (ekvivalent
Hz). Ker je odéitek SRG merilnika v podrodju izmerjenin
tlakov mocno odvisen od sestave plina, jo je bilo za
potrditev ROM treba doloéiti. Z dodelavo UVV sistema,
v katerem so bile celice segrete, se je dalo celice v
visokem vakuumu odpreti in s QMS doloéili sestavo
plinov. Parcialni tlak vodika, dolocen po korekciji SRG-
odditka, je bil pri vecini celic v obmocju 10-2mbar,
stolpec 8. Znizevanje hitrosti razplinjevanja v prvih
nekaj tiso¢ urah je bilo tore] posledica izplinjevanja
zgolj vrhnje oksidne plasti in ne priblizevanje ravnoves-
nemu tlaku, ki je bil dva razreda visji, kot je nakazovala
hitrost pojemanija. Preostali plini so bili CO, CO2z, metan
in sledovi vode. Pri doloditvi deleza vode smao bili v
obmodju ozadja preostale atmosfere, ker sistemn pred-

Tabela 1: Pregled intenzivnosti termiéne obdelave, (stolpci 1-3), doseZene hitrosti zacetnega razplinjevanja,
(stolpec 4), éas od locitve od érpalke, (stolpec 5), hitrosti razplinjevanja po casu t1, (stolpec 6), cas,
temperatura in Fo segrevanja v VWV, (stolpec 7), parcialni tlak vodika v celici po vakuumskem segre-
vanju, (stolpec 8), razmerje med izmerjeno vrednostjo hitrosti razplinjevanja in ROM, (stolpec 8).

1.9

j [ 1 2 3 4 | 5 6 7 8 8

| — . .r - 1 E— _— r I . . - B

| celica 1o tzg Fo Qour10 |t Qout* 10 tzl"TagF'D p-10 IqROM

! Stevilka h “C mbar.l/s.cm® h mbar.l/s.cm b~ C mbar q

! 1 22 212%2 =22 1 7900 0.6 150/16/52 4.4

| " - - — S —

| 2 17 206+2 =12 2 | 8500 0.8 310/5/46 85 26
3 17 285+2 =98 012 7000 0,07 310/5/46 0.6
4 20 2002 =13 1.3 5000 | 0.5 23516/27 22 G,2
H* 16 . 220+2 =16+14 0.63 3000 0,05 320M19/220 4,7 5.2
6= 18 215+2 =18+14 05 3200 0,04 353/14/305 | 1,2 12
7 | 14 404+3 =70 0.03 4000 0,03 300/4/30 =005 1,5

* pred érpanjem sta bili celici oksidirani na zraku za 14 Fo.
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hodnao ni bil pregret. Pri drugih plinih pa je napaka
znotraj 10%. V celici 7, ki je bila 3e med érpanjem
segreta nad 70 Fo, deleza ni bilo mogoée doloéiti, a ni
presegal 104 mbar. Primerjava med izmerjeno zacetno
vrednostjo in napovedjo ROM iz enacb (6) in (9) je
izrazena kot kvocient v stolpcu 9. Ujemanje je zado-
voljivo znotraj istega reda velikosti, kar je mnogo boljsi
rezultat, kot ga daje DOM.

Primerjava spremembe sestave povrdine, ki lahko
vpliva na KL, je bila opravljena med segrevanjem
vzorea iz iste plocevine, kot so bile izdelane celice, v
UV analitskih posodah za AES analizo /11/. Rezultati
so potrdili domnevo, da se sestava spremeni Ze med
nekajurnim segrevanjem na 250°C. Na povrsini se izlodi
ogliik, kar lahko vpliva na sproséanje CO in COg, saj
sta poleg vodika znaten del preostale atmosfere v UVV
in EVV. Za razlago njune prisotnosti navajajo v literaturi
nepopolno éiséenje, nasi rezultati pa kazejo, da se
agljik na povrsini izloéi med vsakim segrevanjem UVV
posode, njegova odstranitev pa ni preprosta.

4 Sklep

Med iskanjem odvisnosti med intenzivnostjo termiéne
obdelave nerjavnega jekla (tip AISI 304 ali 316) in
hitrostjo razplinjevanja pri sobni temperaturi, ki jo lahko
pricakujemo po njem, se je izkazalo, da velja
razmeroma enostaven model. Ce obdrzimo kot univer-
zalno merilo intenzivnosti Fo Stevilo, potem velja, da
koncentracija po taki obdelavi pade na vrednost C*/Fo.
Za vrednost zacetne koncentracije C* smemo vzeti
C* =5.10"® atomov H/cm3, kar pomeni, da je zacetna
hitrost razplinjevanja gout(294K) = 5.10-12 mbar.l/cm?2s.
Pricakovane vrednosti gow za razlicne Fo pa so:
Qout(10 Fo, 294 K) = 10-1* mbar.liem®s in

Qout(100 Fo, 294 K) = 10-'8 mbar.l/cm?s.

Ujemanje med ROM in meritvami je pri sedmih celicah
zadovoljivo. Hitrost permeacije zracnega vodika pa je
zaradi omejitve s povriinsko reakcijo ravno tako nekaj
redov veli-kosti nizja kot pri DOM.

Zahtevo za intenzivno obdelavo lahko najlaze realizi-
ramo s primerno tanke in enakomerno debelo steno,
ki e zagotavlja trdnost UVV in EVV sistema. Dodatna
prednost je, da lahko intenzivna pregrevanja (do
100 Fo), kjer temperatura ne presega 450°C, izvedemo
na zraku, zato odpade zahteva za vakuumsko Zarjenje.

VAKUUMIST 19/2(1999)

Z miniaturizacijo vakuumskih komponent, ki smo ji
pri¢a zadnje desetletje, ta zahteva glede na nedvomne
prednosti (pocenitev), marsikje ne bo pomenila resne
omejitve. Doseganje UVV ne bo ved povezano z
dragimi postopki predobdelave in dragih metod
¢iséenja. V zadnjem casu je pocasi v zavest vakuumi-
stov vendarle prodrlo spoznanje, da je ciséenje v de-
tergentu, ki mu sledi izdatno izpiranje, enakovredno
dragim in ekolodko spornim organskim kopelim,
katerih sestavni del so bili do nedavna tudi klorirani
ogljikovodiki.
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Basics of freeze drying (Part Il

ABSTRACT

Inthethird part of the article various technigues of freezing and drying
are explained and apparatuses are brefly reviewed, Various
procedure modes and equipment realizations for freeze-drying of
biological materials are reviewed. Design of main complexes for
experimental and industrial plants is described.

POVZETEK

W tretjiem delu prispevka opisujemo razliéne tehnike zamrzovanja in
susenja. Podrobno predstavijamo razliéne izvedbe postopkov in
naprav za sufenje biclodkin snovi v zamrznjenem stanju. Opisana je
konstrukcijgska zasnova glavnin  sklopov  eksperimentalnih in
industrijskin naprav.

1 Izvedbe naprav in oprema /2-6/

\ prejénji Stevilki smo predstavili fizikalne osnove liofili-
zacije. Tokrat si bomo na kratko ogledali tehniéne
izvedbe dveh glavnih faz liofilizacije: zamrzovanja in
sudenja s sublimacijo ledu. Shema liofilizatorja, ki
omogoca vse variacije pri nastavljanju zamrzovalnih in
susilnih okoliéin, je prikazana na sliki 1. V drugem delu
prispevka bomo opisali tudi razliéne metode, ki se
uporabljajo za kontrolo procesov liofilizacije. Zadnji del
prispevka pa je posveden opisu postopkov sterilizacije
naprav za licfilizacijo.

1.1 Zamrzovanje

Glede na mesto razlikujemo zamrzovanje v loéeni
napravi ali v samem susilniku. Loc¢eno je predvsem pri
majhnih laboratorijskih napravah ali pa pri najvedjih za
zivilsko industrijo. Za farmacevtsko proizvodnjo pa je
zamrzovanje navadno na istih ploséah kot potem
susenje. Glede na metodo pa imamo naslednje glavne
moznosti: i) izparevalno zamrzovanje, ii) zamrzovanje
v hladilni kopeli, iii) zamrzovanje na hlajenih ploséah.
Delitev je moZna tudi po metodi ustvarjanja mraza. Tu
le omenimo termoelektricno hlajenje /1/, primerno za
majhne in tanke vzorce tkiv. Priimproviziranih majhnih
laboratorijskih - napravah se lahko uporabljajo
mesanice alkohola in suhega ledu, ki dajejo tempera-
ture v podrodju od -20 do -80°C. Podobno se uporablja
potapljianje v tekodi dusik, je pa to energijsko potratna
metoda in primerna le za majhne koli¢ine. Vsi drugi
liofilizatorji, od laboratorijskih do industrijskih, pa
uporabljajo kompresorske hladilne naprave. Le pri
velikih industrijskih napravah (npr. za Zivilsko indus-
trijo) uporabljajo tudi absorpcijske naprave na amo-
niak. Za naprej bomo upostevali samo moZnost
kompresorskega hlajenja.

a) Zamrzovanje z izparitvijo
Zamrzovanije z izparitvijo dela vode iz tekoce raztopine
pod vakuumom se uporablja za ampule, véasih tudi za

' Mag. Bojan Povh je upokojeni sodelavec Indtituta za elektroniko in
vakuumsko tehniko iz Ljubljane, ki je pred leti v okviru raziskovalne
naloge obdelal to podroéje. Besedilo je za objavo priredil glavni
urednik Vakuumista.

buéke z malo vsebine. Ko izpari okrog 20% vode,
ostanek zamrzne zaradi odvzema izparilne toplote. Ta
stopnja koncentracije raztopin pred zamrznitvijo
navadno ni $kodljiva za produkt. Da se tekocina ne bi
penila in da bi dobila ¢éim vecjo povriino, navadno
izvajajo med zamrzovanjem zmerno centrifugiranje. V
buéki, ki se vrti okrog svoje osi, se tekocina dvigne v
tanko plast ob steni, kar je ugodno tudi za kasnejse
susenje. V skupini ampul, zataknjenih v nosilni okvir, se
tekocina dvigne na zunanjo stran v obliki klina, ki ima
tudi veéjo povrsino, centrifugalna sila pa zadusi me-
hurje in pene.

b) Zamrzovanje v kopeli

Zamrzovanje v kopeliimato prednost, da je lahko dokaj
hitro tudi za veéje koliGine snovi. Za kopel je naj-
primernejsi alkohol (véasih je primeren tudi aceton, kjer
se zaradi majhne viskoznosti temperatura dobro
izenacuje). Kopel se ohlaja s hladilnim agregatom,
vanjo je potopljena kata njegovega izparilnika.

\ kopeli zamrzujejo tekoéine (npr. krvno plazma) v
vedjih bucah oz. posebnih steklenicah. Med pocasnim
vrtenjem se dréi steklenica zelo poevno, da zaradi
teznosti tekocina obliva steno in na njej postopoma
zamrzne v obliki lupine. Kadar je vrienje hitro, pa je os
steklenice navpiéna, tekocina se dvigne ob steni zaradi
centrifugalne sile in zmrzne.

c) Zamrzovanje na plosé¢ah

Zamrzovanje na ploséah, na katere postavijamo pro-
dukt, navadno v steklenickah, je najbolj razSirjenc in v
industrijskih napravah za farmacijo praktiéno edino
uporabno. Plosée so praviloma hlajene s hladiino
napravo in 50 lahko nameséene kar v susilni komori. V
tem primeru zamrznjenega produkta ni treba prenasati
iz ene naprave v drugo. Na dobro hlajenih ploséah na
temperaturo -50°C in pri debelini plasti produkta okrog
10 mm je mogodée dosedi hitrosti ohlajanja najvec
4°C/min. Pri licfilizaciji raztopin brez Zivih celic je
zazeleno, da so kristaléki ledu (in kasneje pore) dovolj
veliki in med seboj povezani, sicer so tezave pri
susenju. Srednji premer kristalékov takoj po zamrznitvi
je v tesni zvezi s hitrostjo ohlajanja: medtem ko je npr,
pri 3°C/min okrog 4 um, je pri 30°C/min le S 1 uym.

Splogna teZnja je, naj se obéutljive biclodke snovi, kot
so npr. beljakovine, éim manj éasa zadrzujejo v fazi
zamrzovanja, ko koncentracija elektrolitov v preostali
tekocini narasca in povzroca denaturacijo velemolekul.
Zato je zazelena &im hitrejda zamrznitev, kristalizacija
pa se lahko dokonéa ali preuredi ze v zamrznjenam
stanju. Pri hitri zamrznitvi ali v omejenih majhnih po-
drogjih materiala s celiéasto strukturo se lahko podhla-
jena tekocina strdi v steklast led, ki je zelo neugoden
za liofilizacijo, ker ne pudéa por. Zato ga skuSamo
naknadno kristalizirati s termicéno obdelavo.

Zelo hitra in zelo globoka zamrznitev, s ¢im manjsimi
kristali ali brez njih, je potrebna za mikroskopske
preiskave tkiv in celic. V ta namen je navadno potreben
tekoci dusik.

Tudi raztopine z zivimi celicami, bakterijami in virusi je
navadno treba hitro zamrzniti, da se celice ne mudijo
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Slika 1: Shema naprave za liofilizacijo {1 - vakuumska komora, 2 - hladilna polica, 3 - koendenzator ledu, 4 - toplotni
izmenjevalnik, 5 - ekspanzijska posoda, P1 - vakuumska dvostopenjska crpafka, Fz - crpalka za silikonsko
olje, HA7, HA2 - hiadilni agregat, H - hidraviicéna stiskalnica)

dolgo v koncentriranih raztopinah, Ce do kristalov
znotraj celic sploh pride, morajo biti zelo majhni, da ne
poskodujejo celicne strukture.

Zazamrznitev 1 kg na 0°C ohlajenega produkta (vodne
raztopine) je treba odvesti okrog 420 kJ toplote. S tem
upostevamo tudi chlajanje pod 0°C (toplotna ka-
paciteta ledu je pol manjsa kot za tekofo vodo).
Upostevati moramo, da zaénemo ohlajanje s sobne
temperature, zato je poraba energije nekoliko vedja.
Vendar pa produkt, ki ga zamrzujemao, ni samo voda,
ki ima razmeroma veliko specifiéno toplotno kapaciteto
in talilno toploto. Ce naj proces zamrzovanja traja od 1
do 2 uri, je torej za vsak kg polnjenja potrebna hladilna
moé od 60 do 120 W. Pritem nismo upostevali toplotnih
izgub, ki jih ocenjujemo med 50 in 100 W na vsak
kvadratni meter povrsine zunanjin sten komore.

Pri temperaturi polic -50°C in debelini produkta do
2 cm je toplotno prevajanje dovolj hitro, da je Eas
zamrzovanja odvisen le od hladilne moéi stroja. Za
4 kg produkta bi ta moral odvzemati kakih 500 W (pri
-50°C).

1.2 Susenje s sublimacijo ledu

Odvija se vedno pri parcialnih tlakih vodne pare pod
trojno tocko, praktiéno vedno pod 1 mbar, v splosnem
od 0,5 do 0,005 mbar, ¢e je potrebna globoka
zamrznitev za ohranitev vseh detajlov v tkivih, lahko v
ekstremnih primerih tudi pod 10-%mbar. Pri niZjih tlakih
in njim pripadajocih temperaturah dosegamo boljso
kvaliteto, vendar na racun vecjih stroskov, zlasti zaradi
daljsega trajanja procesa. Poiskati je treba optimum,
odvisen od produkta. Odcrpavati pa je treba tudi zrak
iz dveh razlogov: da ne ovira transporta pare in da ni
kisika, ki navadno Skoduje osusenim produktom. Pro-
dukiu je treba med procesom kontrolirano dovajati

10

toploto, da nadomescéamo izparilno toploto, ki jo
odnasa para.

a) Odstranjevanje pare, kondenzator

Le pri zelo majhnih koliéinah produkta bi lahko shajali
kar z mehansko érpalko ali e z adsorpcijsko pastjo za
paro. Vsi profesionalni liofilizatorji imajo vgrajene kon-
denzatorje s strojnim hlajenjem (slika 2).

Slika 2: 200 kg kondenzator ledu podjetia Finn-Agqua
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Temperatura kondenzacijske povrsine naj bi bila okrog
20°C niZja od tiste, pri kateri sublimira produkt, da se
ustvari zadosten padec tlaka za transport pare od cone
sublimacije skozi porozno suho snov, eventualno Se
skozi filter in vrat steklenice ali ampule in skozi vakuum-
ski vod. Za kondenzacijsko povrdino velja, kot smo
izvedeli, grobo pravilo, naj bo 2-krat vedja od povriine
polic za produkt. Tako plast ledu ne bo nikoli debelejsa
od 10 mm, kar je nekako meja za zadostno odvajanje
toplote skozi led.

Za odtajanje nabranega ledu imajo nekateri kondenza-
torji vgrajen elektriéni grelnik, v industriji pa pogosto
odmrzujejo z vroco paro.

b) Kolicéinske zahteve za kondenzator in érpalko
Kondenzator mora pobirati ogromen tok pare, ki ga
mehanska &rpalka zmerne velikosti ne zmore. Zato
mora biti tudi vakuumski vod od susilne komore do
kondenzatorja primerno dimenzioniran, naprej od kan-
denzatorja do érpalke pa je lahko veliko ozji. Tako
nastaja zastoj, ki daje pari cas, da veckrat zadene
hladne povrsine kondenzatorja in se na njih kon-
denzira. Le neznaten delez pare gre naprej v érpalko.
MNa zacetku susenja je parni tok vedji kot proti koncu.
Za farmacevtske produkte racunajo, da v prvi cetrtini
¢asa izpari pol Sarze; iz 2ivil, ki se véasih susijo privisjin
tlakih od 1 mbar, lahko 2e v prvi uri izpari 1/4 do 1/3
mase. Ce vzamemo polnjenje 4 kg ledu, lahko torej na
zacetku racunamo s hitrostjo odparevanja do 1kg/h.
sak kg da pritlaku 0,1 mbar in 0°C kar 12600 m? pare,
torej mora biti efektivna érpalna hitrost kondenzatorja
3500 |/s. Sam kondenzator sicer to zahtevo precej
presega, saj ima veé tisoé cm? kondenzacijske
povrsine, vsak cm? paima lahko érpalno hitrost za paro
od 5 do 10 I/s. Poskrbeti pa je treba tudi za dovolj Sirok
dostop pare do kondenzatorja. Pri nizkih tlakih susenja
je bolje, da je kondenzacijska povrsina namescena kar
v susilni komori, brez cevne povezave.

Za c¢rpanje pare se praviloma uporabljajo kondenza-
torji, ki jih hladijo z dvostopenjskimi koampresorskimi
hladilnimi agregati na okrog -60°C ali nize. Hladilne
cevi v kondenzatorju so v vlogi izparilnika za freon;
postavljene so horizontalno in naj imajo rebrasto
povréino, da se tudi debelejsa plast ledu zadovoljivo
ohlaja. Kondenzator je lahko nameséen kar v susilni
komori ob strani polic. Tako dosezemo veliko érpalno
hitrost in zato krajsi éas sudenja, vendar se rob polic
preve¢ ohladi zaradi sevanja. Bolj priporoéljive so
dvokomorne naprave s kondenzatorjem v posebni ko-
mori. Le tako lahko uporabljamo barometriéno metodo
dolocanja temperature v zmrznjenem vzZorcu in ugo-
tavljamo tudi konec susenja. Razen tega lahko odta-
jamo kondenzator med zamrzovanjem novega
produkta.

Zareduciranje zracnega tlaka (na okrog desetino vred-
nosti, ki jo ima v komori para) je nujno potrebna me-
hanska érpalka. Njena kapaciteta se ravna po zahtevi,
daje v 10 do 15 minutah sposobna izérpati ves sistem
od atmosfere do parnega tlaka, ker bi v daljSem casu
lahko prislo do tajanja produkta. V postev pridejo oljno
tesnjenje dvostopenjske rotacijske crpalke, ki morajo
imeti ventil za dodajanje zraka (»gas ballaste). Privelikih
napravah ali pri zahtevanem nizjem tlaku je potrebna
pomocé dvorotorske érpalke (roots). Uporabljali so tudi
vecstopenjske parne ejektorje, ki lahko z zelo veliko
érpalno hitrostjo nadomestijo tudi kondenzator, vendar
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so energijsko neekonomiéni in porabijo veliko hladilne
vode,

c) Potrebna hladilna moé za kondenzator
Kondenzator se hladi z direktnim vbrizgavanjeam
freona. Temperatura mora biti vsaj -50°C pri zacetnem
velikern parnem toku. Pa vzemimo, da imamo Sarzo 4
kg in da na zacetku izhaja parni tok 1kg/h. Za
zamrznitev 1kg pare, za katero predpostavimo, da ima
okrog 0°C, je treba odvesti sublimacijsko toploto, ki je
vsota taliine (335 kJ) in izparilne toplote iz tekocega
stanja (2243 kJ). Razen tega je treba nastali led e
ohladiti do -50°C {105 kJ). To troje skupaj da hladilino
moc 745 W. Ce upostevamo Se izgube skozi izolirane
stene kondenzatorja (okrog 0,5m<), kot smo to storili
pri zamrzovalni komori, dobimo potrebno hladilno moc
okrog 800 W pri —50°C. V kasnejsi fazi susenja parni tok
precej upade, s tem pa tudi potrebna hladilna moc.
Dani hladilni agregat bo lahko tedaj dosegel nizjo tem-
peraturo kondenzacijske povriine.

d) Susilne komore

Majbolj preprosta susilna komora so kar steklene buce
ali ampule s produktom, ki jih po ve¢ naenkrat pri-
kljuéimo prek razcepne rogovile na sistem za crpanje.
V tem primeru je susilna komora kar vsaka steklenica
zase. Steklenice (ali ampule) so izpostavljene sob-
nemu zraku in se od njega ogrevajo. Dodatnega ogre-
vanja ni in na hitrost susenja ne moremo vplivati, do
pregretja pa tudi ne pride. Naéin je uporaben za man|
zahtevne produkte, pri katerih se ni treba bati vsakega
delnega taljenja evitektikov. Nekatere laboratorijske
naprave imajo susenje pod poveznikom iz akriinega
stekla. V tem primeru ze vsebujejo plosce za produkt,
ki se lahko kontrolirano elektriéno ogrevajo, v boljSem
primeru pa s tekog&im grelnim in hladiinim medijem,
katerega temperaturo uravnava poseben termostat
(npr. v obmoéju od -30 do +50°C). Omenimo Se
napravo s termoelektricnim hlajenjem in gretjem, ki je
primerna za liofilizacijo manjsih vzorcev bioloskin tkiv.
Posusene ampule je treba navadno zataliti z gorilnikom
pod vakuumom ali v inertni atmosferi. V ta namen jim
po potrebi naknadno zozijo vratove in jih prikljucijo na
gumijaste nastavke sekundarnega susilnika, da so po-
tem dostopne za odtalitev. Steklenicke pod povez-
nikom pa lahko zapremo tako, da s primernim
sistemom vanje vtisnemo zamaske,

Za farmacijo, zlasti za proizvodnjo, pridejo najbol] v
postev susilne komore z votlimi ploscami, v notranjosti
katerih krozi hladilni in ogrevalni medij. Nanje se
postavljajo steklenice, skledice, ampule s produktom.
Tu se odvije ves proces, vkljuéno zamrzovanje. Tem-
peraturo polic spreminjamo po programu, ki je
primeren za dani produkt. Sistem mora biti skrbno
konstruiran, kajti v farmacevtski industriji je lahko vred-
nost enega polnjenja veéja od investicije v napravo,
Zaradi zahtev po sterilnosti naj bodo komora in police
iz nerjavnega jekla (iz posebnega razloga z dodatkom
titana). Ce se sterilizira s paro, mora komora zdrZati ta
nadtlak. Da se lahko steklenice zamasijo v komaori s
hidravliko, morajo biti tudi police dokaj moéne, za laZje
ciscenje pa morajo biti gladke.

Gretje je treba skrbno regulirati, da ostane produkt
zmrznjen (temperaturo je treba drzati npr. kakih 5°C
pod tocko taljenja). Po drugi strani je treba tlak pare
vzdrzevati na primerni visini, da je prenos toplote v
produkt ¢im bolj ugoden. Le z natancéno regulacijo
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temperature plosé doseZemo neoporeéno in hkrati cim
hitreje suSenje, torej primerno produktivhost. Ogre-
vanje se seveda mora prilagajati poteku susenja, proti
koncu mora biti veliko manjse kot na zacethku.

Temperatura polic naj bo nastavljiva vsaj od -50 do
+80°C, razlike na plo&éah pa naj ne presegajo =1°C.
Flosée imajo véasih vgrajena loéena tokokroga za hla-
jenje in gretje, veliko bolje pa je, ée tede po prekatih v
nerjavecih ploséah en sam medij, ki ga hladijo zunaj v
pratitocénem menjalniku ali ogrevajo s pretocnim grel-
cem. Kot medi] s& je najbolj obneslo silikonsko olje
nizke viskoznosti. Hitrost hlajenja prilagodimo pro-
duktu - od 0,2 do 4°C/min.

e) Zahteve pri susenju

Produktu v komori je treba med susenjem dovajati
toploto, ki se porablja za sublimacijo. Ta toplota je
enaka, kot smo jo izracunali pri kondenzatorju, le da jo
je tam treba odvajati. Brez rezerve za izgube je za
izparevanje 1kg/h (od ledu pri -40°C do pare pri 0°C)
potrebna ogrevalna mo¢ 740 W. Problem je, kako
spraviti to toploto do sublimacijske cone v produktu, ne
da bi ga prizadeli. Zamrznjen produkt namre¢ ne
smemo nikjer segreti nad temperaturo zacetnega ta-
janja. Eden od mehanizmov segrevanja je sevanje.
Prevajanje toplote od ploié skozi plin je malenkostno
pri tlakih pod 0,01 mbar, pormembno pa postane pri
tlaku okrog 0,5 mbar. Ce vzdrzujemo tlak na primerni
visji vrednosti, lahko ¢as glavnega susenja skrajsamo
za 30 do 50%. To lahko doseiemo na tri nadine: s
krmilienjem pripriosti ventila proti kondenzatorju, s
krmiljenjem temperature kondenzatorja, ali pa s kon-
troliranim vpuséanjem suhega zraka ali inertnega plina
v komaro. Pri prvin dveh se parni tlak v komori poveéa,
$e vedno pa ne doseze ravnovesnega za temperaturo
sublimacije. S tem se nekoliko zmanj$a Ap od sublima-
cijske fronte do povrsine produkta, in ¢e bi ostalo pri
temn, bi parni tok celo upadel. Pri konstantni temperaturi
police pa se mora produkt segreti na visjo (Se
dopustno) temperaturo, in sicer sprva zaradi manjse
porabe toplote za sublimacijo, dodatno pa zaradi
vecjega prevajanja toplote skozi paro pri visjem tlaku.
S tem pa se izhajanje pare iz produkta poveda, tlak v
komori se dodatno poveca in ko se doseie novo
ravnotezZje, je tudi iztok pare v kondenzator vedji, kot je
bil prvotno. Tlak v komori je pri tem Se vedno pod
ravnovesnim na fronti sublimacije, slednji pa mora
ostati pod mejo, ki ustreza temperaturi zacetnega
taljenja.

1.3 Sekundarno susenje

Ko led izgine in zato tlak znatno pade, moramo Se veé
ur crpati za primerno desorpcijo vode iz produkta.
Tlaéna regulacija ne pride vec v postev, regulirati pa je
treba temperaturo plosé (v splodnem od 30 do 60°C).
Zelena vsebnost vlage se ravna po produktu in njegovi
zahtevani dobi trajanja oz. uporabnosti. Za manjse
zahteve zadoséa kar crpanje prek kondenzatorja, ce
lahko dosezemo v njem vsaj -70°C. Ta je zdaj toplotno
le malo obremenjen in lahko doseze svoj temperaturni
ekstrem.

Za zelo suh produkt je potreben vakuum 10™ mbar in
trajanje crpanja 12 ur. Potrebna je Ze difuzijska ¢rpalka,
ker ima rotacijska premajhno érpalno hitrost. Za labo-
ratorijske potrebe zadosca, da na susilnik prigradimo
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Slika 3: Laboratorijska izvedba liofilizatorfa podjetja
Kambié (zgoraj) in podjetja Heto {spodaj)

adsorpcijsko past, polnjeno s P20s (ki se zamenja) ali
zeolitom (ki se da regenerirati pri 250°C ob prepi-
hovanju s suhim zrakom). Zlasti prva snov je zmoina
posrkati paro do zelo nizkega tlaka (reda 10 . mbar).
Tako past je treba prikljuéiti med dva zaporna ventila -
proti komori in proti rpalki. Med uporabo je treba past
in skoznjo tudi komoro izérpavati z mehansko érpalko,
da zrak ne ovira transporta pare. Kondenzator je treba
pri tem lociti od komore, sicer bi bil v teh razmerah le
vir pare.

2 Preiskovalne in kontrolne metode

Za 5tudij vedenja produktov pri zamrzovanju so razvili
metodo t.i. termicne analize. Njen princip je, da s ter-
moelementom natanéno sledimo poteku temperature
v vzorcu pri enakomernem ohlajanju in ponovnem
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enakomernem dovajanju toplote. Na krivulji tempera-
ture v odvisnosti od ¢asa, ki jo registrirajo, se pojavijo
rahle nepravilnosti (konice) pri vsaki endo- ali eksoter-
mni spremembi v vzorcu. Zaradi boljge obéutljivosti
merijo diferencialno, ugotavijajo torej le razlike ter-
monapetosti med Studiranim in referenénim vzorcem,
postavijenim v identitne razmere. Za ugotavljanje
evtektitnega taljenja je bolj uporabna faza ponovnega
ogrevanja. Za preucitev vpliva posameznih sestavin
raztopine delajo diferencialne meritve z veé primerjal-
nimi snovmi. S to metodo ugotavljajo tudi razne pre-
kristalizacije snovi, npr. transformacijo steklastega
ledu. Tako je mogoce ugotoviti optimalne razmere za
potek zamrzovanja, za t.i. termiéno obdelavo produkta.
Lahko se izognemao Stevilnim tipanjem in bolj ali manj
neuspelim poskusom liofilizacije. Za rutinsko uporabo
pride bolj v postev spremljanje elektricnih lastnosti
produkta, zlasti upornosti. Mozno pa je izkoristiti tudi
dejstvo, da je dielektriéna konstanta vode 81, ledu pa
le 3 do 4 (v frekvenénem podroéju, ki pride v postev).
Snov, pri kateri se spreminja temperatura, damo med
ploééi kondenzatorja in merimo kapacitativnost pri
izbrani frekvenci.

Med metodami za ugotavijanje temperature evitektic-
nosti je merjenje elektriéne upornosti ena najboljsih. Ko
tekodina zamrzuje, se ji upornost vecéa; zlasti strmo
naraste, ko zmrznejo e zadnji kanali in s tem preneha
prevajanje po ionih raztopine. Pri raztopini NaCl se to
zgodi med -34 in -39°C, $e nizje upornost le pocasi
naraséa. Krivulje upornosti pri ohlajanju niso vedno
ponovljive, motijo pojavi podhladitve ali npr. amorfna
zamrznitev. Pri ogrevanju pa nastopi strm padec upor-
nosti omenjene raztopine Sele okrog -21°C, kar je
ravno evtektiéna temperatura. Ta pojav je ponovljiv in
je znak za zacetno taljenje. Pri sestavljenih raztopinah
sicer ni jasno definirane evtektiéne toéke, vendar kri-
vulja pri ponovnem ogrevanju preparata kaZe po-
drocje, v katerem se striena preostala koncentrirana
raztopina (pogosto v amorfnem stanju) postopno tali,
komponenta za komponento. Na krivulji se tudi opazi,
kadar pride do rekristalizacije. Z zelo obéutljivo napra-
vo se tudi dokaze, da malo preostale tekocine navadno
se ostane, strdi se Sele pri zelo nizki temperaturi. Tako
lahko dobimo z merjenjem upornosti vazne informacije
o vedenju preparata pri zamrzovanju in susenju in
imamo moznost spremljanja njegovega stanja med
procesom. Elektricno dobljen podatek o stanju prepa-
rata se celo lahko uporabi za avtornatsko krmiljenje
procesa.

Ma tej osnovi so razvili pri podjetju Leybold-Heraeus t.i.
evtektiéni monitor, ki ga ze dolgo prodajajo. Naprava
ima merilno sondo z elektrodama (za izmeniéno nape-
tost) in platinski uporovni termometer (elektricno izoli-
ran), ki ju je treba vstaviti v vzorec. Za preiskovalne
namene je treba imeti zraven $e majhno zmrzovalno
napravo za hlajenje in ogrevanje po doloCenem pro-
gramu.

Merilno celico je mogoée vstaviti tudi v komoro liofiliza-
torja in spremljati produkt med procesom: sprva upor-
nost zmerno upada zaradi ogrevanja, po umikanju
sublimacijske fronte pa naras¢ain je pri povsem suhem
produktu zelo velika. Tako imamo lahko stalno kon-
trolo, da ne pride do taljenja. Mozno je tudi, da s
spremljanjem stanja v reprezentativnem vzorcu pro-
dukta krmilimo proces. Ogrevanje se tedaj avtomatsko
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prilagaja, da vzdrzuje upornost konstantno ali da sledi
vnapre| izbrani krivulji.

Za studijske namene obstaja $e drug monitor, oprem-
lien z mikroskopom, s katerim direktno opazujejo for
miranje kristalov v vzorcu. Ta se ohlaja v kontroliranih
razmerah, ki jih omogoca oprema samega monitorja.
Vzorec je v vakuumu, med objektiv in krovno steklo pa
pihajo dusik, da ne pride do kondenzacije. Obmocje je
od -100 do +100°C, hitrost hlajenja ali gretja od 1 do
25°C/min. Na razpolago je tudi kamera,

Ce polnjenje liofilizatorja ni homogeno in ni mogoée
najti reprezentativnega vzorca, je bolj primerna kon
trola na osnovi merjenja ravnoteznega tlaka vodne
pare. V ta namen je treba za kratek ¢as izolirati komoro
od érpanja, da tlak naraste do nasi¢ene vrednosti pri
temperaturi povrsine sublimacije. Tako zelo hitro do-
bimo povpreéno temperaturo sublimacije, pri ¢emer
zajamemo ves produkt, zlasti najtoplejse zamrznjene
dele.

Slika 4: Liofilizator za konzervatorske namene, ki 50
ga izdelali v podjetju Heto

To, t.i. barometriéno metodo ugotavijanja temperature
je patentiralo podjetje Leybold-Heraeus. Med suse-
njemn je zaradi crpanja parni tlak v komori vedno nigji
od nasicenega. Ce pa komoro logimo od kondenza-
torja s posebnim ventilom, ki se hitro zapira, se tlak ze
po nekaj sekundah pribliza ravnoteznemu. Ugo-
tavljamo ga z vakuummetrom (na toplotno prevodnost)
in je merilo za sublimacijsko temperaturo. Pritem mora
biti netesnost komore zanemarljiva. Meritev je mogoce
v dolocenih presledkih avtomatiéno ponavijati, vmes
pa se produkt prakticno nemotenc susi. Kolikor je
ugotovljena temperatura visja ali nizja od Zelene, se
gretje avtomatsko popravi. To najbol] zanesljivo in
natanéno metodo spremljanja susenja uporablja
omenjeno podijetje pri vedini svojih liofilizatorjev.

Ko je sublimacija pri kraju, se porast tlaka mocno
zmanjsa. Tako nam da metoda merjenja porasta tlaka
tudi signal, da je glavno sudenje koncano. Pri sekun-
darnem susenju seveda ne moramo na tej 0snovi ugo-
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tavijati temperature vzorca, pac pa lahko priblizno ugo-
tovimo ravnotezni tlak pare nad osusenim preparatom.
Zato jetreba loditi érpalko za nekaj minut. Ce poznamo
desorpcijsko izotermo vzorca, lahko s tem tudi
priblizno doloéimo vsebnost preostale viage.

Druga metoda za doloéanje vlage med samim sekun-
darnim susenjem je merjenje rosiééa, vendar je treba
poznati izoterme za razne produkte. Nadaljnje metode
zahtevajo poseg v proces in vzorec. Tako npr. lahko
vzorec tehtamo prvié in $e po dodatnem susenju v
eksikatorju s P20s ali molekularnim sitom, morda pri
zvisani temperaturi.

Objektivna metoda za dologanje vsebnosti vode je
Karl-Fischerjeva. Temelji na reakciji joda in SOz, ki sta
raztopliena, v brezvodnem mediju iz piridina in
metanola. Ce pride zraven nekaj vode, jod oksdira SOz
v 503, sam pa se reducira v brezbarven jodovodik HJ.

Piridin ima nalogo, da prej raztaplja 502, nato pa
kemicno veze nastajajoco kislino HJ in tako omogoca
napredovanje reakcije. Metanol je topilo za jod, kas-
neje pa tvori ester Zveplene kisline. Ce pri preiskavi
postopno dodajamo vzorec (ob stalnem mesaniju),
preide rjava barva joda pri koncéani titraciji v rumeno,
Razvita je tudi elektriéna metoda ugotavijanja titracijske
tocke, ki je bolj natanéna, kot je opazovanje barve.

3 Sterilizacija naprav za liofilizacijo /7/

Po daljsi uporabi pride v postev umivanje naprave z
antisepticnimi  sredstvi. Zato mora konstrukcija
omogodati dostop do vseh notranjih delov komore.
Bolj pogosto pa je potrebna hitra in preprosta sterili-
zacija naprave s kondenzatorjem in povezovalnim vo-
dom vred. To se pri industrijskih napravah navadno
izvaja z nasiGeno paro pri temperaturi okrog 126°C, ki
jiustreza tlak 2,5 bar. Dokler je kondenzator e hladen,
je treba izérpati sistem do ckrog 0.5 mbar. Nato
vpustimo paro v komoro (s posebej zavarovanimi vrati)
in kondenzator, ki ga na ta nacin hkrati odtajamo.
Kondenzat odteka skozi nepovratni ventil, ki se odpre
Sele, ko nastane v sistemu nadtlak. Za tem je treba
sistern osusiti s crpanjem npr. s érpalko navodniobrog.
Konéno je treba pred vloZitvijo novega produkta ko-
moro ohladiti, zato morajo biti njene stene invrata v tem
primeru opremljene s hladilnimi kacami.

Manjsi liofilizatorji pa niso grajeni za nadtlacno paro,
zato je treba uporabiti drugacen nacdin sterilizacije.
Metoda mora v velikem delezu uniciti tudi spore mik-
robov, ki 50 najbolj odporne. Suha vrocina ni posebno
ucinkovita: pri 150°C je treba vse(!) dele drzati vsaj 2
uri, kar ni preprosto. Najbolj primerna je ti. plinska
sterilizacija, ki sicer tudi zahteva doloceno vlago, ven-
dar znatno niZje temperature in ne nadtlaka. Cenena
metoda je $e obsevanje z UV svetlobo (254 nm) iz
nizkotlaénih Hg-razelektritvenih cevi /8/, vendar pride v
postev bolj za delovni prostor kot za notranjost naprav.
Doza 5 mJ/em? je navadno zadostna, da se 90% bak-
terij ne more veé razmnozevati.

Pri plinski sterilizaciji se uporaljajo kemikalije v obliki
plinov in par. Veéinoma so toksiéne, véasih vnetljive,
utegnejo povzrocati korozijo. Nastejmo jih po vrstnem
redu po pogostosti v splosni uporabi, npr. v bolnisni-
cah, za sterilizacijo hrane ipd.: etilenoksid, propilenok-
sid, formaldehid, metilbromid, beta-propiolakton.
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Etilenoksid (CzH40) ima wvrelisée 10°C, v zraku se
vname v sirokih mejah od 3,6 do B0 vol.% in zato
zahteva razredcenje npr. s CO2. Je dokaj strupen -
najveéja koncentracija v zraku (za dihanje) je 50 ppm.
Za sterilizacijo uporabljajo koncentracije od 400 do
1000 mg/l, vendar je potrebna Se prisotnost vodne
pare, in to relativha vlaznost med 25 do 50%. Pri kon-
centraciji 40 vol.% v viaZni atmosferi je po nekih podat-
kih potreben ¢as za sterilizacijo pri 65°C dobrih 20 min,
pri 88°C pa Ze pod 1 min. Nato se plin zlahka odstrani
s pretokom pare ali evakuiranjem. Ne razjeda kovin, ne
kvari tesnil.

Propilenoksid (CaHgQ): vrelisée 34°C, vnetljivost med
2,1 in 21,5 vol.%. Za varno uporabo ni vedno nujno
razredéenje. Za sterilizacijo se vzame 800 do 2000
mg/l, potrebna vlaznost je med 25 in 50%. Je manj
toksiéen (dopustna koncentracija 150 ppm), a tudi
manj baktericiden; tudi ne povzroca korozije.

Slika 5: Industrijska naprava za liofilizacijo LYOVAC
GT 500-D podjetia AMSCO Finn-Aqua

Formaldehid (CH20): vrelisée —-21°C, toda v obliki for-
malina (38% vodna raztopina) pri 90°C. Meje vnetljivosti
v zraku: 7 do 73 vol.%, toda nevarnost se zmanjsa z
velikim procentomn vode, ki je navadno prisotna. Za
sterilizacijo se navadno vzame le 3 do 10 mg na liter
volumna, potrebna pa je visoka vlaznost (Cez 75%). Je
mocno baktericiden, ucinkovitost narasca s tempera-
turo. Je zelo toksiéen (najveé 5 ppm), vendar ga je po
vonju lahko odkriti. Napada medenino, nad 40°C tudi
Al in jeklo, medtem ko sta Cu in nerjavece jeklo od-
porna. Rahlo napada tesnilne gume, razen silikon-
skega kavCuka in vitona. Toda v prisotnosti viage
nastaja iz njega mravljiéna kislina, ki nekoliko napada
tudi nerjavno jeklo (ne pa Cu in viton).
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Slika 6: Shema industrijske naprave za liofilizacijo pod-
jetia BOC Edwards Calumatic

Metilbromid (CH3Br) ima vrelisce pri 4,6°C in prakticéno
ni vnetljiv. Ni ucinkovit sterilizant, potrebno je okrog
3500 mg/l in zmerna vlaznost.

Beta-propiolakton (CaH402): kot brezbarvna tekocina
vre pri 163°C in ni nevarnosti, da bi se vnel pri sobni
temperaturi. Za sterilizacijo je treba 2 do 5 mg/l in
vlaZnost nad 75%. Je zelo moéno baktericiden; za
kompletno uniéenje spor je potrebno okrog 40 min pri
27°C in 5 min pri 50°C ob zadostni relativni vlaznosti.
Je malo toksi¢en pa Se jedek vonj ima. Tekoc¢ napada
medenino, Cu in navadne tesnilne gume; varni so Al
nerjavno jeklo in plastiéne snovi.

Iz tega pregleda je Ze jasno, da je za naS namen
najprimernejéi beta-propiolakton. Priporoéljivo je naj-
prej segreti stene komore z vrocim zrakom ali Se bolje
z nizkotlaéno paro, dokler ne dosezemo potrebne tem-
perature in vlaznosti. Nato dodamo doloéeno koligino
BPL z izparitvijo ali razprsitvijo. Po nekih meritvah je
BPL okrog 25-krat bolj baktericiden kot formaldehid,
4000-krat bolj kot etilenoksid in 50000-krat bolj kot
metilbromid. Ni pa za naprave z vgrajenimi Cu-kacami
in neoprenskimi tesnilj. Vse naj bo iz nerjavnega jekla,
tesnila pa iz vitona. Ce imamo v kondenzatorju Cu-
kaco, je treba odérpavati sterilizant po obvodu in skozi
past z aktivnim ogljem, ki je pred érpalko. Ni pa tezav,
ce imamo kondenzatorjevo kaco iz nerjavnega jekla:
po opravijeni sterilizaciji lahko BPL in vodno paro
zamrznemo in kasneje kondenzator normalno od-
talimo z vodo, da raztopljeni BPL odteée v kanal.

Etilenoksid za farmacijo ni zanimiv, ker zahteva kom-
plicirane varnostne ukrepe. Bolj na Siroko se uporablja
formaldehid, tudi za sterilizacijo liofilizatorjev. Paro do-

ISSN 0351-9716

bivajo iz formalina v posodi z vodnim plascem, ki ga
elektriéno ogrevajo z vgrajenim potopnim grelcem (na
vsaj 40°C in 30 min v zaprti komori). Zraven je koristno
imeti e higrometer. Pare potem pustijo ucinkovati 12
ur pri sobni temperaturi. Najvecji problem pa je nasta
janje mravljinéne kisline, ki bi kontaminirala clje v
crpalkiin povzrodéila v njej korozijo. Zato je pred érpalko
obvezna past z aktivnim ogljem.

Seveda pa periodiéna sterilizacija naprave sama po
sebi 5e ni dovolj, temvet je treba tudi prepreciti infici-
ranje produkta med polnjenjem in  praznjenjem
naprave. Tu poudarimo le pomen vgradnje filtra proti
bakterijam na ventil, skozi katerega vpuséamo v ko
moro plin do atmosferskega tlaka. Tak filter iz impreg-
niranih celuloznih vlaken lahko zadrzi celo vse viruse.
Periodicno ga steriliziramo v avtoklavu.

4 Sklep

Medtem ko je lahko liofilizator za laboratorij zelo pre
prost, pa mora biti proces v proizvodnji avtomatsko
krmiljen in biti reproducibilen. Vsi agregati morajo biti
varovani pred moznimi motnjami in tudi napakami pr
ravnanju. Ze malo vecje pilotne naprave zahtevajo
regulacijo temperature plosé z roénim vodenjem tem-
perature ali s programatorjem, ki mu nastavimo po-
datke. Poleg tega je zazelena elektronska regulacija
tlaka v komori, ki ga vzdrzujemo na optimalni vrednosti
(v odvisnosti od produkia), da dosezemo krajsi cas
susenja. Vazna je tudi registracija vseh pomembnih
parametrov za proces.

V najvecji meri se da ves proces avtomatsko nadzirat
in krmiliti z raéunalnikom. V spomin se vioZi program
za produkt ali se le vstavijo parametri, odvisni od pro-
dukta (temperature, tlaki, ¢asi), in potem naprava
popolnoma sama vodi liofilizacijo in jo sproti optimira
na osnovi merjenin podatkov. Tudi metoda porasta
tlaka se avtomatsko izvaja, pri Cemer ima ugotovijeni
tlak prednost pri regulaciji gretja plosc pred tempera-
turnim programom. Prav tako je mogoce avtomatizirati
druge spremljevalne operacije (vpust zascitnega plina,
zapiranje steklenic, izklop naprav, odtajanje kondenza-
torja, sterilizacija ipd).
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Plasma Surface Engineering

ABSTRACT

The use of plasma surface engineering in industrial applications is
rapidly increasing, In many cases they provide new, environmentally
compatible solutions for old problems. The different plasma surface
technologies can be divided into six groups: plasma diffusion,
plasma assisted chemical vapour deposition, physical vapour
deposition, on implantation, plasma polimerization and plasma
gtching. In this paper some most important examples of plasma
surface engineering applications are prasentead.

POVZETEK

Liporaba plazemskih povrsinskih tehnologij v sodabni industriji strmo
naraifa. ¥ stevilnih primerih prinasajo nove, okolju prijazne regitve
za stare probleme. Razliéne plazemske tehnologije lahko razdelimo
v Gest skupin: plazemsko difuzijo, kemijsko nanasanje iz parne faze
v plazmi, fizikalno (vakuumsko) nanasanje iz pame faze, ionsko
implantacijo, plazemsko polimerizacijo in plazemsko jedkanje. V
prispevky so opisani nekateri najbolj pomembni primeri uporabe
plazemskih povrsinskih tehnologij.

1 Uvod

Povrsine trdnih snovi so 2e dolgo asa predmet znan-
stvenih raziskovanj. Sele v zadnjih desetletjih pa so
pridobile tudi velik tehnoloski pomen. Povriina je tista,
ki predmet povezuje z zunanjim svetom, zato njene
lastnosti odlocilno vplivajo na tehniéno uporabnost
izbranega materiala. Spreminjanje lastnosti povrine
materiala trdne snovi z namenom, da se izboljSajo
njegove tehnicne lastnosti, imenujemo inZenirstvo
povrsin. Lastnosti povrsine lahko spremenimo bodisi
tako, da spremenimo njeno sestavo in strukturo, ali pa
tako, da na povréino nanesemo plast drugega materi-

ala. Zmodifikacijo povriine materialov poskusamao npr.
izboljSati odpornost proti obrabi, povecati korozijsko
obstojnost, zmanjsati trenje, izboljsati spajkljivost,
spremeniti elektricno prevodnost ali lomni koliCnik,
izboljsati omocljivost, vplivati na biokompatibilnost ma-
terialov za implante ali izboljSati kataliticne lastnosti
povrsine,

O industrijski uporabi plazemskih povrsinskih tehnolo-
gij smo Ze pisali v eni od prejénjin stevilk Vakuumista
/. V tem prispevku opisujemo nekatere nove primere
uporabe. Hkrati podajamo tudi ekonomski in ekoloski
vidik omenjenih tehnologij.

2 Osnove plazemskega inzenirstva povrsin

Za zacetek inZenirstva povrsin lahko Stejemo
kemotermiéno obdelavo kovin, ki jo poznamo 2e ved
tisoéletij. V prvi polovici prejénjega stoletja so se pojavili
prvi postopki elektrokemijskega nanasanja tankin
plasti. Klasiéni postopki inZzenirstva povrsin so se difu-
Zijski postopki (cementiranje, nitriranje) in kemijski po-
stopki (fosfatiranje, bruniranje). Do pravega razcveta
inZenirstva povréin pa je prislo $ele v zadnjih desetletjih,
ko so se pojavili: plazemska difuzifa (nitriranje, cemen-
tiranje, nitrocementiranfe), kemijski postopki nanasanja
fankih plasti iz parne faze (CVD), fizikalni {vakuumski)
postopki (PVD) nanasanja tankih plasti, kemijski pos-
topki nanasanja tankih plasti iz parne faze v plazmi
(PACVD), ionska in plazemska implantacife ionov, mo-
difikacije povrsin z laserjemn ali elektronskim curkom itd.

Ce primerjamo plazemske postopke inZenirstva
povrsin s tradicionalnimi, ugotovimo, da ima vsak od

Tabela 1 Uporabnost postopkov povriinskega inZenirstva s tehnolodkega, ekoloskega in ekonomskega vidika.

| Dn:::;ie- Temperatura . Adhezija m;ﬁ:ﬂ-i’: ¥ v;:?gbljli?i Profitabilnost®
! : Mitriranje -
Mitriranje v solnih kopelih - -] + 30 200 100
Plinsko ni-tri;;a.nie O ;-___ B - | + 80 120 100
Plazemsko nitriranje + + + 100 i 100 100
lanska implantacija + + o+ | s0 | 100 100
Nan.cs r:.:"revlek .

Elektrokem. nanos" “ + + - 30 200 - 100
CvVD — - + 100 150 300
j PVD + +. ] _ .-.I-_ ] 400 300 500
| PACVD + + + 200 150 . _|_ B EGCI

- slaba strandar.v."-stopdl::ha: + dobra stran postopka; ekonomski paran:l;éiri s0 bﬁ&ani v indeksih

1 Variabilni stroski so materialni stroski, energija in stroski operaterja
2 Indeks profitabilnosti je izradun glede na povecéanje obstojnosti in kvalitete izdelka
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njih svoje prednosti in slabosti /2/. Tako so npr. nitri-
ranje v solnih kopelih in elektrokemijski postopki
nanasanja zasditnih in funkcionalnih previek z ekolo-
gkega vidika nesprejemljivi, medtem ko so plazemski
postopki oplemenitenja povrsin prakticno neoporecni
/3/. Po drugi strani pa pri tehnologijah oplemenitenja
povrsin, ki temeljijo na difuzijskih postopkih, nimamo
tezav z oprijemljivostjo, pri zasciti s PVD-previekami pa
so tezave z adhezijo pogostejse. Pri uporabi nekaterih
od nastetih postopkov (nitriranje v solni kopeli, plinsko
nitriranje, CVD) smo omejeni tudi z visoko delovno
temperaturo, ki lahko povzroéi degradacijo mehanskih
lastnosti podlage. EKonomska analiza nastetih po-
stopkov pokaZe, da je strodek investicije v opremo za
plazemske postopke inZenirstva povrsin veliko vedji kot
za tradicionalne. Tudi materialni stroski ter stroski ener-
gije in delovne sile so nekoliko visji. Ne glede na to, pa
je indeks profitabilnosti plazemskih tehnologij zaradi
bistveno vedje udinkovitosti nekajkrat vedji od indeksa
tradicionalnih postopkov.

Vecina sodobnih postopkov obdelave povrsin poteka
v vakuumu, pri nizki temperaturi podiag in v plazmi.
Reakcijski medij so plini in pare izbranih materialov. Ker
se v plazmi nahajajo visokoenergijski delci (prosti radi-
kali, nevtralni delci, ioni in elektroni), ki spodbujajo in
omogodijo kemijske reakcije pri nizki temperaturi pod-
lag, ponuja plazma Stevilne moznosti za sintezo novih
materialov. Podroéja uporabe plazemskega inZenir-
stva povriin so zelo razlicna. Plazemska difuzija se
uporablja za za5cito orodij in strojnih delov pred obrabo
in korozijo. Kemijsko nanasanje iz parne faze v plazmi
{PACVD) se uporablja v mikroelektroniki ter za nanos
keramicnih zascitnih prevliek na orodja in strojne dele.
Vakuumski (PVD) postopki se uporabljajo za nanos
keramicnih trdih zaséitnih prevlek na orodja in strojne
dele, za pripravo optiénih in dekorativnih previek in
tankih plasti za mikroelektronska vezja. Plazemska
polimerizacija se uporablja v optiki in za nanos difuzi-
jskih zapornih previek na folije za pakiranje. S plazem-
skim jedkanjem izdelujemo mikroelektronska vezja in
gistimo kovinske povrsine. Plazma se uporablja tudi za
aktivacijo povrine plastike pred nanosom tankih plasti,
lepljenjem ali tiskanjem, za obdelavo sintetiénih tkanin,
volne in svile pred barvanjem, za predelavo odpadkov
ter za sterilizacijo kovinskih delov in drugih materialov,
ki se uporabljajo v medicini (npr. za implante).

3 Primeri uporabe plazemskih povrsinskih
tehnologij /4,5/

Upcraba postopkov inZenirstva povrdin je v razvitih
drzavah sveta vezana predvsem na avtomobilsko, le-
talsko, vesoljsko, elektro in (mikro)elektronsko indus-
trijo ter industrijo optiénih naprav. Na podrodju
inzenirskih prevlek previadujejo Se naprej tradicionalni
postopki nanasanja (npr. elektrokemijski). Vse po-
gosteje pa se uporabljajo postopki, ki temeljijo na
uporabi hladne plazme.

Eno pomembnejsih podroci uporabe plazemskih
povrsinskin tehnologij je proizvodnja trdih diskov
(slika 1). Samo v letu 1999 bodo izdelali priblizno 5
milijard trdih diskov. Vrednost proizvodnje le-teh se
ocenjuje na vet milijard dolarjev. Osnova trdega diska
je 20-60 nm debela tanka plast kobaltove zlitine z
visoko koercitivnostjo (okrog 2500 Oerstedov), ki jo
nanasajo s planarnim magnetronskim napréevanjem.
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Slika 1. Balzers-Leyboldova naprava CIRCULUS M12
za nanasanje magnetnih tankih plasti na trde
diske /4/

S plazemskim postopkom se nanasajo tudi diamantu
podobne previeke, ki éitijo povrsino diska pred posk-
odbami. Ker je od debeline diamantne previeke od
visna gostota spominskih elementov, poskusajo
pripraviti ¢im tanj$e zaséitne plasti. Veliko obetajo tudi
nekatere nove wvrste previek. Tako bosta mogoce
ogljikov nitrid ali titanov diborid Ze kmalu zamenjala
amorfni diamant. Se bolj$e nadomestilo bi bila dvo
funkcionalna plast, ki bi bila hkrati obrabno odporna in
magnetna.

Velik ekonomski pomen ima tudi proizvodnja optiénih
pomnilnikov (CD-jev). Obseg letne proizvodnje, k
raste eksponentno, se ocenjuje na vec kot 20 milijard
dolarjev. Osnova CD-ploiée je tanka plast aluminija ali
zlata, ki jo na podlago iz polimera nanesejo s planarnim
magnetronom. V primeru t.i. DVD (Digital Video Disc)-
plosc, je struktura tankih plasti bolj zapletena. Razvoj
na tem podroéju je zelo inteziven, zato se tehnoloski
postopek izdelave diskov spremeni na vsaki dve leti. V
sodobnem win-line« sistemu, kjer hkrati poteka
brizganje plastike, nanasanje tanke odbojne in zascitne
plasti, izdelajo do 20000 CD-jev na dan. Vrednost letne
proizvodnje naprav za izdelovanje CD-jev pa je vec kot
160 milijonov dolarjev.

Zelo obetavno trzisce so tudi ravni zasloni (slika 2).
Vrednost letne proizvodnje je priblizno 40 milijard do-
larjev. Ravni zasloni so narejeni iz vecplastne strukture,
ki je sestavljena iz prepustne elektricno prevodne plast
indij-kositer oksida (ITO), SiOz-zaporne plasti, kovin-
ske plasti za povezave, plasti érnega kroma (CrNO)j,
SiaNg in c-silicija.

Plazemske povrsinske tehnologije so nepogresljive v
polprevodniski industriji. Vrednost letne proizvodnje
mikroelektronskih vezij je vec kot 150 milijard dolarjev
in se podveji na vsakih 5 let. Tudi v tem primeru je
planarni magnetron osnova za priprave metalizacijskih
in drugih plasti, ki jih potrebujemo pri izdelavi mikro-
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Slika 2. Balzers-Leyboldova naprava
NEW ARISTO 1200 za nanasanje tankih plasti
na ravne zaslone (4/

elektronskega vezja. Z enakim postopkom nanasamo
tudi tanke plasti na senzorje, upore, kondenzatorje,
glave termicnih tiskalnikowv itd.

Tankoplastne tehnologije so Ze veé desetletij osnova
optike in optoelektronike. Vrednost proizvodnje
tankih plasti na tem podroéju je priblizno 500 milijonov
dolarjev. Za pripravo optiénih tankih plasti se uporablja
ionsko prekrivanje (ion plating) in nanasanje tankih
plasti z ionskim curkom. Oba postopka omogodata
nanos zelo stabilnih tankih plasti z veliko gostoto.

V zadnjem desetletju poteka inteziven razvoj funkcio-
nainih prevlek za arhitekturna stekla /6/. Elektrok-
romne previeke zmanjsajo izgube toplote skozi steklo
(pozimi) oz. preprecijo prenos toplote v prostor (poleti).
S taksnimi previekami lahko prihranimo 1000-krat veé
energije, kot jo porabimo za njihovo izdelavo. V Evropi
je obseg letne proizvodnje arhitekturnih stekel, prekritih
z elektrokromnimi plastmi, priblizno 40 milijonov m2.
Sodobni naprievalni sisterni omogog&ajo nanos previek
na steklene podlage dimenzij do 3,1 x 6 m. Zmogljivost
taksne naprave je 8 milijonov m? previek na leto. Ka-
pacitete obstojeéih naprav na svetu pa so priblizno 120
milijonov m? previek.

Eno od pomembnejsih podrodij uporabe plazemskega
inZenirstva povrsin je zaséita orodij in strojnih delov
pred obrabo in korozijo. Vrednost svetovne proizvod-
nje trdih zascitnih prevlek je priblizno 850 milijonov
dolarjev. Trde prevleke nanasamo z ionskim prekriva-
njem ali naparevanjem s katodnim lokom.

V svetu poteka inteziven razvoj novih, bolj univerzalnih
trdih zascitnih previek v obliki veékomponentnih,
kompozitnih materialov v enojnih plasteh ali veé-
plastnih strukturah oz. superstrukturah /7/. Razisko-
valci poskuSajo kombinirati tudi razlitne postopke
zascite povrsin hkrati (npr. plazemsko nitriranje in
nanos PVD zascitne previeke - duplex postopek).
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Veliko laboratorijev raziskuje visokotemperaturne
zascitne prevleke (npr. za orodja za tlacno litje alu-
minijevih zlitin), previeke, ki bi omogodile obdelavo
materialov brez hladilnih in mazalnih sredstev (to so
vodne emulzije mineralnih olj), ki so ekolosko nevarne
in zdravju Skodljive /8/. Poraba taksnih sredstev je zelo
velika. V Nemciji npr. ocenjujejo, da jih porabijo okrog
milijon ton na leto. Najobetavnej$a je visokotempera-
turna trda previeka TiAIN, ki omogocéa obdelavo brez
hlajenja in mazanja. TIAIN-previeka je zelo trda, slabo
prevaja toploto (orodja se manj segrejejo) in je oksi-
dacijsko zelo obstojna. Zelo inteziven je tudi razvoj
samomazivnih zaséitnih previek /9/. Danes se
komercialno uporabljata dve wrsti taksnih previek:
MoSz in WC/C. Trdo mazivo bi lahko vgradili tudi preko
difuzijske reakcije z ionsko implantacijo, ali pa bi ga
dodali v obliki nanodelcev. Raziskujejo moznost im-
plantacije primernih ionov v keramiéno plast, na katere
bi se lahko vezale polarne molekule aditiva ter pri tem
oblikovale samomazivno plast.

Pomembno podroéje raziskav so tudi biokompati-
bilne previeke za implante /10/, ki se uporabljajo v
ortopediji. Umetni sklepi so mehanski sistemi, ki se
uporabljajo kot nadomestki obolelih  sklepov.
Sestavljeni so iz kovinske komponente in polietilenske
¢asice. Masprotno od mnogih drugih triboloskin
sisternov pa umetni koléni ali kolenski sklepi navadno
kaZejo zelo nizek nivo obrabe in lahko zelo uspesno
delujejo vrsto let. Kljub temu pa v nekaterih primerih
nastane poveéana obraba, ki v konéni fazi pripelje do
potrebe za predfasno zamenjavo sklepa oz do
predcasnega operativnega posega. Da bi zmanjsali
Stevilo takih primerov, skusajo obrabo umetnih sklepov
zmanjsati z razlicnimi tehnikami za modifikacijo
povrsin. Dejavniki, ki vplivajo na dolgoroéno delovanje
umetnih sklepov so; (a) obraba in poslediéna tvorba
obrabnih polietilenskih in kovinskih delcev, ki v tkivu
povzrocajo razliéne bioloske reakcije in povzrodijo
omajanje implanta, (b) mikroabrazija povrsine pasivne
plasti kovinske komponente ali triplastna abrazija
zaradi ujetih delcev kostnega cementa, (c) sproséanje
kovinskih ionov v okolisko tkivo in posledicni sistemski
efekti, (d) strizna napetost na polietilensko casico.
Modifikacije povrsine kovinskih komponent umetnih
sklepov vkljuéujejo razlicne postopke obdelave. Naj-
pogosteje se uporablja zlitina TigAlsV, ki je biokompati-
bilna in ima majhen elastiéni modul. Za izbolj$anje
cbrabne odpornosti te zlitine so primerne trde
keramiéne previeke (TIN ali diamantu podobne
previeke) in ionska implantacija dusikovih ionov. Za
izboljsanje biofiksacije zlitine pa se uporabljajo po-
stopki nanasanja razliénih bicaktivnih osteogenskih
materialov, kot so kalcij-fosfatna keramika, razlicna
biostekla in podobno.

Plazemske povriinske tehnologije se uporabljajo tudi
pri razvoju ti. »pametnih previek«. Taksne previeke
naj bi imele sposgbnost, da se odzovejo na zunanje
spremembe. Primer so npr. termokromne previeke,
katerih prepustnost za svetlobo izbrane valovne
dolzine se samodejno spreminja s temperaturo. Drug
primer so npr. materiali z oblikovnim spominom, ki si
zapomnijo svojo izvirno obliko, v katero se v dolocenih
razmerah povrnejo tudi po navidez trajni deformaciji.
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4 Ekonomski pomen plazemskih
povrsinskih tehnologij

V literaturi najdemo veé Studij trZiséa za plazemske
povrsinske tehnologije (11-13/. V tem prispevku povze-
mamo nekatere bistvene ugotovitve. Pomembna
znacilnost omenjenih tehnologij je visoka stopnja rasti
proizvodnje, ki je bila v letu 1995, po oceni BCC Inc.
(Velika Britanija), okrog 11,5% /12/. Po oceni iste insti-
tucije je bilo v letu 1995 svetovno tréisée na podrodju
plazemskih povrsinskih tehnologij ocenjeno na 8,7 mili-
jard dolarjev. Na osnovi teh podatkov menijo, dabo leta
2000 vrednost proizvodnje omenjenih previek priblizno
15 milijard dolarjev. Bolj natanéne studije so bile nare-
jene za Veliko Britanijo. Rezultati teh raziskav so pred-
stavljeni na sliki 3 /13/. Na sliki 4 pa so za primerjavo
prikazane ocene vrednosti proizvodnje funkcionalnih
previek, ki jih pripravimo s tradicionalnimi postopki
nanasanja.

Slika 3. Struktura trga in vrednost proizvodnje, ki te-
melji na tradicionalnih postopkih inZenirstva
povrsin v Veliki Britaniji /13/
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curek

5 Sklep

Plazemske tehnologije so nedvomno tiste, ki bodo
zaznamovale zacetek 21. stoletja. V Studiji, ki jo je
pripravilo nemsko ministrstvo za znanost in tehnolo-
gijo, so plazemske povriinske tehnologije uvriéene
med petnajst tehnologij, ki bodo temel] razvoja na
zacetku 21. stoletja. Nekatere od njih so se Ze uveljavile
na industrijskem nivoju, druge pa so se Sele zacele
uvajati. Prodor plazemskih tehnologij na podrogje
inZenirstva povrsin v veliki meri zavira konzervativna
miselnost uporabnikov v industriji, ki zelo podasi spre-
jemajo nove in za njih $& "nepreizkusene” tehnologije.
Zato je za uspeseno uvajanje novih tehnologij treba ne
samo razviti industrijski postopek, ampak ga tudi us-
pesno trziti. Trzenje pa po ocenah nekaterih strokov-
njakov stane trikrat ve¢ kot razvo] industrijskega
postopka oplemenitenja povrsin.
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Slika 4. Struktura trga in vrednost proizvodnje, ki te-
melji na plazemskih postopkih infenirstva
povrsin v Veliki Britaniji 13/
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O ZGODOVINI VAKUUMSKE TEHNIKE NA SLOVENSKEM (l. del)

Slovenski vakuumisti neko¢ in danes

Stanislav Juznicé*

On the history of vacuum technique in Slovene
area(Part I)
Slovene Vacuumists Before and Now

ABSTRACT

To honaor the fortieth anniversary of the Slovenian Vacuum Society
we pubilish a shor review of development of knowledge and research
of vacuum among Slovenians in past centuries. In tha first pant we
discuss teaching about vacuum nn high amnd mlr:ldla schools in
Slovene area between end of XV™ and middle of XIx™ cantury. Wea
end this part with the first discoveries about vacuum that were made
among Slovenians

POVZETEK

W pocastitey 40, obletnice DVTS objavijamo kratek oris razvoja
poznavania in raziskovanja vakuuma med Slovenci v preteklin
stolatjin. VW prvem delu razprave obravnavamo pouk o vakuumu na
vigjih in srednjin 3olah na Slovenskem mead koncem 17, in sredo 19
stoletja. Razpravo zakljugujejo prva odkritja, povezana z vakuumom,
ki s0 nastala med Slovenci.

1. Uvod

Okrogla obletnica DVTS je priloZnost, da opozorimo na
slovenski prispevek k razvoju vakuumske tehnike. V
zadnjih Sestih letih smo v Vakuumistu sicer ze
obravnavali vecino dogodkov, ki jih povzema ta
razprava. Ob 40-letnici DVTS pa jih prvié priocbéujemo
v strnjeni obliki.

2. Knjige o vakuumu v Ljubljani ob koncu
17. stoletja

MajstarejSe podatke o poznavanju vakuuma na nek-
danjem Kranjskem nam kaZze razSirjenost knjig o
vakuumu. Mayrjev katalog knijig je leta 1678 strankam
v Ljubljani ponujal 2566 del razliénih strok.! Mayr je
prodajal tudi dela tedaj najpomembnejsih jezuitskih
raziskovalcev vakuuma: 4 knjige Athanasiusa Kircherja
(1602-1680), 3 dela Honorata Fabra (1607-1688), med
njimi njegova pisma,? in 6 del profesorja matematike v
Wirzburgu, jezuita Kasparja Schotta (1608-1666). Med
laicnimi raziskovalci vakuuma v Mayrjevi ponudbi
izstopajo predvsem 3 knjige Roberta Boyla (1627-
1691), med njimi razprava o zraku, v kateri so bili
opisani tudi poskusi z vakuumom. 2 Poleg tega je Mayr
v Ljubljani ponujal tedaj najpomembnejsi znanstveni

f ————A&aLaboratorij ChymiciMonacen-
fis, i
Ilﬁlfl ber ‘Becf Experimenta & Meditationes cir-
g ca naturalium Rerum principia, 8
Beverwicts Scrifrens fol.
Ditterfraut ﬁBebmﬁt ¢ Klag:Thrdnen der
[6blich hodyfi-bedrangten Argneys
Kunfls *
;4 8himen von bewehrten RofsArgnepens 8
Dobn Epiftola de Alcali & AcidiInlufficientia
: pro Principior. fen Elemensar. cor-
por. naturalium munere gerendo, 8
efti Aurora Chymica,

miz, 4
Lingua Pharmacopzorum, %
Hermetis Bgyptiorum & Chemico«

rum fapientia, re
Dnc:m(tme metallica claré & com-

N pendiarid tradita, g

Botalli & dyufs Wunde snd Bm&efaﬁur;

Boyle Tratatus de Acre,

=== Specimen de Origine & Virtutibus Gtm-
marum, 132 G a2  Boyle

Slika 1: Stran 51 Mayerjeve knjigotrike punudbe
Ljubljanéanom iz leta 1678, ki vsebuje dve deli
Roberta Boyla (1627-1691), sicer uvrsceni
med “Libri medici”, ki pa so po tedanji razde-
litvi obsegala tudi kemijo.

¢asopis Philosophical Transactions, kjer je tudi Boyle
objavijal svoja dela.*

Med ponujenimi Schottovimi deli ni bilo dela "Mecha-
nica hydraulico-pneumatica”, kjer je bila leta 1657 prvic
opisana zracna crpalka von Guericka. Zato pa je Mayr
ponujal Schottovo “Technica curiosa” iz leta 1664, ki |e
v prvem delu opisovala tudi Guerickovo zracno Erpalko
in njegove nove poskuse. Ponujali so tudi Schottovo
novo “Magia universalis Naturae & Artis”, kjer je v 7.

* Dr, Stanislav Juinié je@ profesor fizike in radunalniStva na srednji Soli v Kodevju. Leta 1980 je diplomiral iz tehniéne fizike na Fakulteti za
naravoslovie in tehnologijo, magistriral leta 1984 iz zgodovine fizike na Filozofski fakulteti v Ljubljani, kjer je lata 1999 tudi dokioriral

1 Catalogus Librorum qui Mundinis Labacensibus Autumnalibus in Officina Libraria Joannis Baptistae Mayr, Venales proftant. Anno
1678, Ponatis pri Mladinski knjigi, Ljubljana, 1966,

2 Fabri, Tractatus duo de Plantis & de Generatione animalum, posterior de Homine, Paris, 1666; Normbergae, 1677; Epistolas fres de
sua Hypothesi Philosophica (Mayr, nd., str, 53 in 74),

3 Boyle, Tractatus de Agre (Mayr, n.d., str. 51-52); Specimen de Origine & Vitrutibus Gemmarum (An essay about the ongins and virtue
of Gems, 1672); Tractatus de Cosmicus Rerum Clualitatibus (Tractatis about the cosmical qualities of things etc., 1670)

4 Oldenburger, Acta Philosophica (Mayr, n.d., str. 84). Henry Oldenburg (1628-1678) je bil tajnik Royal Society in urednik Philosophical

Transactions, ki so jih polafinili v “Acta Philosophica”. Mayer je torej leta 1678 Ljubljanéanom ponujal tudi razmeroma nova glasilo
londonske RS, katere &lan je 14.12.1687 postal tudi Kranjec Janez Vajkard Valvasor
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it Glocke (der varker manchmal iberhaupt niche and o
zu hiren war) oun sehr wohl schwach hiren. Liel
etwas mehr Luft herein, so. wurde der Ton imme

ehmbar., ..

Sfika 2: Lesorez iz Boylove knjige s poskusom
zvonenja v vakuumu, kot so ga po lefu 1755
Studentom kazali tudi v jezuitskem kolegiju v
Ljubljani (James B.Conant, Naturwissenschaft
in der Weilt, Julius Betz, Weinheim, 1958, str.75)

knjigi "Magia Aerotechnica” opisal teorijo Fabra in
poskuse drugih jezuitov z vakuumom, v nadaljevanju
pa je opisal tudi Guerickove magdeburske poskuse z
evakuiranim prostorom med polkroglama.s

Mayr je takoj za Schottovimi deli popisal tudi tiri knjige
Sturma, profesorja matematike na univerzi Altrof,
katerega Izbor iz fizike so pri Jezuitskem kolegiju v
Liubljani nabavili leta 1754. Tudi Sturm se je glede
vprasanj vakuuma skliceval predvsem na Fabra, opisal
pa je tudi Guerickove poskuse.®

Mayr je ponujal ljubljanskim bralcem tudi Kircherjevo
“Ars Magna", ki je najstarejSa ohranjena fizikalna knjiga
z datiranim ekslibrisom iz knjiznice jezuitskega kolegija
v Ljubljani. Jezuiti 50 jo nabavili leta 1697 iz knjiZznice
grofa Wolfganga Engelberta Auersperga, dvajset let za
Mayrjevo ponudbo in desetletje pred zacetkom pouka
fizike v Ljubljani leta 1706. Poleg enega prvih opisov
luminiscence je Kircher tu opisal tudi Torricellijev
poskus z Zivosrebrnim barometrom, s katerim je
dokazal obstoj vakuuma.” Zaradi idrijskega rudnika,
kjer so ze dve stoletji kopali zivo srebro, so bili poskusi
z njim za Kranjsko Se posebno pomembni.

ISSM 0351-9716

Pl e i
lhﬂ"tlb._

L, Cn.i:q—] a3 Nvt

e i“"w s é

lm-ﬂ.-

3
< n e ﬁ’nm
& eyl T e

..,J. |
:"1‘1’% w Soebde ... Kl
Lot ';"‘ ok P90t ﬁ,.r “3‘1; ey

Sfika 3: 89. stran Mayerjeve knjigotrske ponudbe
Ljubljan¢anom iz leta 1678, ki na dnu ponuja
fudi 6 del Kasparja Schotta (1608-1666)

,-uu b

Me vemo, koliko knjig so pri Mayru kupovali
Ljubljancani, saj poznamo kataloge vecjin knjiznic na
Kranjskem 3ele za 18. stoletje. Gotovo pa ponujane
knjige o vakuumu kaZejo, da so se nasi predniki zani-
mali zanj Ze zelo zgodaj. Posebe| ponujena Boylova
dela, ki tudi danes veljajo za temelje sodobne fizike,
kemije in vakuumske tehnike, kazejo, da Ljubljana pred
tremi stoletji ni bila provincialno mesto brez stika z
napredkom priraziskovanju vakuuma v tedanjin evrop
skih srediscih.

3. Pouk vakuuma na Jezuitskem kolegiju v
Ljubljani (1706-1773)

A) Zacetki pouka fizike v Ljubljani v 18. stoletju

MNa Jezuitskem kolegiju v Ljubljani so zaceli poucevati
fiziko leta 1706. Prvi domadi avtor fizikalnega ucbenika
j& bil Anton Erberg iz Dola pri Ljubljani, profesor v
Ljubljani in zadnji dve leti pred smrtjo tudi rektor kole-
gija. Za potrebe terezijanskih reform pouka je napisal
Splosno in Posebno fiziko, ki sta bili natisnjeni po
njegovi smrti. Opisal je poskuse z vakuumom Torricel-
lija, Huygensa in Boyla ter Guerickove poskuse z mag
deburskima polkroglama. Vendar se ni otresel
Aristotlovih dvomov o naravnosti gibanja kamna,
vrzenega skozi vakuum 8

Miajsi bratranec A.Erberga, ljubljanski profesor fizike
Bernhard Ferdinand Erberg (1718-1773) iz Dola, je leta
1754 v Ljubljani izdal Fiziko magnetov znamenitega
nizozemskega fizika Musschenbroeka. V istem letu so
pri ljubljanskem kolegiju kupili vsaj 3 Musschenbroe-
kove knjige, med njimi Esej o fiziki, kjer je praznemu
prostoru posvetil celo 3. poglavje prve knjige na stra-
neh 60-74. V nasprotju s kartezijanci je trdil, da je
praznega prostora mnogo vec od tistega, ki ga zavze-
majo telesa. Menil je tudi, da se voda hitreje hladi v

5 Gaspar Schott (1608-1666), Magia universalis naturae et artis sive recondita naturalium & artificalium rerum scientia... lat. Herbipaoli

1657, Bamberg 1671, Bibliopolae Francofutensis 1677, str. 518-533 in 554-555 (Mayr, n.d., str. 89). lzvod istega dela so po pozaru
1.3.1775 popisali pod Stevilko 605 kot del nekdanje jezuitske knjiznice. Ker ohranjeni izvod v NUK nima ekslibrisa, ni mogoce datirati
nabave

6 Johann Christoph Sturm (1635-1703) Philosophias Maturalis & Mathematicum Prof. Publ. Collegium experimentale sive curiosum,
Mormbergae, 1676-1685; Scientia cosmica, sive Astronomia tam Theoretica, gquam Sphaerica, Normbergae, 1670; Das
unvergleichischan Arhimedas, Marmbergae, 1670 (Mayr, n.d., str. 91 in 119); Physica electiva sive Hypothetica... Mormbergae... 1697,
str. XVIII, 38, 40 in 293.

T Athanasius Kircher (1602-1680), Ars Magna Lucis et umbrae, Romae, 1664, str. 26-29 (Mayr, n.d., str. 79), Na naslovnici j& ohranjen
jezuitski ekslibns iz leta 1697,

8 Anton Erberg (1695-1746), Cursus philosophicus, Viennae Austriag 1750, Tractatus 1, str. 351-353 in 1751, Tractatus |11, str. 492-497
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praznem prostoru kot na zraku, kar je napaéno doka-
zoval s prenehanjem gorenja v praznem prostoru.®
Napaka je bila posledica nepoznavanja vioge kisika pri
gorenju, ki so jo raziskali $ele Priestley, Scheele in
predvsem Lavoisier v naslednji generaciji.

Recan Franc Tricarico (1719-1788) je leta 1757
pouceval fiziko v Ljubljani. Dve leti pred tem je natisnil
30 izpitnih tez v Gradcu, med katerimi je teze iz fizike
postavil za enajstimi tezami iz metafizike. Po opisu
razlike med fiziko in kemijo so v 13. tezi Studentje morali
dokazati obstojnost vakuuma in njegovo razsirjenost.
Ob svojih tezah je natisnil tudi poljudne fizikalne pogo-
vore francoskega jezuita Regnaulta, v katerih so bili
opisani tudi poskusi Torricellija z Zivosrebrnim
barometrom, zavracanje ideje “horror vacui” v delih
Galileja in Kircherja ter poskusi Pas::?la, Mariotta, Boyla
in Guericka s tlakom in vakuumom.'®

Inocent Taufferer (1722-1794) iz Turna pri Viénji Gori je
kot profesor fizike v Ljubljani dal leta 17860 natisniti po
19 izpitnih tez iz splosne in posebne fizike, ki so se
konéala z dvema tezama iz biologije. V 16.in 17 tezi je
pojasnil Torricellijeve poskuse z barometerskimi cevmi,
elasticni eter in prazni prostor v porah teles.’ Majhni
delci teles naj bi z nihanjem povzroéali toploto in zvok,
okoli njih pa naj bi bil prazen prostor. Svoje ideje o
vakuumu je povzel po prvih dveh poglavjih knjige taj-
nika pariske akademije Mairana, ki jo je kot promotor
dal natisniti ob svajih izpitnih t%ah. Mairan je opisal
vakuum v cevi nad stolpom Hg.

B) Vpliv Boskoviceve fizike v Ljubljani v drugi
polovici 18. stoletja do ukinitve
Jezuitskega kolegija leta 1773

Sredi petdesetih let 18, stoletja so jezuitie posodobili
pouk fizike na ljubljanskem kolegiju. Po letu 1753 so
nabavili Stevilne fizikalne knjige tudi nejezuitskih avtor-
jev, leta 1755 pa so utemel]ili fizikalni kabinet z nabavo
enainpetdesetih eksperimentalnih naprav za pouk
matematike in fizike. 9.3.1758 je ljubljanski kolegij
obiskal sloviti jezuitski fizik Rudjer Boskovic (1711-
1787). V tem casu je fizika tudi v ljubljanskem kolegiju
dejansko nehala biti del filozofije ob metafiziki in logiki,
saj od leta 1764 dalje profesorjev fizike v Ljubljani niso
vet menjavali vsako leto temved so fiziko predavali po
vec let zapored.
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Med eksperimentalnimi napravami, ki jih je 17.9.1755
popisal tedanji profesor matematike B.F.Erberg, jih je
bilo kar 10 namenjenih raziskovanju vakuuma, nad-
tlaka in upora zraka. Med njimi je bila pnevmatska
crpalka z lastno skrinjo in dvojno skledo, s katero so
izérpali zrak iz steklenega zvonika. Tako je ze Boyle
dokazoval, da vakuum ne prevaja zvoka. Pri poskusih
s Crpalko so poleg zvonika uporabljali tudi zareco
ploséo, s katero so demonstrirali prevajanje toplotnega
sevanja skozi vakuum. Ob érpalki so uporabljali tudi
posebno svetilo. Za tesnitev vakuumske posode so
uporabljali smolasto zmes svinca in srebra. Tako je kar
6 naprav popisanihna 20., 21.,22., 23., 24. in 28. mestu
sestavljalo komplet za raziskovanje vakuuma.

Za demonstracijc delovanja zraénega tlaka so
uporabljali tudi Guerickovi magdeburski polkrogli
Dwvigovanje curka vode s stisnjenim zrakom so kazali v
Heronovem vodometu iz brona, ki je bil znan ze v
anti¢ni Aleksandiji. Nabavili 5o tudi barometer za me-
teoroloska opazovanja in kartezijanski plavac, pritrjen
na polprazno votlo kroglo, ki se je pod pritiskom na
zamasgek cevi spuscal s povrsja proti dnu kapljeume.1

Vsi ljubljanski profesorji fizike so bili v zadnjem de-
setletju pred ukinitvijo jezuitskega reda leta 1773 in tudi
po njej zagovorniki BoSkoviceve fizike. Po Boskovicu
je bil vakuum sicer éisto imaginaren, a vendarle ne
povsem nic, 51%] je spreminjal povsem realne razdalje
med masami.

Dunajéan Karel Dillher (1710-1778), predzadnji rektor
ljubljanskega kolegija med leti 1763-1766 in 1769-
1772, je leta 1746 v Gradcu kot promotor izdal razpravo
o barometru.'® Delo je sestavijalo 220 osteviléenih
odstavkov. Cetrti med njimi je zanikal “horror vacui”,
deseti pa je pravilno opisal dvigovanje Zivega srebra v
barometru zaradi teze zraka. Sledili so opisi poskusaov
Kircherja, Boyla in drugih raziskovalcev. V 104. od-
stavku je bila opisana mozZznost za redéenje in
zgostevanje zraka s érpalko oziroma tlacdilko.

Janez Krstnik Pogrietschnig, rojen leta 1722 na
Koroskem, je bil profesor fizike v Ljubljani med letoma
1764-1768. Leta 1765 je dal objaviti svoje teze za izpit
iz fizike, ki so jih njegovi Studentje dali vezati s knjigami
slovitih avtorjev, ob ponatis Asclepijeve astronomske
razprave in Boskoviceve fizike.'® Ravnovesje Zivega
srebra v barometru je pojasnil v 38. in 39. tezi, ne da bi
posebej omenil vakuum. 17

9 Pietar van Musschenbroak (1692-1761), Leyden 1729, |atinski prevod: Dissertatio physica experimentalis de Magnete, Labacii 1754,
Essai de physique, Leyden 1739, francoski prevod nabavijen na jezuitskem kolegiju v Ljubljani leta 1754, str. 60 in 472,

10 Mo#l Regnault (1683-1762), Physicae Recentioris Origo Antigua per Dialogos Epistolares Demonstrata, prevod iz francoscine: Grascii

1755, str. 67 in 349-357

11 Tentamen publicum ex universa philosophia... Innocentii Taufferer... Labaci... 1760,

12 Jean Jacques D’ Ortous de Mairan {1678-1771), Dissertation sur les variations du barométre, Bordeaux 1715. Latinski prevod:
Dissertatio De Causa variationum Barometri, Labacii, 1760, 2, poglavje, 2. princip

13 Naprave nastete pod Stevilkami 20-24 in 26-29 (Vakuumist 14/1 {1994) str. 27).

14 Zeljko Markovic, Rudjer Bogkovic, Zagreb 1968, |, str. 160,

15 Tractatus Philosophicus de Barometro, Authore R.P. Laurentio Gobart Societate Jesu. Starejée izdaje Gradec 1706 in Duna) 1716

(Vakuumist 14/1 str, 30-31).

16  Giuseppa Maria Asclepi (1706-1776), De objectivi micrometr usu in planetarum diametris metiendis. Exercitatio Optico-Astronomica
habita in Collegio Romano a Patribus Societatis Jesu Anno 1765, Il Non.Sept. Romae; Boscovich, Theoria Philosophiae Maturalis

Wenetiis 1763,

17  Assertiones ex Universa Philosophia.. Gymnasio Labaci... 1765.
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Boskovicevo in Asclepijevo delo je istega leta 1765 in
leta 1768 ob svojih izpitnih tezah v Gradcu pongatianil
tudi Dunajéan Leopold Biwald (1731-1805),'® naj-
pomembnejsi pisec fizikalnih uébenikov v tedanii
habsburski monarhiji. Med 23.10.1755 in 1757 ter leta
1761 je pouceval na jezuitskem kolegiju v Ljubljani.
Njegove teze za izpit iz fizike so bile pozneje veckrat
ponatisnjene z neznatnimi spremembami. V njih ni bilo
posebnih vprasan] o teoriji vakuuma, toliko bolj pa so
Biwaldovi studentje morali poznati poskuse s érpal-
kami, sifonom in razliénimi umetno narejenimi vrelci, s
katerimi so pojasnjevali delovanje barometra.'® Nepro-
zornost teles so pojasnjevali s heterogeno zgradbo
delov telesa in z neenakomerno porazdelitvijo masnih
delcev in praznih prostorov v telesu,

4. Pouk o vakuumu na liceju v Ljubljani od
leta 1773 do ukinitve 20.10.1785

Jurij Vega (1754-1802) je leta 1775 opravil zakljuéni
izpit na liceju v Ljubljani po osemintridesetih fizikalnih
tezah Stajerca Gregorja Schottla (1732-1777), ki_je
poucéeval fiziko v Ljubljani med letoma 1769-1773.2%v
13. tezi je od studentov zahteval opis materije, ki naj bi
jo poleg snovi sestavlj le tudi pore z vakuumom. V 32.
izpitni tezi so Studentje opisovali sirjenje svetlobe skozi
vakuum in se pri tem gotovo sklicevali na demonstra-
cijske poskuse z 20 let prej nabavljenimi napravami, ki
so jih spoznali med poukom.

V svojih poznejsih ucbenikih je Vega s pridom uporabil
znanje aerostatike, ki si ga je pridobil med Studijem v
Ljubljani. Leta 1800 je Vega celo poglavje svojega
ucbenika posvetil zracnim &rpalkam, sestavijenim iz
bata, veznih posod, table, recipientov in pipe. Napravo
je bilo mogoée uporabljati tako za zgoscevanje kot za
crpanje zraka. Posebej je opisal Torricellijeve in
Guerickejeve poskuse s polkroglama. Menil je, da z
Guerickejevo ¢&rpalko, ki je ob izumu leta 1654
dosegala okoli B mbar, nimogoce dosecitako dobrega
vakuuma kot v Tarricellijevem barometru.

Vega je opisal 12 poskusov z vakuumom ob uporabi
zracnih crpalk:

1) Vidino Zivosrebrnega stolpa je poveceval z
izérpavanjem zraka nad njim.

2) Reddil je zrak v cevi, tako da je Slo Zivo srebro v
odprto cev, poveznjeno v posodo z Zivim sre-
brom. Ko je v cev spustil atmosferski zrak, je zivo
srebro padlo navzdol v posodo.

3) Ko je crpal zrak, je narascal zunanji tlak na steno
steklene posode. Pri velikem razredcenju je lahko
prislo do deformacije posode.

4) S spuscanjem atmosferskega zraka v izpraznjeno
posodo je izravnaval zunanji in notranji tlak.

Slika 5; Jurij Vega

5) Opisal je Guerickov poskus, v katerem 15 kon
brez uspeha vlece vsaksebi polkrogli z evakuira
nim vmesnim prostorom.

6, 7) V razredcenem zraku je sveca ugasnila, zival pa
se je zadusila.

8) £ redéenjem zraka je zmanjSeval jakost zvoka
zvonca v vakuumu tako, da je zvonec skora
povsem potihnil

9) Kartezijanski plavac, ki je bil vitet med nabavami
leta 1755, tako kot poskus z zvoncem. Vega ju je
gotovo videl med poukom fizike v Ljubljani

10} Kljub mo&nemu redéenju zraka se voda v recipi
entih med crpanjem le malo segreje.

11) Pivo, mleko in kvasilo izlocajo zelo veliko zracnih
mehurékov v razredéenem zraku
12) Nekaj vode je iz recipientov izparelo, ko je zrak

nad njo moéno razredcil. Nastane povsem pro
zorna para, ki se kondenzira na stenah, ko v
posodo spustimo atmosferski zrak,

Vega je s tehtanjem izpraznjene votle krogle doka
zoval, da ima zrak tezo. S tehtanjem teles v vakuumu

18 . Varicak, U povodu drzavnog izdanja Boskoviceva djela “Theoria philosophia naturalis ., Rad 69/230 (1925) str.198-190
19 Assertiones ex Universa Philosophia... Univer. Graec. Anno 1771 Mense augusto. 35 teza

20 Tentamen philosophicum ex logica, metaphysica, algebra, geometria, rigonometria, geodesia, stereometnssa (sicl), geometria
curvarum, balistica et physica, tam generali, quam paniculari, quod anno MOCCLOXY, mense augusto die in archid. academia

Labacensi..., sir.33-52
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je pokazal povecanje teze, saj nivec vzgona, ki naspro-
tuje sili teze.2

Po ukinitvi jezuitskega reda je fiziko na liceju v Ljubljani
12 let (1773-1785) predaval nekdanji jezuit Anton Amb-
schel (1751-1821) iz Gydra, prav tako zagovornik
Boskoviceve fizike, poznejsi profesor na dunajski uni-
verzi,

Ambschel je leta 1778 objavil 56 izpitnih tez, med
katerimi je cbravnaval tudi barometer. Dve leti pozneje
je opisal prazne prostore v snovi.22

5. Vakuum pri pouku fizike na Liceju v
Ljubljani v prvi polovici 19. stoletja

Po ponovni ustanovitvi liceja v Ljubljani 24.4.1788 je
zacel fiziko predavati nekdanji jezuit Jernej Schaller,
rojen leta 1745 v vojvodini Avstriji. Ob njegovi bolezni
ga je 15 let pozneje 3.3.1803 za tri leta, do jeseni 1806,
nadomestil Philip Neumann (1774-1849) iz Moravske,
poznejsi profesor popularne astronomije na Joan-
neumu v Gradcu in fizike na Dunaju. V Gradcu je med
leti 1808-1812 izdal uébenik Compendiaria Physica, v
nemskem prevodu Lehrbuch der Physik. Knjigo so
tako] po natisu nabavili tudi pri licejski knjiznici v
Ljubljani. Nekdanji Neumannov licejski student Janez
Krstnik Kersnik (1783-1850), ded slovitega pisatelja, jo
e uporabljal pri latinskem pouku fizike v prvem letniku
Filozofske fakultete Akademije v Ljubljani 1810/11.23

Kersnik je bil gotovo med slovenskimi profesorji fizike
z najdalj§im stazem, saj je pouceval fiziko od
10.12.1808 do smrti, skoraj 42 let. Med francosko
zasedbo je bil profesor fizike na Ecoles centrales v
Ljubljani, prestolnici llirskin provinc. Leta 1811 je
popisal naprave v fizikalno-kemijskem kabinetu v
Ljubljani.2* Med Stevilnimi napravami za raziskovanje
plinov in vakuuma je popisal tudi Magdeburski polkro-
gli, ki sta e poldrugo stoletje po iznajdbi ostali najbol]
priroéni za demonstracijo vakuuma pred Studenti,

Po restavraciji je Janez Kersnik leta 1825 pouceval
fiziko na ljubljanskem liceju po uébeniku piarista Re-
migia S.Dottlerja. Dottler je prevzel predavanija fizike in
mehanike na dunajski univerzi po Ambschlu (1804-
1809) in katedro obdrzal do svoje smrti leta 1812,
Déttlerjev uébenik je temeljil na Boskovicevi dinamikiin
se je delil na splosno in posebno fiziko.2> Guerickove
poskuse, posledice redéenja in zgoséevanja zraka ter
izdelavo razliénih Torricellijevih cevi ali barometrov je
obravnaval v prvem poglavju posebne fizike.?®

Hummel z Moravske je bil poldrugo desetletje
Kersnikov kolega, saj je predaval elementarno
matematiko v prvem letniku liceja v Ljubljani od leta
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1835 do odhoda v Gradec. Na graski univerzi je leta
1850 postal prvi profesor fizike in katedro obdrzal do
upokojitve 31.5.1867. Se pred imenovanjem za su-
plenta in leta 1837 za pravega profesarja v Ljubljani je
Hummel leta 1821 sestavil napravo za izboljsano vrenje
vina in piva.2” V napravi za vrenje je uporabljal tesnila
in recipiente, znacilne za tedanje naprave z vakuumaom
in nadtlakom.

Sfika 6: Hummlova naprava za vrenje vina v: Abhand
lung lber die Weinbereitung nach Elisabeth
Gervais. Frey ubersetzt aus dem Franzdsi-
schen von Anton Alb. Freyherrn v. Maston...
Nebst einem Anhange der Hummel schen An-
fiindung des Wein= und Bier= Apparales, zu
Folge k. k. Privilegiums. Mit einer Abbildung
der zur Weinbereitung gehdrigen Gerdthschaf-
ten. Laibach... nedatirano, Kleinmayr, slika za
str.56)

Leta 1833 je Hummel objavil razpravo o preprostem
kondenzatorju, imenovanem elektrofor, kjer so zbirali

21  Vega, Vorlesungen Gber die Mathematik, IV Bd. Anleitung zur Hydrodynamik, Wien 1800, poglavja 62-66, 70-74, 76 (str.141), 80 (str

146-147), 81 in B2 (str.148).
22  Ambschel, Disseratio de motu, Labacii 1780.

23 Bibliotheca Lic. Aeg. Laibach, Catalogi Supplementum, nedalirano, 51, 17; Viado Schmidt, Zgodovina $olstva in pedagogike na

Slovenskem, Il, DZ5, Ljubdjana 1964, sir. 7.
24 Vakuumist 14/1 (1994) str. 27-28.

25 Elementa physicae mathematico-experimentalis, in usum auditorum suerum conscripta a Remigio Dattler.... Vienae et Tergesti 1815

Tomus |, str. 12-15 in 33. Nemska izdaja 1812
26  Dattler, n.d., Tomus I, str. 4-25 (pogl. 313-321)

27  Carl Hummel (1801-1879), Abhandlung Ober die Weinbereitung nach Elisabeth Gervais. Frey Ubersetzt aus dem Franzdsischen von
Anton Alb, Freyherrm v, Maston... Nebst einem Anhange der Hurmmelzschen Anfindung des Wein= und Bier= Apparates, zu Folge k
k. Privilegiums, Mit einer Abbildung der zur Weinbereitung gehérigen Gerathschaften. Laibach... nedatirano, Kleinmayr, str. 48-56.
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elektriéni naboj, pridoblien s trenjem.28 Elektrofor so
uporabljali kot elektrostaticni generator, pozneje pa ga
jeizboljsal Ameriéan Robert Van de Graaff (1901-1967).
Stoletje po Hummlovem odhodu iz Ljubljane v Gradec
s0 leta 1954 na IJS v laboratoriju Edvarda Cilenska
uporabljali elektricni del Van de Graaffovega po-
spesevalnika lastne izdelave.2®

6. Vakuum na slovenskih srednjih solah v
dobi velikega napredka vakuumske
tehnike v drugi polovici 19. stoletja:
razprsevanje kovin v fizikalnem kabinetu
Karla Robide na gimnaziji v Celovcu

Stefanov gimnazijski profesor v Celovcu Robida je
menil, da je vakuum popoln elektriéni izolator. Vendar
popolnega vakuuma ni mogocée dosedi.®0

Robida ni mogel opraviti tehtnih poskusov brez
primernih érpalk in tesnil, saj leta 1857 Se ni nabavil
Geisslerjeve elektronke. Zato se je skliceval na
poskuse berlinskega profesorja Petra Theodorja Ri-
essa (1805-1883) iz leta 1838, ki so bili sicer na zelo
slabem glasu pri dunajskih raziskovalcih. Ni omenil
podaobnih raziskovan| I::Erlinsh:e%a profesorja Paula Er-
mana (1764-1851) iz leta 1802.31 Oba sta menila, da
so trajne le magnetne lastnosti snovi (naravnega mag-
neta), ne pa elektricne. Zato se vsaka snov séasoma
razelektri.

Robida je tri desetletja pred Hertzom objavil kvalitativne
meritve detekcije elektromagnetnega wvalovanja
naelekirenega Fechnerjevega elektroskopa in Zam-
bonijevega suhega élena. Grailichov asistent na dunaj-
skem Fizikalnem institutu Pietro Blaserna (1836-1918)
je leta 1858 brez uspeha ponovil Robidov poskus de-
tekcije elektromagnetnih valov s Fechnerjevim elek-
troskopom po drgnjenju kovinske plosce z violinskim
lokom. Zavrnil je domnevno odkritje elektromagnetnih
valov, saj ni mogel ponoviti Robidovih rezultatov. Trdil
je, da Robidove meritve niso bile izpeljane korektno.

Robida je z vibracijsko teorijo longitudinalnih valov
elektrike pojasnjeval tudi pojave pri praznjenju petde-
setih elementov Grovejeve celice skozi elektrodi iz
platine v izérpani posodi. Kot prvi slovenski razisk-
ovalec je razprsil konicasto elektrodo iz platine in
“naredil bel okrogel madez iz velikanskega Stevila zrn
platine, ki so se pri visoki temperaturi prijela plosée...
Madez je bil tem bolj bel, éim tesneje so delci platine
lezali drug na drugem” 32Robidova razprava je bila
objavijena le 5 let za Grovejevim odkritjemn razprse-
vanja kovin in nekaj mesecev pred Pllickerjevimi
opisi,*3 zato ga velja podrobno citirati:
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“Odlozena izlotena snov tvori kolobar zelo pravilne
oblike na negativni plosci pri konicasti pozitivni (elek-
trodi). Sredisce kolobarja je projekcija konice na
plodéo. To se zgodi tako pri vodoravni, kot pri navpiéni
postavitvi plosée, tako da gre za dolodeno usmeritey
gibanja snovi od pozitivnega proti negativnemu polu.
S (praznjenjem) petdesetih elementov Grovejeve
celice v moéno izérpanem zraku, ko je ploséa iz platine
pozitivna, konica pa negativna, se na prvi pojavi sprva
modrikasti, popolnoma okrogli madez takoj pod Nobili-
jevimi kolobarji.3* Na atmosferskem zraku opazimo isti
madez pol manjdega premera in mnogo manj Zivih
barv. Ko pola obrnemo, dobi ploséa od pozitivno
naelektrene konice bel ckrogli madez, sestavijen iz
velikanskega stevila zrn platine, ki so se pri visoki
temperaturi prijela plos¢e. Madez je v razredéenem
zraku veliko vedji kot v vakuumu. Konice iz zeleza,
srebra in bakra so dajale podobne rezultate. Pozitivne
elektrode iz srebrnih in bakrenih plos¢ kaZejo zelo
razloéne vdolbine. Konica in plosca iz bakra dajeta lok
v lepi zeleni svetlobi. Ce sta obe konici iz enake kovine,
bo le pozitivna zarela po vsej dolzini.

Neeff je eksperimentalno ugotovil, kateri pol oddaja
svetlobo in kateritoploto. £Z mikroskopom je razlocil dve
razliéni vrsti svetlobe. Prvo sestavljajo nemerljivo maj-
hne toéke Zivahnega leska, ki obticijo na platini, ko je
ploséa ali konica platinastega vodnika negativni pol.
Svetlobne tocke so zelo tanke konice hrapave
povrsine, katerih svetlobo pri torni elektriki imenujemo
svetlobo konice. Drugo vrsto svetlobe je Neeff imeno-
val ogenj, ki se kaze v Sibki vijoliéni barvi. Na konici se
kaZe kot svetlea ovojnica, na plosdéi pa lezi v njeni
ravnini. Podoben svetlobni pojav se premika tudi od
negativnega pola, Cim manj izrazit je svetlobni pojav,
tem bolj je bel. Cim izrazitejsi je, tem bolj se kaze
vijoliéen. Ker svetloba nastopa izljuéno na negativnem
polu, se po Neeffu toplota oddaja predvsem na pozi-
tivnemu polu. Moigno je trdil, 25 da izvir svetlobe najbolj
vidimo pri uporabi Ruhmkorffa. Krogli iz Pt sta v
vakuumu pola indukcijskega toka. Negativna krogla bo
svetla in relativho mrzla, pozitivna pa temna in relativno
topla.

Z vibracijsko teorijo pojasnimo termiéno delovanje
elektrike. Intenzivno nihanje izvirov toka se zdruii s
tvorbo malostevilnih elementarnih valov in preko teh
nosi delce, ki niso primerni za elektri¢no nihanje. Zato
pride do toplotnega in svetlobnega nihanja in sicer
negativno elektri¢cnega kot svetlobnega nihanja in pozi-
tivno elektricnega kot toplotnega nihanja.

Nihanje delcev snovi povzroéa toploto. Od tod imamo
toploto pri trenju, trku, udarcu. Toplotno nihanje, ki
povzroca elektriko, smo si ogledali v 5. poglavju.

28  Erscheinungen und Theorie des Electrophors, (Baumgartner 's) Zeitschrift fir Physik und verwandte Wissenschaften, Wien. 2 (1633

str. 213-235,
29  Wakuumist 15/2 (1995) str. 21,

30 Karel Lucas Robida (1804-1877), Vibrations-Theorie der Elektrizitit, lzvestja gimnazije Celovec, 1857, str. 5, 11 in 12
31 Robida, n.d., 1857; Ferdinand Rosenberger, Die Geschichte der Physik in grundzugen mit synchronistischen Tabellen, 1L dal,

Braunschweig, 1880, str, 775,

32 Robida, n.d., 1857, str. 4, 31 in 33; Joseph Wilhelm Grailich (1829-1859) Vibrationstheorie der Elekirizitat von Prof. K. Robida, recenzija

v Zeitschrift fir die Ssterreichischen Gymnasien 9 (1858) str. 426,

33  william Robert Grove (1811-1838), On the Electro-Chemical Polarity of Gases, Phil, Trans. 142 (1.4.1852) str. 90 Julius Plicker
(1801-1868), Uber die Einwirkung des Magnetes auf die elektrische Einladung in verdinnten Gasen, Ann, Phys, 103 (27 12 1857) str

105.

34  Leopold Mobili (1784-1835), profesor fizike v Nadvojwodskem muzeju v Firencah,

35  Pariski matemnatik Frang. Napoleon Marie Moigno (1804-1884),

25



ISSN 0351-9716

Nasprotno tu opazujemo elektriéno nihanje, ki povzro-
ta toplotno nihanje. Pri topljenju elektriénih vodnikov
povzroca elektricno nihanje s toplotnim nihanjem
naraséanje prostornine in premikanje delcev. Pritem je
temperatura vodnika pod taliséem in se odbijajo ze
stopliene povrsinske plasti. Zdi se, da te plasti kopicijo
snov le na negativni elektrodi, zmanjsujejo pa na pozi-
tivni. Moigno ni opazil segrevanja pozitivne elektrode
in tudi ne odletavanja nihajocih delcev v smeri nihanja,
ki se nanasajo na negativno elektrodo.

Svetlobno nihanje, pri katerem manj intenzivno zarce-
nje svetlobe vzbuja elektriéno nihanje, smo omeniliv 4.
poglaviju o elektrokemiji. Svetlobno nihanje se zaradi
elektriénega nihanja usmerja proti negativnemu polu.
Svetlobni valovi nastajajo iz elektricnih elementarnih
valov in prekrijejo povriino negativne ploscée pola ter
avijejo konico negativnega pola. V' 11, poglavju
opisano razlago elektriénega toka potrjuje nastanek
kolobarjev ali okroglih madezev na elektrodi. Ce je ena
elektroda plosca, druga pa konica, potemn sredisce
kolobarja sovpada s podaljgkom konice. (Svetlobni)
madez na pozitivni ploéi je v razredéenem zraku Zivo
moder in vedji kot na atmosferskem zraku. (Toplotni)
madez na negativni ploséi je sestavljen iz zrn platine in
je v razredéenem zraku vedji kot v vakuumu. Svetloba
se laze Siri v redkejSem, toplota pa v gostej$em zraku.
Madez je tem bolj bel, ¢&im tesneje delci platine lezijo
drug na drugem in tem bolj vijoliéen, &im bolj se razma-
hne svetlobno nihanje. Svetlobni lok med poloma
obdrzi obliko elementarnih valov v vodniku in ima pri
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stancen Baving samageaut chemioal relations, ki fer § oe, oRyges aed hydoogr
(1T pniiﬂl:ln‘bhmpuwﬂld e desermined i cos direstion, and those of 1
bydrogen in the other; the ealy smperimental roiglt beasing un tha pont
witich T wm acquainted, is the corbaus fact which was sbsereed Gy Mr. Gastdor

* Pkt Timasactisns. H, p 34 * Pidaiagboce Trmmasoa (B4 5 25

Slika 7: Naslovnica Grovejeve razprave o odkritju
razprievanja kovin (Phil. Trans. 142 (1852) str.
87)
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slabih vodnikih veliko plasti. Tam kjer se sreéajo pozi-
tivni in negativni elektri¢ni valovi, se na pri vrhu konvak-
sno krivijo”.38

Nedvomno je Robida opazoval katodno razprievanje,
saj se je material odlagal na pozitivni elektrodi in izhajal
iz negativne konice.3” Zaradi Grailichove kritike to Ro-
bidovo delo ni imelo posebnega odmeva. Veliko vedji
vpliv je imela Robidova poznejsa atomistika in $e pose-
bno polemika s Clausiusom v znameniti fizikalni reviji
iz Leipziga,® ki je gotovo vplivala tudi na njegovega
nekdanjega gimnazijskega dijaka Stefana. Ta se |e
prav tedaj zacel uveljavljati na Dunaju, kjer je nasledil
zgodaj umrlega Robidovega kritika Grailicha,

Vibrations-Theorie der Elektrizitat,
B
DHTLATTFINE,

B vessebacia Fluidamalivpoilsse der Flakiriaitht wag san aie sach
Frankiin oder nach Symmer sasdegen, kaon den Physiker sici
bofriodigen, nnd awar wegen der Tusonsequoms bel der darsos ge-
wehiiphen Frklirung mamchber Frochoisunges, o I jener des Elck
traphors; forner wegen der Usmighichhalt ingend aine Frklimag sinler
Frscheinnngen sue diesar Tiypothess zu geben, w B. dor alakirischen
Induclion, dor elakivisches Wirkengeo; sadlich wegen das Wider-
spruches, i welches manche Frecbsinnng mit deo Ormsdgesctacs
disser Hypothems stsbt, o H. dis lowigs Derllrong der Elekbroms
torrn, somit aeth dor geweckien  ungleehmamigen Flehtisitinn ond
rasennngeachiod keine Nemtralwirang disser Elektrisitsics,

Dinrdei Badenksn haben mich versnlssst, ani sine Theorie dor
Elehirigitht su winnes, welche sich der Nainrwissenschaft beasar an-
schiissst uod wom den beclloten Mungsln frei st  Beit Anfang des
lanienden Juhres babe ich die Vibratons Theeris der Fluidsmshypo-
theso sobstituirt, und dis eickirschen Erschoinungen sas e su o
Elaren versucht. Bei diessn Versuchen schien mir manche Erschei-
wang mit Behwinguapen saversinbar, wnd ieh war afters daran, dicss
Theorie wisder anfaugebon.  Allein  sia dringts sich mir neserdings
aul, wnd bei Mogerem Nachdsnkon fand ich dis unmbiglich seliinenda
Erkilrang.  Meinn  Vilgpions - Theorie lagieg. [rie elekiriscken
Hrscheinungen bernhena aof nn:;u:"gluuuun Langita
dinaldckwingungen dor Theiichen elektrincher Kfrpar in
dag }‘r,rqpfllsuung-nrhlqug dor Eloktrimitat

LIRRIN Y-

Slika 8: Naslovnica Robidove razprave o vibracijski
teoriji elektrike, tiskane v lzvestjah gimnazije
Celovec leta 1857)

7. Sklep

Slovenske deZele v preteklosti in e posebej v drugi
polovici 18. stoletja niso bile zelo oddaljene od os-
novnih tokov razvoja fizike. Tudi v raziskovanju
vakuuma smo tvorno sodelovali v evropskem in sve-
tovnem pretoku idej. Enega najvecjih uspehov pa so
slovenski raziskovalci vakuuma doseqgli sredi pretek-
lega stoletja v delu Stefanovega gimnazijskega ucitelja
fizike Robide, benediktinca iz Male vasi pri Jezici, ki ga
omenjajajo tudi podrobnejse zgodovine fizike,

36 Aobida, n.d., 1857, str. 31-33.
37 PRobida, n.d., 1857, str. 31,

38 Fobida, Zur Theorie der Gase, Z. Math. Phys. 9 (1864) str. 218-221; Rudalf Clausius (1822-1888), Ueber den Einfluss der Schwers auf
die Bewegungen der Gasmalekule, Z. Math, Phys. 9 (1864) str. 375-376; Robida, Einige Bamerkungen zur Abhandlung des Prof. Dr
Krénig in Poggendorff s Annalen der Physik und Chemie Bd. 123, 5. 299 ff.: "Condensation der Luftarten”, Z. Math. Phys. 10 (1885)

str. 227-232.
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Kontrola cistosti povrsine podlag z metodo merjenja kota omocljivosti

Osnova vseh postopkov povrsinskega inZenirstva so
ciste povrsine podlag. Pri tem pa ni samo vprasanje,
kako oéistiti povrdino, ampak tudi kako kvantitativho
izmeriti Cistoto le-te. Ena od enostavnejsih metod te-
melji na merjenju kota omodéljivosti izbrane tekoéine.
Kot omocljivosti je namreé odvisen od sestave oz.
kontaminacije povrsine podlage, t.j. od njene povrsin-
ske energije. Ce je povrdinska energija trdne snovi
manjsa od povréinske napetosti podlage (npr. vodna
kapliica na povoskani povrsini), potem se oblikuje
kapljica sferiéne oblike, ki ima najmanjso povrsino. Ce
pa je povrsinska energija trdne snovi vedja od povrsin-
ske napetosti tekocine, potem se kapljica razmaze po
povréini, Primer je voda na steklu.

Ce izmerimo profi majhne kapliice, potem lahko
izratunamo povrsinsko napetost. Profil kapljice je
dolocen s kontaktnim kotom, ki ga doloéa tangenta na
povriino kapljice v tocki, kjer se stika s povrino (slika
1). Kontaminanti na povrsini podlag imajo v splosnem
drugaéno povriinsko energijo kot material podlage.
Le-ta je rezultat nesimetriénih vezi atomov oz. molekul
& =105 o= 4T

na povrsini, ki so v kontaktu s parami.

Slika 1: Kontaktni kot vodne kapliice na povriini z
veliko povrinsko energijo (leva) in na povrsini
Z majhno povrsinsko energijo (desno)

Povrsina z veliko povrsinsko energijo poskusa zmanj-
Sati svojo energijo tako, da adsorbira material z majhno
energijo, npr. ogljikovodike. Povriinska energija hkrati
doloéa tudi velikost kapljic. Cim vedja je povriinska
energija, tem vecje kapljice se lahko oblikujejo. Mi-
mogrede omenimo, da povriinske napetosti dolodajo
tudi mehanizem rasti vakuumskih tankih plasti.

Drobna kaplica na povrsini ravne podlage ima obliko,
ki je dologena z ravnoteZjem povrsinskih napetosti na
tromeji tekocina/para/trdna snov. Na mejni érti, kjer se
tekodina dotika podlage, imamo tri snovi: zrak (1),
kapljevino (2} in trdno snov (3). Zato tam delujejo tri
povrsinske napetosti: yrp. ke in yrk. Na mejni érti torej
delujejo tri sile, ki imajo smer tangente na ustrezno
povrsino. Ker mejna érta miruje, je vsota vseh sil enaka
nic. To zahtevo zapisemo za komponente sil: yrp +ykp
cos(n-0)-yrk =0. |1z te enacbe izhaja:

cost = (yre-1rk)/ kP

Kot 6 imenujemo mejni kot ali kot omocljivosti. Vred-
nosti cos8 so med -1 za popolno neomakanje (mejni
kot vecji kot n/2 oz. yrk -yrp =0) in 1 za popolno

omakanje (mejni kot manjsi od n/2 oz. -yrk +y7e =0),
prehod med obema je pricost=0. Za majhne vrednosti
e in velike yrp je razlika (yrp -vrx) velika, zato je
favorizirana tvorba meje med trdno in tekoco fazo -
tekocina omoéi podlago. Nasprotno paje v primeru, da
ie yrrk majhna, tudi razlika (yrp -yri) majhna. Tekodina
slabo omodi podlago. 1z tega sledi, da se podlage z
veliko povréinsko energijo (npr. kovine) laze omoéijo
kot tiste z majhno povrSinsko energijo (npr. polimeri)
Iz poznane vrednosti ykp in izmerjenega kota 8 lahko
doloéimo razlike (yre -yrk). Mejni. koti nekaterih
kapljevin na razlicnih podlagah so izpisani v tabeli 1.

Tabela 1: Mejni kofi nekaterih kaplievin na razlicnih

podiagah
—_ Mejni
Kapljewna____m 1 Podlaga | kot
voda, glicerin, eter,
etanol, CCla [ES 1
Zivo srebro | steklo | 140
voda | srebro | 90
voda parafin | 107
metiljodid kremen | 33
naparjena tanka
w:u:la_ B plast fluoroogljiika _ e
polipropilen 3
i | {necbdelan) 10
polipropilen :
e | (plazemsko obdelan) | L)
diamantu padobna ST
| voda | previeka (DLC) 67.5

Stevilni polimeri imajo zelo majhno povriinsko ener
gijo, zato tiskanje s crnilom po njihovi povrsini ni
moZno, ker érnilo ne omodéi povrsine polimera. S
posebnimi postopki (npr. s koronsko plazmo, plame-
nom) lahko poveéamo povrsinsko energijo polimera,
Tako je npr. povriinska energija polipropilena, ki je bil
obdelan s koronsko plazmo, 46 mN/m (kot omodljivosti
deionizirane vode je 70°), medtem ko je povrdinska
energija polipropilena, ki ni bil obdelan s plazmo, 33
mM/m (kontaktni kot 1067).

Povrinsko energijo trdnih snovi lahko spreminjamo
tudi z dopiranjemn le-teh z razliénimi elementi. Slika 2
prikazuje, kako se spreminja kot omocdljivosti diamantu
podobne previeke (DLC), ée jo dopiramo razliénimi
elementi. Medtem ko dopiranje z dusikom in kisikom
zmanjsa kot omocljivosti, ga dopiranje s silicijem ali
fluorom poveca.

Z merjenjem kontakinega kota lahko zaznamo tiste
kontaminante na povrsini podlage, ki imajo drugacno
povrsinsko energijo kot material podlage. Obéutljivost
te metode je zato dolocena z razliko med povrsinskima
energijama obeh materialov. Znacilne vrednosti povr-
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Tabela 2: Povrsinska energija oz. povrsinska napetost nekaterih tehni¢no zanimivih trdnif snovi in kapljevin

Trdnasnov "o | Kapheina | foeke nepetest
 volfram (207) | 4400 Zivo srebro_(20°) | 480

zelezo (20°) 2400 voda (07) 75

baker (207) 2000 voda(1009 588

srebro (20°) 1500 ogljikov tetraklorid (20°) 29,7

aluminij (207 ) 1100 nafta (207) | 26

silicij (207) 1400 Jaceton(20) | 237
|_kremenovo steklo (207) 260 tekod heli] (4 K) | 012

led {207) il etilni alkahal (207) 228
_polistiren (207) 33 | olivno olje (207 L33

polivinil klorid (20°) 39 milnica (207) 25 o
| politetrafluoretilen (teflon) (20°) 18,5 glicerin (207} 58 .

1 V termodinamskem smislu je pojmovna razlika med povréinsko energijo in povriinsko napetostjo majhna, zato se pogosto

zamenjujeta.

sinskih energij nekaterih tehniéno zanimivih podlag so
zZbrane v tabeli 2.

Metoda je primerna npr. za detekcijo olja na kovinskih
podlagah, ki imajo veliko povrinsko energijo. Na gisti
kovinski povrSini je kontaktni kot vodne kapljice zelo
majhen. Ce pa povrsino kovinske podlage prekriva
tanka plast organskega materiala (npr. maziva), ki ima
zelo majhno povrsinsko energijo, je kontaktni kot zelo
velik. To velja tudi v primeru, ko je podlaga prekrita
samo z eno molekularno plastjo organskega materiala.

Kako izvedemo meritev kontakinega kota vodne
kapljice? £ injekcijsko iglo brizgnemo deionizirano
vodo na povrsino podlage, ki jo postavimo pod optiéni
mikroskop. Kapljico osvetlimo s strani. Sliko kapljice
optiéno povecéamo in opazujemo njeno silhueto. Oku-
lar mikroskopa zavrtimo tako, da se pomozna érta na
okularju pokrije s tangento na kapljico v stiiséu le-te s
podlago. Na kotomeru nato odéitamo kontaktni kot. Pri
termn pa se ne moremo izogniti subjektivni napaki, ki je
lahko 5-10°,

100 T |
fluor |
— 80
[ e
| i
8 . T
=] ]
= 0D t
& i
E . DLC - I
o ]
) 1
z
£ 60 dufik__H—
ol | RGO

o % 1w 1 W I M 3/ 40 s
Daopirni edement v OLC [at%]

Slika 2: Kot omocljivosti vodne kapljice na povrsini
diamantu podobne previeke v odvisnosti od
vsebnosti dopirnih elementov

MNovejsi merilni sistemi te vrste uporabljajo precizno
optiko in digitalno kamero, ter raéunalnisko opremo. S
kamero posnamemo profil kapljice, z raGunalniskim
programom pa nato analiziramo sliko in doloéimo
njeno obliko oz. kontaktni kot.

Opisana metoda merjenja kontaktnega kota se po-
gosto uporablja tudi v industrijski proizvodnji. Najbolj
znana primera sta analiza cistosti silicijevih rezin in
ravnih zaslonov pred pri¢etkom procesiranja le-teh.
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Poleg omenjene metode kontrole Eistosti povriine ob-
stajajo se druge, ki temeljijo na istem principu. Ena od
teh je splakovanje gladke in ravne povréine z vodo. Ce
s0 na povrsini hidrofobni kontaminanti (npr. ostanki
olja), potem povrdina odtekajoéega curka vode ni
zvezna. Ce pa je povriina podlage cista, je povriina
curka gladka. Pri naslednjemn preizkusu cistosti_kap-
nemo na stekleno povrsino kapljico tekoéine. Ce je
povrdina cista, ima veliko povrinsko energijo, zato se
tekocina razleze po povrsini. V primeru vode je kontak-
tni kot manj kot 5°. Pri uporabi te tehnike moramo biti
pazljivi na ostanke hidrofilnih kontaminantov (npr.
ostanki mila), ker je v takSnem primeru kontaktni kot
majhen, deprav je povrsina kontaminirana. Se
enostavenjsi je preizkus cistosti povrdine, ki temelji na
kondenzaciji par, ki jih "dahnemo” na podlago.

Pri tem opazujemo nukleacijski vzorec. Ta pojav srecu-
jemo v kopalnici, ko se med tusiranjem na povrsini
ogledala kondenzira vlaga. Na mestih, kjer je povrsina
zrcala umazana, opazimo znacilen vzorec. V praksi
izvedemo preizkus tako, da stekleno povrsino ohla-
dimo in jo postavimo v prostor z visoko vlaznostjo.
Meenakomernost nukleacije ocenimo z ocesom.

Paoleg opisanih enostavnih postopkov kontrole gistosti
povriine, obstajajo Stevilni drugi, ki pa so dragi, zah-
tevni in zamudni. Temeljijo pa na uporabi povrsinskih
analitskih tehnik, kot so Augerjeva elektronska spek-
troskopija, fotoelektronska spektroskopija in sekun-
darna masna spektroskopija. Te metode so bile v
Vakuumistu Zze veckrat opisane,
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OBVESTILA

6. srecanje slovenskih in hrvaskih vakuumistov, 17.6.1999 v Ljubljani

17. junija je Drustvo za vakuumsko tehniko Slovenije organizi-
ralo 6. strokovno srecanje slovenskih in hrvaskih strokov-
njakov s podrodja vakuumskih znanosti in tehnike, fizike
tankih plasti in povrsin ter fizike plazme. Z omenjenih razisko-
valnih podrodij so raziskovalci iz obeh drzav predstavili 34
prispevkov, najvec s podrogja znanosti o povriinah. Ma sre-
canju je sodelovalo tudi pet razstavijalcev: SCAN-Balzers,
Strumenti scientifici, MEREL-Varian, Kurt J. Lesker in IEVT.
Po koncu predavanj smo si ogledali Laboratorij 2a fizikalno
metalurgijo povriin na Institutu za kovinske materiale in
tehnologije (IMT). Sre¢anje je po mnenju vedine udelezencev
srecanja v celoti uspelo.

POZDRAVNI NAGOVOR predsednika DVTS

Spostovane gospe in gospodje, strokovnjaki s podrodi
vakuumske tehnike in Se posebej kolegice in kolegi iz
Hrvaske, spostovani vsi prisotni! Pozdravljam vas v imenu
Drustva za vakuumsko tehniko Slovenije in v imenu organi-
zacijskega odbora, ki se je letos trudil s pripravami in z
izvedbo danasnjega srecanja.

V zadovoljstvo nam je, da so sedaj na otvoritvi med nami:
direktor Kemijskega instituta dr. Peter Venturini, gospod
Janez Simcic, direktor Instituta za elektroniko in vakuumsko
tehniko, ter dr. Anton Zalar, direktor Instituta za tehnologijo
povrsin in optoelektroniko, vodja Laboratorija za fizikalno
metalurgijo povréin na Intitutu kovinske materiale in tehnolo-
gije dr. Monika Jenko, ter starosta slovenskih vakuumistov in
nas ucitelj dr. Joze Gasperic.

Skupno ugotavijamo in smo veseli, da so se ta nasa enod-
nevna strokovna posvetovanja, kijin organizirameo izmenoma
- enkrat na Hrvaskem, drugié v Sloveniji — kar dobro ukoreni-
nila, Kljub vsakokratnemu strahu, da smo prepozni s 1.
obvestilom in da ne bo dovolj udelezbe, smo letos takole
zhrani e $esti¢ zapored, in to v kar lepem Stevilu. Se pred
mesecem smo planirali, da bo danasnje sreéanje le
dopoldansko in da bi po kosilu organizirali ogled mesta; no
pa se je zgodilo povsem drugade: v zadnjih tednih je prispelo
setoliko prijav, da smo morali urnik razpotegniti preko celega
dneva. Od lanskih 30 je Stevilo referentov naraslo na 36.
Morda pri tem pomaga tihi dogovor, da si ne bomo prestrogi

sodniki pri ocenjevanju predstavijenih del, ali pa morda dej-
stvo, da si poleg prezentacije vrhunskih dosezkov Zelimo
priblizati tudi splosnejso razvojno raziskovalno problemtiko
v obeh sosednjih drzavah in si pri tem pomagati. Ne glede
na to je ugotovitev o rasti vzpodbudna, saj pomeni, da se
zanimanje za vakuumsko tehniko povecuje.

Véasih, ko se stalno sooéamo s tezkimi situacijami v gospo-
darstvu, nam to daje upanje, da bo druzba pocasi morda le
pri¢ela bolj ceniti tehniéno znanje in izkusnje - tudi tiste,
pridobljene v domadih laboratorijin in tovarnah.

Naj ob tej priloznosti povermn $e nekaj besed o nasam drustvu,
ki letos praznuje 40-letnico obstoja: Ustanovljeno je bilo leta
1959 in je v ¢asu Jugoslavije aktivno delovalo v zvezi JUVAK.
Sedaj steje okrog 140 Elanov, izdaja revijo Vakuumist, ki izide
4-krat letno in jo prejema okrog 400 narocnikov, sodelujemo
in organiziramo strokovna posvetovanja, izvaj@amo izo-
brazevalne tecaje, ob&asno izdameo ucno knjiga, smo aktivai
élani domadcih in tujih strokovnih zvez, nudimo svoje znanje,
pomoé in dajemo nasvete uporabnikom v gospodarstvu itd,

Ze konec lanskega leta smo sklenili, da bomo svojo 40-let-
nico proslavijali skromno in delovno ob vseh letosnjin ak-
tivnostih po malem, malo bolj slovesno pa na “vakuumskem
dnevu” — konference o materialih in tehnologijah — oktobra v
PortoroZu. Tam bomo Se nekaj ved slisali o zgodovini DVTS

ja ter o smislu nasega delovanja. Vabimo Vas, da pridete in
sodelujete Se Vi. Danasnji vakuumski dogodek je v tem
smislu le pripravijaini korak, vendar ga Ze stejemo med
dejanja za obelezbo jubileja.

Ma koncu bi se rad zahvalil Kemijskemu intitutu za prijazen
sprejem, hkrati pa iskrena zahvala organizacijskemu odbaoru
invsem drugim élanom drustva, ki so pripomogli, da je danes
tu vse lepo pripravijeno.

Upam in Zelim, da bi danasnje srecanje bilo vsem prijetna
sprememba, da bi okrepili stara znanstva, navezali nove
stike, da bi kaj novega izvedeli - skratka da bi se vsi v vseh
pogledih dobro podutili,

Mag. Andrej Pregel|

Razpis za stipendijo iz Welcheve fundacije za leto 2000/2001

Stipendija se nudi obetavnemu Studentu, ki zeli Studirati
vakuumsko znanost, tehniko ali aplikacije na kateremkoli
podrodju. Stipendija se podeljuje z namenom, da bi
vzpodbudila mednarodno sodelovanje. Izbrani-a kandi-
dat-ka bo prezivel-a leto dni v raziskovalnem laboratoriju
v drugi drzavi.

Kandidat si mora organizirati stike in se z izbranim laborato-
rijem dogovoriti za neki raziskovalni program. Laboratorij se
mara nahajati zunaj rojstne dezele kandidata. Raziskave se
morajo nanasati na sodobne probleme vakuumske znanosti,
tehnike in uporabe. Izpolniti je treba formular, ki opisuje
raziskovalni program in je v njem naveden mentor; formu-
lar, ki ga mora podpisati predstojnik laboratorija, v katerem
bo delo potekalo, se odpoélje skupaj z vlogo oz. prognjo,
tako da je razviden sporazurm z laboratorijem.

Kandidati za stipendijo morajo imeti univerzitetno diplomo,
zazelen pa je doktorat. Stipendija se podeljuje za eno leto
z racetkom 1. septembra 2000,

Visina stipendije bo priblizno 15.000 USD. Stipendistu svetu-
jemo, da si poisée se kak drug dohodek kot dodatek k
stipendiji. Podaljsanje stippendije ni mozno.

Stipendija bo plagana v treh obrokih. Prvi obrok 7,000 USD
na zacetku, drugi 7,000 USD po Sestih mesecih dela in tretji
500 USD po izrogitvi konénega porodila. Kratko porodilo se
zahteva tudi pred izplacilom drugega obroka.

Kandidati naj izpolnijo prijave in vse potrebne formularje in
jin posljejo do 15, aprila 2000 na naslov:

Dr F.R. Shepherd

MNortel Networks

043/11/K14, Carling Avenue

Nepean

ON K2H BE9

Canada

tel.: 001-613-763-3285, faks.: 001-613-T63-4147
e-posta: frsims a nortelnetworks.com
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Dodatna pojasnila in originalne prijavnice dobite na DVTS,
Vsak kandidat mora priloziti naslednje dokumente:

- Zvljenjepis
fotokopije vseh diplom

- ime in naslov izbranega laboratorija

— abstrakt (200 besed), v katerem bo opisano podrocje
raziskav, kijih Zzeli kandidat opravijati, in pismo, iz katerega
bo razvidno, da bo oprema v izbranem laboratoriju na
voljo za raziskave

IZOBRAZEVALM PROGRAM DRUSTVA ZA VAKUUMSKO TEHNIKO SLOVENIJE -1999

VAKUUMIST 0351-9716

— izjavo, da ne bo kandidat v éasu Stipendiranja krsil
nobenega zakona drzave, iz katere prihaja

— izjavo, da ne bo kandidat v casu Stipendiranja krsil
nobenega zakona v drzavi, v kateri bo bival, in da se ne
bo vkljuéeval v kakrénakoli politicna gibanja

- dva priporoéila od dosedanjih profesorjev ali direktoney
ingtitutow.

lzbrani kandidat mora predloZiti dokazilo o znanju tujega

jezika, in to jezika drzave, v kateri bo delal, ali o znanju

angleicine. Raziskovalci, ki letos ne bodo izbrani, lahko za

Welchevo stipendijo ponovno zaprosijo v letu 2001,

Vse uporabnike vakuumske tehnike in druge interesente obveséamo, da so v letu 1999 predvideni naslednji

strokovnoizobrazevalni tecaji:

1. OSNOVE VAKUUMSKE TEHNIKE

12.-14. oktober 1989 (tridnevni)
MNa tem tecaju je predstavijena vakuumska tehnika na
splosno in vsa njena podrodja (merjenje in ustvarjanje
vakuuma, tanke plasti, pomen povrsin, plazma, vakuumska
metalurgija, elektronski materiali in nanotehnologije). Kot
prvo slusatelji spoznajo fizikalne osnove vak. tehnike, potem
povezavne elemente (spojke, ventili, tesnila, ..) ter Crpalke in
merilnike za grobi, srednji, visoki in ultravisoki vakuum. Po-
dane so osnove konstruiranja, pomembnost materialov in
tistote. Poleg pomena in razvoja vakuumske tehnike so
predstavijene Se tankoplastne in druge vakuumske tehnolo-
gije, iskanje netesnih mest (leakdetekcija), analize povréin ter
doziranje, ¢iscenje in preiskave plinov. Skupno z vajami ter
z agledom “Instituta za elektroniko in vakuumsko tehniko" ter
delno IJS in ITPO znese to 28 Solskih ur programa.
Cena tecaja je 42.000 SIT. Udeleienci prejmejo zbornik
predavan] o vakuumski tehniki in potrdilo o opravijenem
tecaju. Sledi jim tudi topli obrok hrane ter kava in sok med
glavnim odmorom.

2. VZDRZEVANJE VAKUUMSKIH NAPRAV

27.-28. oktober 1999 (dvodnevni)
Fod tem naslovom se obravnava predvsem tematika, ki jo
srecujemo v tehniki grobega vakuuma. To je: delovanje,
vzdrzevanje in popravila rotacijskih érpalk, pregled in upo-
raba razlicnih crpalk, ventilov in drugih elementov, meritve
vakuuma, osnove odkrivanja netesnosti v vakuumskih
sistemih, materiali za popravila, tehnike ¢icenja in spajanja,
skupno 20 Solskih ur, od tega tretjina praktiénih prikazov in
vaj.
Cena tecaja je 37.000 SIT. Vsak tecajnik prejme brosuro
“Osnove vakuumske tehnike za vzdrzevalce naprav” in
potrdilo o opravijenern teéaju. Prejmejo tuditopli obrok hrane
ter kavo in sok med cdmorom,

3. NETESNOST SISTEMOV IN NAPRAV
14. oktober 1999 (enodnevni)

Vse ved je izdelkov in tehnologi, kjer tesnost posad in cevnih
sisternov igra pomembno vliego. V tehniski praksi se pri
vzdrzevanju nadtlaka oz. podtlaka vedno pogosteje srecu-
jemo z odpravijanjem puscanja in s predpisi o preverjanju
tesnosti (zahteve po kakovosti proizvodov, 1S0 9000 itd). 5
tecajem Zelimo te postopke predstaviti in priblizati uporab-
niku. Vsebina predstavitve, ki obsega 9 ur predavan] in
demonstracij, je naslednja: teorija érpanja, osnove vakuum-
skih merilnikov in opredelitev velikosti puscanja; materiali,
vrste spojev in tehnologije spajanja; metode iskanja netesnih
mest; iskanje netesnosti 5 helijevim iskalnikom netesnosti;
vrste netesnosti in njih odpravijanje oz. preventiva; kontrola
tesnosti kot osnova za kvaliteto proizvodov, standardi s po-
drodja netesnosti ter primeri iz domace in tuje prakse.

Cena tecaja je 22.000 SIT. Udelezenci prejmejo zbornik
predavan] "Metesnost sistemov in naprav”’ in potrdilo o
opravljenem tecaju. Prejmejo tudi topli obrok hrane ter kavo
in sok med admorom.

4. Tecaji “Osnove vakuumske tehnike za srednje-
Solske predavatelje” (tridnevni, namenjeni za popestritev
pouka fizike in tehniénih znanj na srednjin in visjih Solah)
bodo ob éetrtkih, petkih in sobotah, predvidoma 9.-11. sept.
in23.-25. septembra 1999, Podroben razpis zanje je objavijen
v Katalogu izobraZevalnih programov MSS 97/98/(99).

Vsi tecaji se pricnejo ob 8.00 uri v knjiznici Instituta za
elektroniko in vakuumsko tehniko, Teslova 30,
Ljubljana.

Podrobnosti o teéajih najdete tudi na Internetu.

Prosimo vse, ki jih vsebina zanima, da se informativno javijo ¢imprej; za dokonéno potrdilo udelezbe pa velja kopija
poloznice o placilu, najkasneje tri dni pred priGetkom teéaja, na naslov: Drustvo za vakuumsko tehniko Slovenije,
Teslova 30, 1111 Ljubljana (5t. Ziro ratuna: 50101-678-52240). Prijave sprejema organizacijski odbor (Koller, Novak),
ki daje tudi vsa dodatna pojasnila (tel. 061 177-66-00, fax. 126 45 78). V primeru premajhnega Stevila kandidatov

teca] odpade, interesenti bodo povabljeni na naslednji rok.

PRIJAVNICA
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V spomin Rastislavu Zavasniku

Bil je lep dan. Bil je son¢en majski dan. Bil je cetrtek,in mi, Ze dalec¢ razseljeni
in pozabljeni IEVT+jeuci, stojimo ob zari na viskem pokopaliséu. Stojimo,
nemo stojimo, le misli hitijo nazaj in se bolj nazaj, tja dale¢ v ¢ase, ko smo
zagnano utirali pot vakuumski znanosti v tej dezeli nasi. In z nami je bil Rasto,
kot neki simbol mirnega in razmisljajo¢ega raziskovalca, pojem za resnost,
delavnost, ustrezljivost, odprtost, pojem za prijaleljstvo, tovaristvo, dobroto.
Minevala so leta, desetletja, dnevi svetli in manj svetli, ki risali so nam in Tebi
gube na obrazu v skrbi za boljsi jutri, za nas takratni skupni institutski dom.
Ti si vztrajal v tem domu, ¢eprav Ze na pogoriscu njegove nekdanje slave. Mi
pa smo se razbeZali, vendar ne tako dalec, da nas Tvoj glas ne bi dosegel. In
ostali smo skupaj kot nekoé, prijatelji. Stojimo, nemo stojimo in misli letijo
nazaj. Neustavljivo. Nove misli, novi spomini in Ti med njimi: pokoné¢en, miren,
delaven, vedno pripravljen vsakemu izmed nas priskoéiti na pomo¢. Spet
bomo se razsli, vsak v svoj kraj, na svoje delovisée, na svoje pogorisce, in
zaman bomo ¢akali na Tvoj glas.

Joze Gasperic

Rastislav Zavasnik je bil rojen 10.11.1937 v Ljubljani
Maturiral je leta 1956 na V. gimnaziji na Poljanah ter
diplomiral | 1963 na Fakulteti za elektrotehniko, Od-
delku za sibki tok, Univerze v Ljubljani. Od leta 1962 do
svoje upokojitve je bil raziskovalec v Oddelku za vakuumsko tehniko IEVT.
Ukvarjal se je z merilno tehniko, razvil nekaj vrst vakuumskih elementouv in
merilnikov ter monopolni masni spektrometer. Utrdil je pot tehniki iskanja
vakuumskih netesnosti na IEVT. Bil je prizadeven in delaven ¢lan ozjega
vodstva Drustva za vakuumsko tehniko Slovenije in Jugoslovanskega
komiteja za vakuumsko tehniko. Umrl je na svojem domu na Vicu 22. maja
1999.
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— \ ﬂ SPECIALNI VAKUUMSKI ELEMENTI

INSTITUT ZA ELEKTROMIKD IN VAKUUMSKD TEHHIKD

* PREVODNICE

* OKNA

* PREHODNI KOSI
* MERILNE SONDE
* KOMORE

* VENTILI

PREVODNICE za vgradnjo v stene posod ali kot komplet v prirobnicah (KF, CF, ...}, lahko tudi oblikovane po Zelji
elektricne, s plasticno, stekleno (kompresijski in usklajeni spoji) ali keramiéno izolacijo in s poljubnim Stevilom
prevodov
- elektricne, visokotokovne (hlajene z vodo)
- cevne, za pretoke plinov ali tekodin
- gibalne, za prenos rotacije ali translacije v grobi,
visoki in ultra visoki vakuum

OKNA za opazovanje notranjosti recipienta;
tesnenje izvedeno z elastomernimi tesnili

PREHODMNI KOSI za posebne namene:
— kovinski mehovi s prirobnicami
- cevi s spojem steklo-kovina
- spojke z razliénimi tipi prirobnic

MERILNE SONDE z ustreznimi instrumenti:
— Pirani (1000-10™ mbar)
— Penning [1D'2—1D'E mbar)
— Bayard Alpert (10°3-10% mbar)

KOMORE za tehnoloske postopke in RR namene:
- za vsa podrodja vakuuma

- hlajene ali ogrevane po zahtevah narocnika

VENTILI standardnih dimenzij za razliéne namene,
preizkuseni na tesnost:

- kotni, ravni, ploséni

- pregrevni do 150°C

- iz ustreznih VV materialov (nerjavno jeklo, viton, Al)

- izdelani po sodobnih tehnologijah (TIG-varjenje,
peskanje s steklenimi kroglicami itd.)

INSTITUT Teslova ulica 30, POB 2959, 1000 Ljubljana Slovenija
ZA ELEKTRONIKO Tel.: (+386 61) 177 66 00 N.C., Faks: (+386 61)126 45 78

= ‘ ﬂr IN VAKUUMSKO Elektronska posta: IEVT. group @ guest.arnes,si
TEHNIKO, d. d. Internet: http://www2.arnes.si/guest/ljievt
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MEDIVAK, d.o.o tel. fax 00386 61 720450
Solska ulica 21 GSM 041 615 455
SLO - 1230 DomZale Firo ratun  : 50120-601-114647
Poslovalnica: tel 00386 61 372 6559
Dolsko 11 GSM 041615 455

1262 Dol pri Ljubljani fax 00386 61 372 382

LEYBOLD

ZASTOPSTVO — Vakuumske komponente in naprave
— Vakuumske tehnologije, trde in tanke plasti, analitika
SERVIS
— Kontrola vakuumskih naprav in sistemov
SVETUVANJE = Odkrivanje netesnosti

Izposoja vakuumskih komponent
— 24 urni servis

o R R I R

PRODAJNI PROGRAM “LEYBOLD”

Vakuumske crpalke
* Rotacijske vakuumske crpalke s priborom
* Enoin dvostopenjske (1 do 1200 m3fh]|

* Roots vakuumske_crpalke - RUVAC
(150 do 13000 m°fh)

* Membranske in ejektorske vakuumske
Erpalke - DIVAC 2.4 L

* Difuzijske érpalke (40 do 50.000 I/s)
* Turbomolekularme érpalke (50 do 4500 I/s)

* Sorpcijske Erpalke, kriofrpalke, ionsko-getrske
in sublimacijske titanske crpalke

Turbo-Drag-Pumpan
der MCiT-Reiha

Vakuumski érpalni sistemi
* za kemijsko in drugo industrijo

Vakuumski ventili

* Varnostni, dozirmi

*  Krogliéni, loputni in UNVY

* Prehodni in kotni KF, 1SO-K, 1ISO-F

Vakuumski elementi in prirobnice
- Serije KF, ISO-K, IS0-F in UHF

Mehanske in elektriéne prevodnice
Merilniki vakuuma in kontrolni instr.

— Absolutni medtlaki in merilec delnih tlakoy
{od 1.10-12 do 2000 mbar)

Procesni regulatoriji

Detektorji netesnosti (puséanja)
Helijski in freonski detektorni

Masni spektrometri s priborom

Vakuumska olja, masti, rezervni deli

7\

LEYBOLD
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Vakuum EKOLOSKE

Ciste, suhe ¢rpalke VAKUUMSKE
TEHNOLOGIE

Vv
INDUSTRIJI

EDWARDS High Vacuum Interna-
tional je vodilni svetovni proizvajalec
vakuumskih suhih rotacijskih crpalk.
Te vrste crpalk so vgrajene v vec kot
40.000 vakuumskih naprav, ki delu-
jejo po vsem svetu.

EDWARDS je tudi svetovni proizva
jalec drugih vakuumskih crpalk in
sestavnih delov.

7"~ EDWARDS

Zastopnik: TERVAK

Slavko Suléié

R. Manna 20, 34134 Trst, ltalija Dutovlje 37/B
Tel: 0039 336 442 780 6221 Dutovlje, Slovenija
e-mail; slavko.sulcic@siol. net fax; 386 (0)67 645 12
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Breg ob Kokri 7
S1-4205 Preddvor
Tel.: 064 458 020

Fax: 064 458 0240
e-posta: scan@siol.net
Wwww.scan.si

JHeto

1' Lab Equipment

Nudimo vam razli¢ne vrste lioilizatorjev firme HETO HOLTEN.

Laboratorijski liofilizatorji imajo kapaciteto od 1 kg ledu/24h do 8 kg ledu/24h, industrijski pa od 10 kg
ledu/24h do veé 100 kg ledu/24h.

Ve¢ informacij lahko dobite na nasem naslovu, kjer vam je na voljo tudi knjiga o osnovah liofilizacije “An
introduction to freeze drying”. Avtorja knjige sta H. Knudsen in J.M. Flink.

Dodatne informacije lahko najdete tudi na spletni strani: www.heto-holten.com.



Digitalni plinski kromatograf DANI GC 1000
(The Digital Gaschromatograph
DANI GC 1000)

MILESTONE

MICROWAVE
LABORATORY SYSTEMS

Mikrovalovni reaktor serije ETHOS CFR za
uporabo v organski kemiji (The ETHOS CFR
Series of Microwave Reactor)

Detektor nevarnih plinov MGD-1
(Gas Detector MGD-1)

DK. N EM() Podrobnej$e informacije dobite v podjetju
DR' NEMO, d.o.o.

proizvodnja, zastopstvo, tehnicna podpora
in svetovanje

Strekljeva 3, 1000 Ljubljana

tel.: 061/125-11-05

fax: 061/125-11-10

elektronska posta: dr-nemo@dr-nemo.si






