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Abstrakt

Cilem této diplomové prace je zkoumat uzitné vlastnosti tenkych vrstev, které jsou pouzivany
v primyslovych aplikacich jako povlaky tfecich dvojic vaéek, a vyhodnotit nejvhodné&jsi typ
vrstvy. Pro tuto praci byly vybrany vrstvy TiC/C, ta-C, WC/C na dvou typech substratu oceli
CSN 14220.3 a oceli CSN 19573, nitridovany povrch a dalsi specialni vrstva TIAIN/WC/C
na zakladnim substratu oceli CSN 14220.3. Hodnoceny byly nésledujici parametry vrstev:
drsnost povrchu, kontaktni thel svodou a olejem PARAMO CLP 320, adheze vrstev,
tribologické chovani, tvrdost a tloustka vrstev. Dalsi ¢asti této prace bylo hodnoceni vlastnosti
samotné¢ho oleje, ktery byl pouzit pfi tribologickém testovani. Tento olej byl nasledné
modifikovan nanocasticemi SiO2 a kombinaci nanocastic SiO2+Al203 a porovnavan rozdil
Vv tribologickém chovani S olejem bez ptidavku nanocastic. Hodnocena byla viskozita oleje,

sedimentace, velikost a distribuce nanocastic v oleji.

Bylo zjisténo, Ze nejlep$i vlastnosti pro pouziti v praimyslu vykazovaly vrstvy WC/C,
TIAIN/WC/C a ta-C. Tyto vrstvy byly vybrany pro dil¢i vyzkum.

Olej vyrazné zlepsil tribologické chovani tfecich dvojic. Koeficient tfeni se téméf nelisil
pti pouziti ¢istého oleje PARAMO CLP 320 a oleje s aditivaci nanoc¢astic. Opotiebeni se lisilo
dle typu pouzitého aditiva. Nejmensi poskozeni bylo pozorovéano u oleje s aditivaci nanoc¢astic

SiO2. Nejveétsi poskozeni pii pouziti oleje bylo zjisténo u oleje s aditivaci SiO2+Al203.

Klic¢ova slova

Tenké vrstvy, TiC/C, DLC, WC/C, TiAIN/WC/C, tribologie, opotiebeni, nanocastice SiO>
a Al2Oa.



Abstract

The goal of this master thesis is evaluation of the utility properties of thin films, which are used
in industrial applications as milling cutters and to evaluate the most suitable type of layer. For
this work were chosen layers TiC/C, ta-C, WC/C, which were selected on two types of substrate
steel CSN 14220.3 and steel CSN 19573 and another special layer TIAIN/WC/C on the basic
substrate steel CSN 14220.3. The following layer parameters were evaluated: surface
toughness, contact angle with water and oil PARAMO CLP 320, adhesion of layers, tribological
behaviour, hardness and thickness of layers. Another important part of this work was the
evaluation of the properties of the oil itself, which was used in tribological testing. This oil was
subsequently modified with SiO> nanoparticles and acombination of SiO2+Al>03
nanoparticles. Then the difference in tribological behaviour between oil with nanoparticles and
without nanoparticles was compared. The oil viscosity, sedimentation, size and distribution of

nanoparticles in oil were evaluated too.

The WC / C, TiAIN / WC / C and ta-C layers were found to have the best properties for use
in industry. These layers were selected for partial research. Qil significantly improved
tribological behavior of friction pairs. The coefficient of friction was almost unchanged when
using pure PARAMO CLP 320 oil and nanoparticle oil. Wear varied according to the type
of additive used. The smallest damage was observed in oil with SiO2 nanoparticles. The greatest

damage was found in oil with SiO + Al,O3 additive.

Keywords

Thin layer, TiC/C, DLC, WC/C, TiAIN/WC/C, tribology, wear, lubricants, nanoparticles SiO-
and Al20s.
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SEZNAM ZKRATEK

AFM — Atomic force microscopy

BSE — Backscattered electron (zpétné odrazené elektrony)
CVD - Chemical Vapour Deposition

DC — Direct current (stejnosmérny proud)

DLS — Dynamic Light Scattering (dynamicky rozptyl svétla)
EDX — Energiové disperzni analyza

HIPIMS — High-power impulse magnetron sputtering

NP(s) — Nanoparticle(s)

PACVD - Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition (Cchemicka depozice vrstev

za asistence plazmatu)

PAG — Polyalkylen glycol

PVD - Physical Vapour deposition

ta-C — Vrstva amorfniho uhliku

TIAIN/WC/C — Vrstva Balinit Hardlube

TiC/C — Vrstva titan karbidu v kombinaci s amorfnim uhlikem
SE — Secondary electron (sekundérni elektrony)

SEM — Scanning electron microscopy

WC/C — Vrstva wolfram karbidu v kombinaci s amorfhim uhlikem
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1. UVOD

U soucastek, které jsou pii praci v tfecim kontaktu, jsou nejvétsi ztraty zaznamenavany
vV podobé tepla, které vznika vlivem tfeni. Navic vV nékterych piipadech dochazi k nadmérmému
opotiebeni téchto dill, které obvykle vede k jejich poSkozeni a ztraté funkcnosti. Z tohoto
diivodu je zapotiebi zkoumat nové moznosti, jak snizit koeficient tfeni a tim snizit energetické
ztraty a zlepsit tak funk¢nost a zivotnost soucastek stroji.

Pti provozu stojil se u vétSiny dild, které ptichazeji do vzajemného kontaktu, vyuziva mazacich
oleji. Vznika tak kapalné tieni, které vyrazné snizuje koeficient tieni, opotiebeni soucastek
a zvysSuje jejich zivotnost. V ramci pracovniho procesu soucastek vsak miize dojit vlivem
riznych okolnosti i k suchému tieni, at’ uz kvili nedostatku maziva ¢i jeho vytlaceni z prostoru
mezi tfecimi plochami. Ztohoto divodu je zapotiebi zkoumat nejen vliv maziva, ale
I tribologické vlastnosti povrcha v ptipadé€, kdy dojde k tfeni na sucho. Pro tyto piipady lze
na povrch dilu nanést vrstvu, ktera je schopna zajistit dobré kluzné vlastnosti, aby nedoslo
K opotfebeni soucéastky ¢i jejimu poskozeni. Vrstvy musi vykazovat vysokou tvrdost,
chemickou inertnost, odolnost a pii tribologickém testovani dosahovat nizkého koeficientu
tieni. Povlaky by mély také disponovat vysokou adhezi k substratu, aby nedoslo k odtrzeni
vrstvy od zakladniho materialu. VSechny tyto vlastnosti jsou nedilnou soucasti vyuziti vrstev
v danych primyslovych aplikacich.

Kromé nanesenych vrstev je nutno zkoumat i uzitné vlastnosti samotného mazaciho oleje.
Komer¢né dostupné oleje obsahuji aditiva pro zlepseni jejich vlastnosti za danych provoznich
podminek. Nanotechnologie se dostavaji do vSech odvétvi dnesniho pramyslu. Nelze se proto
divit, ze nanocastice nasly své misto i jako aditiva provoznich lubrikantd. Oleje s pifidavkem
nanocastic jsou bez pochyby zajmem soucasného védeckého a technického vyzkumu. Dle
pouzitého typu nanocastic lze totiz dosdhnout riznych efektl, majicich vliv na pozadované
vlastnosti mazacich olejii. Cilem aditivace mazacich olejii nanoc¢ésticemi je pfedevsim sniZeni
opotiebeni soucastek pii soucasném sledovani jejich vlivu na koeficient tfeni a jejich dalsi

fyzikalni 1 chemické vlastnosti.
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2. TEORETICKA CAST

2.1.  Integrity povrchu (pojem)

Povrch

Pojem povrch je definovan jako rozhrani dvou prostfedi. V piipad¢, ze mluvime o povrchu
kovu, jedna se o rozhrani pevné latky a okolniho prostiedi, kterym mutze byt kapalina ¢i plyn.
Povrch se od bulkového materialu lisi svymi vlastnostmi. Tyto rozdily jsou zplsobeny
odlisnym puasobenim sil na ¢astice v povrchové vrstvé materialu oproti jeho objemové ¢asti.
Uvniti homogenniho materialu jsou sily pisobici na jednotlivé Castice télesa do vSech smért
vyrovnané a jejich vyslednice je nulova. Oproti tomu na ¢astice povrchu ptsobi jak atomy
a molekuly daného materialu, tak okolniho prostredi. Jelikoz jsou sily ¢astic materialu vétsi,
néz sily okolniho prostfedi, coz je zplsobeno pifedevSim poctem zastoupenych Ccastic
jednotlivych fazi a soudrznymi silami materialu, vysledna sila neni nulova. Tato sila se jmenuje
povrchové napéti a Casteéné charakterizuje povrch. Povrchové napéti je sila potiebna

ke zvétSeni povrchu o jednotku délky[1].

Pojmy, které by mohly byt v této souvislosti zaménovany jsou povrchova vrstva a povlak.
Povrchova vrstva je pivodni povrch materialu, na ktery nasledné¢ mize byt dany povlak

nanesen. Povlak pak tvofi nové vznikly povrch [1].
Integrita povrchu

Integrita povrchu je zndma jako ,,uceleny soubor vlastnosti povrchu, ktery predikuje uzitnou
hodnotu soucasti [1]. Integrita poskytuje tdaje 0 vzniku vrstvy, jejich vlastnostech,
moznostech vyuziti a také zaznamenava zmény, které byly ve vrstvé zpisobeny jako dusledek
jejiho zpracovani. Vlastnosti a struktura povrchu jsou z velké ¢asti ovlivnény jeho ptipravou
a mohou se silné lisit od ptivodniho materialu [2]. Mezi zékladni integrity povrchu lze zafadit
tvrdost, drsnost, mikrostrukturu, zbytkova napéti, tepelné zmeény, trhliny a velikost a rozlozeni
napéti V povrchové vrstve. Tyto vlastnosti jsou po obrabéni materialu nasledné vyhodnoceny
pomoci danych metod a je zjistovan vliv zpracovani materidlu na moznosti jeho vyuziti

a funk¢nost [1].

Existuji dva druhy integrity povrchu, topograficka a metalurgicka. Topograficka integrita se

zabyva drsnosti a povrchem, ktery je v kontaktu s okolnim prostfedim. Na rozdil od toho
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metalurgickd integrita zkouma, co se déje ve vrstvach pod povrchem, ve vrstvach, kde je jiz
zakladni material. Mezi metalurgické vlastnosti povrchu patfi mechanické vlastnosti, kterymi
jsou plasticka deformace, zmény tvrdosti, nachylnost ke vzniku trhlin, zbytkové napéti,

odolnost proti korozi, velikost zrn, tinava a pevnost materialu [1].

Je velice dulezité védeét co se déje na povrchu i v substratu béhem procesu piipravy ¢i Gpravy
vzorku [1]. Z divodu rozdilného charakteru povrchu od bulkového materidlu musi byt jeho

vlastnosti zkoumany samostatné [3].

2.2.  Mechanické a fyzikalné-chemické vlastnosti povrchii

Vrstvy musi pfi pouziti v primyslu plnit uréitou funkci. Z tohoto diivodu je nutné zkoumat
a hodnotit jejich mechanické, fyzikalni a chemické vlastnosti. Mezi mechanické vlastnosti
patii tribologické chovani (tfeni a odolnost proti opotiebeni), mikrotvrdost, vnitini napéti
¢i pevnost. Mezi fyzikalni vlastnosti spada tloustka vrstvy, drsnost, poréznost, povrchova
energie, hustota, bod tani, roztaznost, tepelna a elektricka vodivost ¢i magnetické vlastnosti.
Chemickymi vlastnostmi se pak rozumi adheze a koheze vrstev, jejich chemické slozeni

a reaktivita povrchu [3].
Mechanické vlastnosti

Tvrdost je schopnost materidlu odolavat proti vnikani jiného télesa. Tvrdost je testovana
pomoci tvrdoméri. Zkousky hodnoceni tvrdosti 1ze rozdélit na statické a dynamické. V této
praci se budu zabyvat statickymi vnikacimi zkouSkami, a proto se dale zamé&iim predevSim
na n¢. U téchto zkousek je dany indentor vtlaCovan kolmo do materialu a nasledné je hodnocena
velikost vpichu. Existuje nékolik metod statickych vnikacich zkousek testovani tvrdosti
materialu. U kazdé z metod zalezi na pouzitém zatizeni a tvaru indentoru. Do této skupiny
metod spada test podle Brinella, podle Rockwella, Vickerse ¢i Knoopa. Zkouska tvrdosti podle
Brinella spoc¢iva ve vtlacovani ocelové kalené kulicky S riznym pramérem a konstantnim
zatizenim do testovaného materialu. Tvrdost je urCena dle vtisku dvou primérd na sebe
kolmych. U zkousky tvrdosti podle Rockwella je vtlacovan diamantovy hrot nebo kuli¢ka
do testovaného materialu. Vychozim stavem je jiz pouzité pocate¢ni zatiZeni, které se postupné
zvySuje az na kone¢nou hodnotu. Poté se zatizeni vrati do vychoziho stavu. Hloubka hrotu

kone¢ného a vychoziho stavu se lisi, a pravé tento rozdil je stézejni hodnotou pro vypocet
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tvrdosti. U zkousky dle Vickerse je do materialu zatlacovan diamantovy jehlan s ¢tvercovou
zakladnou. M¢éfi se dveé uhlopticky vtisku a z nich je vypocitana tvrdost materidlu. Dale existuji
dva specialni druhy indentort Berkovich a Knoop. Indentor Berkovich ma tvar tiistranné
pyramidy. Jelikoz se stény indentoru schazeji pouze v jednom bodé uprostied vtisku, je tato
metoda hodnoceni ptresnéjsi. Indentor Knoop ma jednu z tihlopticek delsi, a prave z jeji délky
je dopocitana tvrdost materialu. U vSech druhti zkousek hraje velkou roli drsnost povrchu
materialu. Cim je povrch hladsi, tim je dand zkouska presngjsi [4].

Vnitini napéti vznika v prib¢hu vyroby dané soucastky a nasledné pietrvava i bez dalsiho
pusobeni vnéjsi sily. Je pfitomno prakticky vzdy, a to i v tenkych vrstvach. Vznika v prubéhu
nanaseni vrstvy a je zapfi¢inéno rozdilnou roztaznosti nanasené vrstvy a substratu, jejich
rozdilnymi parametry krystalové mitizky ¢i odliSnou velikosti krystald. V systému je malé
mnozstvi vnitiniho napéti tolerované. V ptipadé€ vyssiho vnitiniho napéti a piisobeni vnéjsich
sil ¢i teploty, vSak mize dojit kvuli snizeni energie systému vrstva-substrat k jeho delaminaci
¢i prasknuti. Vnitini napéti mtize byt i zdporné a miize zabranovat vzniku a Sifeni prasklin. Je
velmi dulezité vyhodnotit vnitini napéti, pfed uvedenim dané¢ho kusu do vyroby. Lze ho
zkoumat pomoci né€kolika metod, z kterych je nejlepsi a nejpiesnéjsi rentgenova difrakce [5].
Tribologické chovani bude podrobné&ji popsano v kapitole 2.4 Tribologické chovaini

a opotrebeni materidlu treci dvojice.
Fyzikalni vlastnosti povrchu

Elektrické a magnetické vlastnosti tenkych vrstev jsou uréeny druhem materialu, ze kterého
je tato vrstva pfipravena. Dopadajici elektromagnetické vinéni na povrch télesa mize byt
odrazeno, pohlceno nebo jim mize projit. V ptipad¢, ze mluvime o kovech je propustnost
minimalni a Ize ji zanedbat. Proto miZzeme fesit pouze pomér odrazivosti a pohltivosti. Tento
pomér se lisi dle materialu a struktury povrchu. Pti interakci s laserovym paprskem vykazuje
povrch zcela odliSné chovani oproti béZnému elektromagnetickému vinéni, a to zejména proto,
ze se jedna o koherentni zdroj zafeni. Paprsek je pohlcen a preménén na teplo, kdy
pii prekroceni uréité teploty dochazi k tvorbé plasmy nad povrchem [3].

Povrchova vrstva ma odlisné uspofadani atomu oproti bulkovému materialu. Konktrétné se
jedna o odlisné rozlozeni sil, potenciald a slozeni. Diky tomu se elektrické vlastnosti povrchu

1isi od substratu a tim muze dojit ptipadné i ke vzniku plazmatu [3].
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Drsnost je uréena nerovnostmi povrchu. Zadny povrch kovil neni zcela hladky at’ uz se jedna
o drsnost na mikroskopické tirovni diky atomovému uspofadani, nebo v makroskopickém
méfitku, vzniklou zpisobem zpracovani materialu. Nerovnosti na povrchu materialu mohou
vyznamné ovlivnit napf. odraz svétla nebo otéruvzdornost materialu a s tim souvisejici
koeficient tfeni. Profil povrchu s uréitou drsnosti se zna¢i Ra. Ta charakterizuje primérnou
délkovou drsnost (nékdy se pouziva Sa jako primérna plo$na drsnost). Dale rozeznavame
drsnost Rz (Sz), ktera urcuje vysku nerovnosti z 10 bodi daného profilu, Rm urcujici nejvétsi
vySku nerovnosti, Rp je pak vyska vrcholu od stfedni ¢ary, Rv je rozmér prohlubni od stéedni
cary a Smi je stiedni rozte¢ nerovnosti profilu (viz obrazek 1). Drsnost je mozné zkoumat
kontaktnimi metodami jako je dotykovy profilometr ¢i mikroskopie atomarnich sil (neboli
atomic force microscopy zkratka AFM). Dalsi moznosti jsou nekontaktni metody, mezi které

spada napi. konfokalni mikroskop [3].

Obrazek 1 - Profil povrchu a jeho parametry drsnosti Ra (prumérnd drsnost), Rp, Rm, Rv a Smi [3]

Popis parametrt drsnosti dle ISO 25178:

Vyskové parametry udavaji informace v ose z, kolmé k povrchu
Sq - Primérnd kvadratickd vySka povrchu (standardni uchylka rozdéleni vysek nebo RMS

drsnost povrchu)

Ssk - Sikmost rozdéleni vysek (3. statisticky moment, posuzuje symetrii kfivky rozdéleni
vysek)

Sku - Spicatost (4. statisticky moment, posuzuje plochost kiivky rozdé&leni vysek)

Sp - Nejvétsi vyska vystupku (vyska mezi stiedni rovinou a nejvyssim vystupkem)
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Sv - Nejvétsi hloubka prohlubné (vyska mezi nejnizsi prohlubni a stfedni rovinou)
Sz - Nejvétsi vyska (vyska mezi nejnizsi prohlubni a nejvyssim vystupkem)

Sa - Primérna aritmetickd vyska (primérna drsnost povrchu)

Chemické vlastnosti povrchu

Do této skupiny vlastnosti povrchu spadaji zmény oxida¢nich stavli nebo zmény chemického
sloZeni. V ptipad¢ prvniho zminéného chemického procesu se jedna o korozi, kterd postupné
rozrusuje povrch, coz muze nasledné vést az k degradaci celého materialu. Pokud povrch
reaguje s kapalinou, se kterou je v kontaktu, a dochézi k pfesunu ionti kovu do elektrolytu,
jedna se o tzv. anodickou oxidaci. Uslechtilost kovil je dana mirou, jak lehce pfechazeji jejich
elektrony do elektrolytu [3].

Nyni se zaméfime na druhy vySe zminény chemicky proces, kam spadéa naptiklad adsorpce.
Na zna¢ném mnozstvi povrchit dochazi k adsorpci plynti a tim ke zméné vlastnosti a struktury
povrchu. Adsorpce na povrch je velice rychla, a proto pfi zkoumani povrchu je nutné pracovat
za nizkych tlaki, v pfipadé, Ze je zapotiebi ziskat vysledky bez navazanych plynt. Existuji dva
typy tohoto chemického procesu a to chemisorpce, ktera potiebuje znaéné mnozstvi energie
k piekroCeni aktivaéni energie na vznik chemickych vazeb. A dale fyzisorpce, ktera
nepotiebuje oproti chemisorpci velké mnozstvi energie a obvykle vznikd pomoci Van der
Waalsovych sil mezi povrchem a adsorbovanym plynem. Chemisorpce dale vznikd pouze
na urcitych aktivnich mistech povrchu, oproti fyzisorpci, které mize vznikat v libovolném
misté [3].

Adsorbované plyny v povrchové vrstvé materialu pak silné ovliviji jeho tfeci vlastnosti [3].
Adheze a koheze vrstev. Adheze vrstev je definovana jako pfilnavost vrstvy k zakladnimu
substratu. Adheze je zpiisobena tfemi silami, a to silami mechanickymi, chemickymi
a fyzikalnimi. Koheze je soudrznost vrstvy jako takové [6].

Adhezi a kohezi u tvrdych vrstev je mozné zkoumat pomoci Scratch testu a metody Mercedes

test. Pro zjisténi o jaky jev se jedna je nutno méteni doplnit o dalsi metody (napt. EDX) [6].

Modifikace povrchi
Povrch je zna¢né ovlivitovan plsobicimi silami a prostfedim, v kterém se nachazi. V piipadé,
funkéni jednotky se jednd o jeji pracovni podminky, Vv nichz se nalézd. Pravé pracovni

podminky mohou vyrazné zrychlit poSkozovani povrchu a tim vyvolat nasledné selhani
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soucastky. Cinitelé, kteti hraji v tomto procesu velkou roli, jsou napiiklad vzdusna vlhkost,
pracovni teplota, kyslik ¢i prachové castice, které se dostavaji mezi funkéni soucasti a zvysuji
tak riziko poskozeni materialu. Zamezeni rozrusovani povrchu lze docilit zménou vlastnosti
prostiedi (odstranéni agresivnich latek ¢i potlaceni jejich ptsobeni) nebo nanesenim tenkych
vrstev, které maji oproti pivodnimu povrchu omezenou reakci s prostiedim. Vrstvy na povrchu
kovu mohou pisobit jako inhibitory koroze nebo ochranny film, ¢imz oddaluji poskozeni

soucastky a prodluzuji jeji zivotnost [3].

Tenka vrstva ¢i povlak jsou definovany jako Utvar pokryvajici povrch substratu S jednim
rozmérem mensim nez ostatni dva, kde tento nejmensi rozmér se pohybuje od nékolika desitek
nanometrti az po malé desitky mikrometra [3].
Vlastnosti povlaku zavisi na druhu materialu, struktufe, tloust’ce vrstvy, jeho sloZeni, materialu
substratu a vné&jSich podminkach (teplota, tlak atd.). Je zapotiebi zkoumat nejen vlastnosti
povlaku jako takové, ale i jejich chovani a pfipadné zmény pii provoznich podminkach soucasti.
Zejména napéti v tenkych vrstvach byvaji zna¢né velka a z toho ditvodu mohou zpusobit lom
¢i plastickou deformaci [3].
O volbé typu vhodného materialu, ktery bude slouZit jako novy ochranny povlak rozhoduji
nasledujici kritéria:
e termodynamicka stalost (schopnost do ur€ité miry se neménit na slou¢eniny dané¢ho
kovu),
e schopnost snadné a uc¢inné¢ pasivace (vytvoreni oxidicke vrstvicky na povrchu kovii jako
napft. u Ti, Al),
e schopnost vytvofeni stabilnich koroznich vrstev (vytvoteni vrstev, které dale odolavaji
dalsi korozi)

e stupen chemické Cistoty (ten ma vliv na schopnost kovu odolavat korozi)

O funk¢nich vlastnostech materidlu rozhoduje 1 metoda ptipravy dané vrstvy. Existuji rizné
typy oSetfeni povrchtl, které zlepSuji dané vlastnosti. Mezi né patii Uprava povrchu kovu
samotného (kaleni), ptimési dalsich slozek k povrchu kovu (legovani) ¢i povlaky, které maji

jiné chemické slozeni (CVD metoda, nastiik) [3].

Nemén¢ dulezitym faktorem volby vrstvy je i jeji cena. V nékterych ptipadech je
z ekonomického hlediska vyhodnéjsi zvolit méné€ odolny a levnéj$i material, nez drahy s delsi

zivotnosti [3].
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2.3.  Zakladni technologie nanaseni tenkych vrstev

Metody pripravy tenkych vrstev

Metody piipravy tenkych vrstev lze rozdélit do dvou skupin, fyzikalni a chemické. Kazda
ze skupin ma své vyhody i nevyhody. Zalezi na typu substratu a nanaSeného materialu, kterou

z metod je vhodné ¢i mozné pouzit [7-9].

Chemické metody pripravy tenkych vrstev
Chemical Vapour Deposition (CVD) — chemicka depozice z plynné fize

Jedna se o metodu, pfi niz je substrat vystaven jednomu ¢i vice prekurzort, které vzajemné
reaguji a vytvareji na povrchu substratu tenkou vrstvu. Substrat je zahiivan na danou teplotu
a slouzi jako katalyzator, takZe reakce probihd pfednostné na ném. Plynné prekurzory spolu
reaguji na povrchu substrdtu nebo v jeho bezprostiedni blizkosti a vytvaii na ném vrstvu
ve formé pevné faze. Dle podminek depozice, mezi které patfi druh substratu, teplota, tlak
¢islozeni reakénich plynt dochézi ke zmeéné fyzikalnich, chemickych ¢i tribologickych
vlastnosti vysledného materialu. Vyhodou metody CVD je rovnomérnost tloustky povlaku
anizka porovitost diky schopnosti se ptizpusobit povrchu i s komplikovanou strukturou.
Nevyhodou této metody jsou zejména prekurzory, které jsou obvykle velmi nebezpecné
¢i jedovaté, dale také vysoké teploty, pfi nichz depozice probiha. Substraty jiz mohou pii této
teploté tat nebo se mize vyrazné snizit jejich tvrdost. Proto se této metody vyuziva u substratu
z keramiky ¢i slinutych karbidl, které jsou stalé i1 pii vysSich teplotach. Produkty této
technologie vyroby Ize najit u vodi¢l, vysokoteplotnich a korozivzdornych povlaku,

pasivacnich a oxidac¢nich vrstev ¢i pii vyrobé solarnich ¢lanku [7].

Vakuova komora

Prichazejici prekurzory Chemicka reakce prekurzord Produkty reakce
— na povrchu Stistrétu L
AX > 2 O®~===—> — ] Thi
NS § R e G0 K,

L)
Substrat

Obrdzek 2 - Chemical Vapour Deposition [7] (upraveno)
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Na obrazku 2 je mozné vidét proces tvorby tenké vrstvy metodou CVD. Z levé strany prichazeji
prekurzory, které spolu reaguji na povrchu povlakovaného materialu (reaktivni plyn je rozlozen

na jednotlivé slozky), na kterém ulpiva vrstva. Nasledné vpravo odchazi produkty reakce [7].

Existuje mnoho druhtit CVD metod. Uved'me alespon né&jaké z nich: ultrahigh vakuum CVD
(UHVCVD), low-pressure CVD (LPCVD), atmospheric-pressure CVD (APCVD) a dalsi.
V teplem aktivované CVD (TACVD) se depozice iniciuje a udrzuje teplem [7]. V ptipadé
pouziti plasmy PACVD dochazi ke zvySeni rychlosti chemickych reakci prekurzori a moznosti

ukladani ¢astic na substrat pii nizsich teplotach diky pouziti ionizace atmosféry. [7, 8].

Fyzikalni metody pripravy tenkych vrstev
Physical Vapour Deposition (PVD) - fyzikalni depozice z plynné faze

Tento pojem zastfeSuje metody, kde dochazi k ukladani tenkych vrstev na rizné substraty
kondenzaci plynné faze, kterd vznikla odpafenim nebo odprasenim pevného materialu. Pfechod
nandSen¢ho materialu z pevné do plynné faze mize byt proveden tepelnym odpafovanim
¢i rozpraSovanim materialu. Kondenzace ionizovanych ¢i neutralnich atomu kovu probiha

ve vakuu. Podle teploty, jakou ma substrat, vznikaji rizné struktury nanesené vrstvy [8].

Pomoci PVD Ize nanést nejen mnoho rtznych anorganickych materiald, ale i urcité druhy
materiald organickych. Spektrum vyuziti téchto filma je opravdu Siroké. Tyto vrstvy jsou
pouzivany na dekorativni povlaky, vysokoteplotni vodivé filmy atd. Vrstvy si navic udrzuji

vysokou tvrdost a odolnost proti oxidaci [9].
Naparovani

U tohoto procesu je odpafena kapalna ¢i sublimovana pevna faze. Nasledné dochazi
ke kondenzaci této faze na substratu, ktery ma mnohem nizs$i teplotu nez material nanasené
vrstvy. Vyuziva se vysokého vakua ke snizeni teploty varu pouzitych materidll, jelikoz
za atmosférického tlaku je obvykle jejich teplota varu zna¢né vysoka. Jako zdroj tepla potiebny
k odpafeni materialu se vyuziva elektronové délo ¢i elektricky oblouk. U obou metod je
zapotiebi, aby byl target (material, z kterého je nasledné tvoiena vrstva) elektricky vodivy, ¢imz
se vSak zuzuje vybér naparované¢ho materialu. Pro zjisténi tlouStky nanesené vrstvy lze pouzit

masku. Ta zajisti jen ¢astecné pokryti povrchu danou vrstvou, jelikoz odstini mista, na kterych

25



nema byt vrstva nanesena. Z rozdilu nanesené vrstvy a mista, kde nebyla vrstva nanesena lze

zjistit tloustky dané vrstvy [8].

Mezi tyto metody patii napiiklad electron-beam PVD (EBPVD). Elektronovy svazek slouzi
k taveni, odpafovani materialu a predehiati substratu. Jak je mozné vidét na obrazku 3 komora
ma Sest elektronovych zdroji, kde Ctyii se vyuzivaji k odpafeni materidlu a dvé prave

k pfedehfati substratu [9].

Veritikalni rotujici

Elektronovy

Odparovany material

Obrazek 3 - Schéma PVD naparovani [9] (upraveno)

Naprasovani

Na obrazku 4 je mozné vidét proces naprasovani, kde diky dopadu argonovych iontt (s vysokou
energii) na povrch targetu, jsou jeho atomy vyrazeny a nasledné ukladany na povrchu substratu.
Nejpouzivangjsi metodou je stejnosmérné napraSovani (Direct Current Sputtering — nékdy se
pouziva jen zkratka DC naprasovani) s konstantnim napétim mezi katodou a anodou. Substrat
je v tomto ptipad¢ anodou a target materialu je katodou. Vse probiha pfi velmi nizkém tlaku
ve vakuové komote. Stejnosmérné napéti ionizuje atomy argonu, které jsou ndsledné diky
svému pozitivnimu néboji urychlovany smérem ke katod¢. Atomy targetu jsou nasledné
vyrazeny, pohybuji se riznymi sméry a usazuji se na substratu. Nevodivé materidly nelze
nanaset stejnosmérnym rozprasovanim, protoze nevodivy povlak na substratu zabranuje toku

elektron anodou [9]. Struktura vysledné vrstvy zavisi na teploté a na tlaku v komote [8].
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Nevyhodou této metody je nizka hustota argonovych iontl, ktera zptisobuje velice nizkou

rychlost nanaseni [9].

Target Ar+ Substrat

I Vakuum

Povlak

Atomy
Argo targetu

Obrazek 4 - Schéma PVD naprasovani [10] (upraveno)

Magnetronové naprasovani

Tento zpusob piipravy tenkych vrstev umoznuje vytvaieni plazmatu o vysoké hustoté, uzaviené
v oblasti blizko povrchu katody, diky elektrickym a magnetickym polim. Jak je vidét
na obrazku 5 je magnetické pole vytvafeno permanentnimi magnety, umisténymi piimo
za targetem. Elektrony v plazmé se pohybuji podél linii magnetického pole po spiralovité
trajektorii. Pfi své cesté se elektrony srazi s atomy argonu, z nichz se tvofi mnohem vice iontl
nez pii zédkladni metodé DC napraSovani. Plazma (argonové ionty) s vyssi hustotou poskytuje
Cast¢jsi kolizi s atomy targetu, coz vede k vyssi rychlosti nandseni. Vzhledem k tomu, Ze plazma
je uzaviena blizko katody, ionty argonu nemohou dosahnout povrchu substratu. Proto
magnetronové rozpraSovani neposkozuje substrat a nezhorsuje jeho povrch. Rychlost nanaseni
napraSovanych tvrdych povlaki pomoci magnetronu se snizuje s nartistem parcialniho tlaku
reakéni slozky pracovni atmosféry. Dalsi sniZeni je zplsobeno rostoucim pokrytim targetu
absorbovanym dusikem nebo dokonce jeho nitridaci. Tento jev se nazyva otraveni targetu

neboli ,,target poisoning™ [9].
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Obrazek 5 - Schema magnetronového naprasovani [9] (upraveno)

Porovnani metody CVD a PVD

CVD metoda nabizi lepsi adhezi vrstvy K substratu a rovnomérnost jeji tloustky. Oproti tomu

metoda PVD umoziuje povlakovat vice druhti materialu diky nizsi teploté, kterou pouziva.
[7,8,9].

Iontova implantace

Schéma této metody je obdobné jako u naprasovani. Pokud dojde ke vzniku iontd targetu,
mohou byt tyto urychlovany pomoci elektrického pole zvySenim napéti mezi substratem
a zdrojem iontd. Pii dostatecnému urychleni, mohou ionty pronikat az pod povrch substratu.
Tomuto d¢ji se fika iontova implantace. Zde neni rozhodujici typ materialu, substratu, ani
teplota implantace. Hloubka priniku zavisi na urychlovacim napéti, které je obvykle velmi

vysoké. Pti energii 100 eV je hloubka priniku iontu do materialu zhruba 100 nm [8].
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Nitridace

,,Postup chemicko-tepelného zpracovani, pii némz se povrch ocelovych piedmétu obohacuje
dusikem.* Tento proces se pouziva pro zlepseni vlastnosti oceli. Pfi nitridaci obvykle dochazi
k zvySeni tvrdosti a otéruvzdornosti ptivodniho materialu. Nejcastéji se nitridace provadi
ve zvonovych peci, ve kterych se povrch oceli nitriduje pomoci atomarniho dusiku. Atomarni
dusik vznika rozloZzenim ¢pavku pii teplot€¢ 510-580 °C. Potiebna disociace ¢pavku v ramci
procesu je 15-30 %. Pii procesu nitridace je nutno kontrolovat teplotu, stupen disociace ¢pavku
a dobu nitridace. Vhodnymi materialy pro nitridaci jsou drazsi legované oceli. Prvky obsazené
Vv nich obvykle podporuji nitridaci. Patfi mezi n¢ hlinik, molybden, chrom ¢i vanad. Zejména

hlinik dava moznost vzniku tvrdych nitridd. Vysledna vrstva ma stéibrno-Sedou barvu [11].
2.4. Tribologické chovani a opotirebeni materialu tieci dvojice

Tribologie

Slovo tribologie pochazi z feckého slova tpiog, coz v prekladu znamena tfeni [12]. Tento obor
se zabyva chovanim dvou pohybujicich se téles, které jsou ve vzajemném kontaktu. Diky této
interakci dochazi k malému ¢i velkému opotiebeni povrchu téchto téles a ubytku jejich
materialu. Pro méfeni se pouziva piistroje zvaného tribometr. Jeho pomoci lze zjistit koeficient
tieni, tfeci silu a vliv maziva [13]. Tribologicky model se sestava z blizkého okoli, dvou tiecich
ploch a latky, ktera se mezi nimi nachazi. Tteci sila v tribologickém modelu vznika diky difazi

¢astic mezi materialy a také diky abrazi nerovnosti na jejich povrchu [14].
Treni a druhy treni

Tteni je sila, ptsobici proti relativnimu pohybu téles, které jsou ve vzajemném kontaktu.
Velikost tieci sily je zavisla na né€kolika faktorech, jakymi jsou teplota, vihkost, tlak, zkuSebni
prostfedi, geometrické a mechanické vlastnosti povrchii. Treni vznika diky nedokonalostem
napovrchu jako je napf. drsnost ¢i naadsorbované necistoty. Velikost tfeni udava
tzv. koeficient tfeni (p). Jedna se o silu kluzu vyde€lenou zatézovaci pfitlacnou silou [13].

Vzorec pro vypocet koeficientu tfeni (1) je znam také jako Coulombiiv zakon:
p=F/N 1)

kde F je tieci sila a N je sila pfitlacna [14].
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Pokud je naméfena hodnota koeficientu tfeni nizka, neznamena to automaticky, ze bude malé
I opotiebeni. Proto je vzdy dulezité hodnotit v rdmci meéfeni oba tyto parametry [13].
Pfi riznych rychlostech a druzich pohybu nastavaji odlisné druhy tfeni a opotiebeni [14].
Rozdéleni dle mista ptasobeni:
e vn¢jsi tfeni probihd na povrchu pevné latky vici kapaling ¢i jiné pevné latce. Vnéjsi tieni
lze d¢lit na statické ¢i dynamické, suché ¢i kapalné, valivé ¢i kluzné nebo jejich
kombinaci.

e Vnitini tfeni je definovano jako odpor, ptisobici proti vzajemnému pohybu molekul uvnitf

telesa [13].

Rozdéleni vnéjsiho tieni dle druhu pohybu:

e  valivé tieni vznika pfi valivém pohybu valcového ¢i kulového télesa po jiném télese. Zde
ziskavame niz§i koeficient tfeni v porovnani s kluznym tfenim.
e ke kluznému tfeni dochazi v ptipad¢ smykani jednoho télesa po druhém. Nékdy je téz

nazyvano jako smykové tfeni [13].

Rozd¢leni vngjsiho tfeni dle skupenstvi v rdmci jednoho procesu:

e pevna latka viuci pevné latce — tento druh tieni Ize dale rozd¢lit na statické a kinematické.
U statického tieni je zapotiebi urcita prace pro uvedeni télesa do pohybu, ktera se méni
pfevazné na teplo. V piipadé pohybujiciho se télesa jiz nemusi byt vyvinuta tak velka
prace, jelikoz sta¢i pouze energie pro udrzeni t€lesa v pohybu.

e kapalina vici pevné latce — jedna se obvykle o odpor prostiedi, kde koeficient tfeni zavisi
na viskozité dané kapaliny.

e mezi ¢asticemi Ci vrstvami tekutin — zde mluvime o tzv. vnitinim tfeni které se vyskytuje

uvniti tekutin [14].

Rozdéleni vnégjsiho tfeni dle piidavku kapaliny:

e suché tfeni je tfeni bez pouziti kapaliny. Dochazi ke tfeni pouze mezi dvéma pevnymi
latkami. Nékdy je tento druh tfeni nazyvan Coulombovo tfeni. Zde zalezi pouze
na velikosti zatéZovaci sily a druhu sty¢nych ploch, které maji vliv na vysledny koeficient

tieni. Velikost tfeni neni zavisla na rychlosti, ani na velikosti sty¢nych ploch.
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e Kk polosuchému tfeni (smisené tieni) dochazi s malym ptidavkem kapaliny, kde nékteré
¢asti nejsou kapalinou ovlivnény a jiné ano [15]. Pfi pouziti maziva zavisi velikost tfeni
na pritlacné sile a viskozité kapaliny. Pokud je ptitlacnd sila velka a viskozita kapaliny
nizka, dochazi k pfiblizeni dvou stycnych ploch a vytlaceni maziva, ¢imz dochdzi
k ¢asteénému kontaktu nerovnosti a zvySeni tieni [14].

e U kapalného tieni jsou dvé vrstvy oddéleny mazivem, za které lze povazovat nejen
kapalinu ale i napiiklad povlak kovu. Kapalné tieni nastava, kdyz kapalina zcela odd¢luje
povrchy (vytvari tzv. mazaci film), diky ¢emuz nedochazi téméf k Zadnému opotiebeni
dvou tecich dvojic. U tohoto typu tfeni se vyrazné prodluzuje doba zivotnosti dilt tim,
Ze se snizuje opotiebeni povrchu tiecich dvojic [14].

wrwe

materialu (nanos) ¢i plastickou deformaci (prasknuti) [13].
Druhy opotiebeni
Koroze

Koroze je samovolné porusovani povrchu za cilem vzniku neuspotfadanéjsiho stavu (snizeni
entalpie a zvySeni entropie). Jedna se o nevratny proces. Znaky mohou byt pozorovany jako
zména barvy, lesku nebo ubytek materidlu. Koroze muze probihat v elektricky vodivém
i nevodivém prostiedi. Koroze se muze d¢lit dle prostiedi, ve kterém probiha,
na atmosférickou, probihajici v kapalinach, v plynech ¢i v plidach. Nejcastéji zastoupenym
typem je koroze atmosférickd. Sté¢Zejnim parametrem tohoto typu koroze je vzdu$na vlhkost.
Pt kritické korozni vlhkosti dochéazi ke vzniku tenké vrstvy elektrolytu na povrchu kovu. Tato
tenka vrstvicka obsahuje rozpusténé latky, které se nachazeji v atmosféfe a které pisobi jako

katalyzator reakce [14].
Opotiebeni

,»Opotiebeni se projevuje odstranovanim nebo premistovanim ¢astic hmoty z povrchu
materidlu mechanickym ucinkem, jenZ je obvykle doprovazen fyzikalnimi, chemickymi
¢i elektrickymi jevy.“ Pfi poruSovani povrchu mize dochazet k ptenosu materialu z jednoho
povrchu na druhy ¢i ke vzniku volnych castic [14]. Timto zpisobem dochazi ke starnuti
komponentt a ke ztraté jejich zivotnosti (funkénosti). Mira opotiebeni je definovana jako

jednotka objemu opotiebeného povrchu na jednotku sily a drahy [13], [16]. Opotiebeni je velice
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dilezitym faktorem pii provozu piistroju a zafizeni a je zavislé na n€kolika dalSich faktorech
[14].

Setkavame se s nékolika druhy opotiebeni. Hlavnimi typy jsou abrazivni, adhezivni, erozivni
aunavové. Dale existuji kavitatni a vibraéni opotiebeni, se kterymi se vSak tak Ccasto

nesetkavame [13], [16].

Na obrazku 6 jsou znazornény tyto typy opotiebeni [17]:

Adhezivni Abrazivni
Pohyb ¢astic, média
1 - & - ‘.;D_.-Q—_; -
-
N D
X
—_— - e
Unavové Vibracni

Obrazek 6 - Druhy opotiebeni [16]

Abrazivni opotiebeni se vyskytuje v piipadé, Ze je jedna z vrstev tvrdsi oproti druhé. Jedna se
0 poruseni povrchu vlivem oddélenych castic, které jsou tvrd$i nez zkoumany povrch.
V piipadé tohoto typu opotiebeni mize vlivem pisobeni ¢astic vznikat tfiska ¢i val. Zda
vznikne tiiska nebo val je dano uhlem, ktery svira abrazivni ¢astice s povrchem. Velikost tohoto

opottebeni zavisi na tvaru, velikosti a tvrdosti abrazivnich ¢astic [14].

Adhezivni opotirebeni - pii pohybu dvou stycnych ploch dochazi k poskozeni povrchu téles

a naslednému transportu ¢astic z jednoho télesa na druhé [17]. Tento druh opotiebeni je
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zpusoben meziatomarnimi Silami mezi povrchy, které se je snazi spojit dohromady. Opotiebeni
zavisi na mikronerovnostech povrchu, rychlosti pohybu, zatizeni a vzniku adheznich spoja.
Extrémem adhezivniho opotiebeni je zadirani. Jedna se o vznik svarti mezi sty¢nymi plochami,

coz obvykle vede k poruseni kontaktniho povrchu [14].

wrwe

za nasledek odtrzeni ¢astice z povrchu materialu [17]. Vysledné poruseni zavisi na materialu
povrchu, velikosti a tvaru ¢astic, které jsou unaSeny médiem, tvrdosti ¢astic a rychlosti a thlem

dopadu ¢astice na povrch [14].

Kavitacni opotifebeni mize vznikat, kdyz je povrch materialu v kontaktu s kapalinou. Diky
narazu viny, tvofici se pfi vzniku a zaniku bublin v kapaling (kvuli zméné v okoli tlaku syté
pary), dochazi k rozrusovani povrchu materialu [14]. Jedna se o velmi intenzivni poSkozovani

materialu [17].

Unavové opotiebeni vznika, pokud na povrchu nebo uvnité materialu dochézi k tvorbé trhlin.
Postupem c¢asu dochazi k jejich propojeni a tim k poruseni materialu [17]. Vznika v mistech,
kde opakované dochazi ke tfeni dvou téles. Problémem tohoto opotiebeni je, Ze se mez tinavy
materialu snizuje, a neni mozné predikovat konec jeho Zivotnosti v ¢ase. Z tohoto divodu mize

¢asem dojit i u velmi malych napéti k poruseni povrchu [14].

Vibracni opotiebeni se projevuje u soucastek, které kmitaji, a to i nepatrné [17]. Té€lesa vici
sob¢ kmitaji s ur¢itou frekvenci a amplitudou. V ptipad¢, Ze amplituda tohoto kmitu je vétsi,

nez 0,075 mm, Se jiz nejedna o opotiebeni vibracni, ale adhezni [14].
2.5. Aditivace lubrikantii nanocasticemi a jejich vliv na zivotnost

Vyznam lubrikanti

Vhodné mazivo je dulezitym zakladem kazdého stroje, ktery obsahuje tfeci dvojice. Mazivo
nejenze snizuje tfeni a zvysuje tim G¢innost stroje, ale také snizuje opotiebeni jeho soucasti
a zabranuje zadirani. Psobi téz jako ochrana pted korozi a naslednym poskozenim materidlu.
Napomaha odvodu tepla a necistot, zvysujicich opotiebeni, a také ptivodu aditiv zlepSujicich
tieci vlastnosti. Kapalné mazani je nejb&éznéj$im zptisobem ke snizeni tfeni a opotiebeni
v tfecich dvojicich. Mazivo odd¢luje kontaktni povrchy vytvorenim tenkého filmu mezi nimi.
Faktory, které mohou ovlivnit chovani maziva jsou napf. viskozita, bod tuhnuti, teplotni

stabilita bodu vzplanuti a odolnost proti oxidaci. Existuje mnoho druhtit maziv, které se lisi
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[17, 18] barvou, hustotou, viskozitou, bodem tuhnuti atd. Krom¢ zakladniho oleje obsahuji
maziva i dalsi pridané latky, které zlepsuji vlastnosti daného oleje a umoziuji jeho Sirsi vyuziti.
Jsou to latky oddalujici starnuti (oxidaci) oleje, které se projevuje vznikem kalu, zvySenim
viskozity a tvorbou kyselin. Témito latkami byvaji rizné slouceniny dusiku, fosforu ¢i siry.
Fenolaty, fosfaty ¢i sulfonaty zabraiuji koagulaci Castic, které vznikaji v oleji vlivem tfeni
tiecich dvojic. Tim zamezuji vzniku kalu a zvySeni viskozity oleje. Viskozitni index
charakterizuje schopnost kapaliny ménit viskozitu v zavislosti na teplots. Cim je tento index
vyssi, tim méné se viskozita dané kapaliny méni. Latky, které napomahaji tento index zvysit,
jsou naptiklad polymethakrylaty. Ty zaroven zlepsSuji vlastnosti oleje pifi velmi nizkych
teplotach, protoze snizuji jeho bod tuhnuti. Polyethylenglykoly snizuji pénéni oleje, které muze
mit za nasledek nedostatecné mazani tiecich dvojic. Povrchové aktivnimi latkami lze potom
koeficient tfeni snizit [19].

Dulezitym parametrem pouzivaného oleje je jeho viskozita. Viskozita oleje se s casem
a pouzivanim muize ménit a zpasobovat rizné defekty zafizeni. V ptipadé, ze je viskozita
pouzitého oleje velmi nizkd, miize dojit k poruseni mazaciho filmu, vytvofeného mezi tfecimi
dvojicemi, a tim ke kontaktu téchto soucastek. Dusledkem toho je téeni téméf nasucho a zvyseni
koeficientu tfeni a opotiebeni. V piipadé vysoké viskozity mize olej podléhat oxidaci Pfitom
vznikd velké mnozstvi ,,sazi* a kyselych produktt, které zvySuji abrazivni opotiebeni a tim

I riziko poskozeni soucastky [20].

Aditivace lubrikanti nanocasticemi, typy nanocastic

V posledni dobé se kromé vyse zminénych aditiv oleji, zkouma i vliv pfidavku nanocastice
na tribologické vlastnosti tfecich dvojic. Dlilezitym parametrem nanocastic a jejich funk¢nosti
v oleji je jejich kompatibilita s danym olejem, velikost, morfologie, struktura, koncentrace
a disperzni stabilita. Zalezi také na vlastnostech oleje a jeho schopnosti dispergovat v sobé dany
typ nanocastic [18].

Nanocastice mohou byt riznych velikosti, tvrdosti, slozeni. Neméné dulezity je i jejich tvar.
Vsechny tyto vlastnosti hraji velkou roli pfi jejich pouziti jako aditiv do lubrikantli. Rozmér
nanocastic je vhodny k tomu, aby pronikl mezi tfeci plochy a ptisobil zde danym mechanismem.
Velikost nanocastic ovliviiuje i schopnost dispergace a nasledné koagulace ¢i sedimentace.
Bylo zjisténo, Ze mensi nanocastice se 1épe disperguji. Nedochazi u nich k sedimentaci, ¢i je

jejich sedimentace natolik pomala, Ze sebemensi rozruSeni nestability (tfepani), vrati disperzi
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opét do piivodniho stavu. Zaroven je vSak zapotiebi vybrat takovou vhodnou velikost, ktera
zajisti pozadovany efekt aditiva [18].

Diulezitym parametrem je i tvrdost nanocastic, ktera téz ovliviiuje opotiebeni tiecich dvojic.
Tvrdost nanocastic, které jsou vEtsi nez 100 nm, se se vzrastajici velikosti snizuje [18].

Tvary nanoc¢astic miizeme rozdé¢lit na sférické, cibulové, granulované, tubulérni a listové. Kvali
povrchovému napéti, které je u nanocastic veliké, jsou preferovany ty se sférickym tvarem.
Diky tomuto tvaru mohu NPs plnit ¢aste¢nou funkci loziska, zajist'uji bodovy kontakt. Déle
NPs snese velky tlak a silu zatizeni [18].

Pro dosazeni stabilni disperze se pouzivaji rizné techniky, jako je napt. ultrazvukova lazen,
funkcionalizace nanocastic (povrchova uprava ¢i pouziti povrchové aktivnich latek),
ultrazvukové délo ¢i michani. Pro vyhodnoceni stability disperze je mozné pouzit zeta
potencial, sedimentaci ¢i absorp¢ni spektroskopii [18].

Sedimentaci ovliviiuje gravitaéni sila, ktera pusobi ve sméru sedimentace a dale viskozita
roztoku, Browniw pohyb a vztlakova sila, které pusobi proti ni [18]. Zaroven je dulezité
vyhodnoceni vhodné koncentrace aditiv v oleji, protoze v ptipadé vyssich koncentraci (okolo
1 %) jiz dochazi k velkému vlivu agregace a nasledné sedimentaci [21]. Zeta potencial je
umeérny stabilité disperze. S vétsim zeta potencidlem je disperze stabilnéjsi. Funkcionalizaci Ize
zvysit stabilitu disperze, kde nejbéznéjsi pouzivanou latkou je kyselina olejova. V piipade
pouziti povrchové aktivnich latek dojde nejen ke zvySeni stability, ale i ke snizeni tfeni
a opotiebeni. Povrchové aktivni latkou je napt. dodecylsulfat sodny [18].

Publikace uvad¢ji, ze NPs byly vmichany do oleje a nasledn¢ umistény do ultrazvukové 1azné
po dobu 1 — 2 hodin. Pti piidavani NPs do oleje je nutno brat v uvahu zménu viskozity disperze,
ktera by se mohla vyznamngji lisit od viskozity zakladového oleje [21, 22]. A.A.M. Redhwan
uvadi, ze viskozita oleje po piidavku nanoc¢astic SiO2 se vzriustajicim mnozstvim aditiva roste.
Oproti tomu se vzristajici teplotou hodnota viskozity aditivovaného lubrikantu klesa [23]. Jiné
publikace uvadéji, ze neni mozné SiO2 NPs dispergovat v oleji bez funkcionalizace jejich

povrchu kyselinou olejovou nebo jinymi latkami [24].

Vliv aditivace na tribologii

V ramci provozu se muzeme setkat se dvéma zakladnimi mechanismy pouziti maziv
S nanocasticemi, piimy a nepiimy. Pfimym typem se rozumi mechanismus s kulickovym
loziskem a mechanismus ochranného filmu. Nepiimy je potom mechanismus pro Upravu

a lesténi povrchu, viz obrazek 7 [25-27]
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K mechanismu loziska dochazi pfedevsim u NPs sférického tvaru a pii malych zatizenich, kdy
nedochazi k jejich deformaci. NPs vypliuji prostor mezi dvéma tfecimi dvojicemi a slouzi jako
lozisko, které méni tfeni kluzné na valivé. Dalsi moznosti je vznik ochranného amorfniho filmu,
ktery se vytvoii z nanocastic na urcitych mistech tfeci plochy. Tim dochazi k uplnému
¢i ¢asteCnému zmensSeni plochy kontaktu dvou povrcht. Tento film by mél snizit koeficient
tieni a zaroven plnit ochrannou funkeci tieci plochy [18].

U nepiimého mechanismu mohou nanocastice povrch vyhladit a vylestit diky pohybu po ném
¢i vyplnit jeho nerovnosti a tim vyrazné snizit jeho drsnost. Vysledkem toho je téZ snizeni
koeficientu tfeni a opotiebeni. Dilezitym faktorem je i drsnost povrchu. V ptipadé, Ze je rozmér
nanocastic vétsi nez mezera mezi jednotlivymi vystupky povrchu, nejsou nanocastice schopny

projit do mezery a uloZi se na kontaktni plochu. To mize vést ke zvyseni koeficientu tfeni [18].

Manofastice

/ Kontaktni zdna

Bodovy kontakt Vytvoreni ochranného filmu  Zapinéni nerovnosti nanofasticemi &
lofiskovy efekt tdstecné lesténi powrchu nanofasticemi

Obrdzek T - Jednotlivé mechanismy olejii aditivovanych nanocdsticemi | 25] (upraveno)

2.6. Metodiky hodnoceni uzitnych vlastnosti povrchu

Tribometr pro suché a kapalné prostredi, metoda ,,Ball-on-Disc*

Jedna se o piistroj, ktery slouZzi k simulaci procesu tfeni a naslednému opotiebeni sledovanych
povrchii. Pomoci tohoto zptisobu hodnoceni 1ze ur€it vliv zvolenych parametri (zatiZeni,
rychlost ota€eni ¢i dalsi parametry experimentu) na funkénosti zkoumanych povrcht.

Princip pfistroje spociva v pfitlateni pevné uchycené kulicky (protitéleso) na povrch
pohybujiciho disku - substratu (pfipadné substratu s nanesenou vrstvou) po ur¢itou dobu
anaurcitétm poloméru vzorku. Existuji dvé moznosti pohybu zkoumaného vzorku

pod kulickou. Prvni je linearni pohyb, vyuzivany napf. pro linearni vedeni. Druhym typem je
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rota¢ni pohyb, ktery je typicky pro hodnoceni vacek, motorti a dalSich soucastek, konajicich
vici sobé rotacni pohyb. Dle ucelu, ke kterému je zkoumany material urcen je zapotiebi zvolit
jednu ¢i druhou variantu pohybu stolku [28].

Kulic¢ka je zafixovana v ocelovém drzaku uchyceném na rameni pfistroje. ZatiZzeni je zajisténo
zavazim ruzné hmotnosti (dle potieby) na tomto rameni. Vzorek je pak upevnén pomoci
kruhovych svéra¢li. Aby bylo zamezeno pifipadnym vibracim, je pfistroj vybaven
anti-vibra¢nim stolkem. Na obrazku 8 je znadzornén princip metody a jednotlivé ¢asti tribometru
[28].

Typ opotiebeni zavisi na druhu testované vrstvy, substratu, a také na materialu kulicky. Pokud
je kulicka mekéi nez substrat, dochazi prakticky jen k obrusovani kuli¢ky. Pokud je substrat
mekéi nez kulicka, dochdzi prakticky jen k opotiebeni substratu. Jestlize mé kulicka
srovnatelnou tvrdost se substratem, opotiebeni se projevi u obou druhit materialu. Vyhodnoceni
je potom provedeno zkoumanim opotiebeni kulicky i vzorku, ptipadné jejich vazenim. Velikost
opotiebeni kulicky a hloubky profilu na povrchu zkoumaného materialu je mozné nasledné
zjistit pomoci konfokalniho mikroskopu. Zmény hmotnosti zjist'ujeme pomoci velice pfesnych
vah [28].

Vlivem vzajemného psobeni substratu a protikusu, dochazi k usazovani odpraseného ¢i jinak
odtrzeného materialu z vrstvy na kuli¢ku ¢i z kuli¢ky na vrstvu. To zpisobuje zménu tfecich
vlastnosti materialii, coZ je v§ak shodné s redlnym provozem soucastek. Problém vSak nastava,
pokud v ramci opotiebeni vznika hluboka ryha v nanesené vrstve, nebo kdyz kulicka ztrati svij
puvodni tvar. V téchto piipadech se totiz pivodni kontaktni bod méni na kontaktni plochu.
P11 kontaktu kulicky s rovnym povrchem vznika tzv. Hertzlv tlak. Jedna se o tlak, ktery vznika
v mistech kontaktu dvou téles s definovanym zakiivenim povrchu, mezi nimiz dochazi
K vzajemnému silovému pulsobeni. V pfipadé metody ,,Ball-on-Disc* je zakiiveni testovaného
vzorku nekonecné velké a zakiiveni kulicky se odviji od jejiho poloméru [28].

Ptistroj také umoznuje zkoumani efektivnosti pouziti riznych druhit maziv. Vzorek je ponoten
do vanicky s mazivem, kde Ize nastavit teplotu 1azné, pti které bude experiment probihat.
Druha metoda hodnoceni tfecich vlastnosti zkoumanych povrchu je ,,Pin-on-Disc*, kde misto

zafixované kulicky je pouzit hrot (valecek s uritym polomérem) [28].
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vzorku

e

Obrdzek 8 - Schéma tribometru metody ,, Ball-on-Disc* [28]
(upraveno)

Scratch test

Tato metoda se pouzivd pii zkoumani adheze a otéruvzdornosti vrstev, nanesenych
na substratu. PouZzivaji se dva mody zatizeni. V prvnim modu je zatiZzeni s asem linearné
proménné, v druhém konstantni. Pfi hodnoceni adheze vrstvy je mozné zkoumat i druh
opotiebeni, ke kterému v ramci experimentu dochazi [29].

Soucasti pfistroje je diamantovy hrot, kterym je samotny experiment provadén. Dale
mikroskop, slouZzici ke zkouméani testované ¢asti vzorku, a drzak se Sroubky na fixaci vzorku.
Princip testovani adheze nanesené vrstvy na vzorku je znazornén na obrazku 9. Na hrot ptisobi
zatizeni, jehoz velikost se s ¢asem zvySuje. Zaroven dochdzi k linedrnimu posunu hrotu
po vrstve. Vlivem téchto ménicich se parametrii dochazi k tvorbé¢ ryhy, kterd ma s piibyvajici
drahou vétsi hloubku a Sitku. Hrot postupné pronika hloubéji do vrstvy az ji zcela odtrhne
a dostane se az na substrat. Dle snimkd, které jsou nasledné potizeny pomoci instalovaného
mikroskopu, je moZno porovnat prubéh hodnoceni se sledovanymi parametry v grafu. Na grafu
jsou zobrazeny akustické emise, zména zatizeni a souclinitel tfeni. Pomoci sledovanych
parametr na snimku jsou nasledné urceny velikosti kritickych zatizeni. Pti sledovani
pfilnavosti vrstvy k zdkladnimu materidlu jsou sledovany tfi kritické hodnoty zatizeni - Lc,
Lco a Lca. Lei odpovida hodnoté zatizeni, pii které se vrstva zacina poSkozovat. Lcz je potom
hodnota, ktera piislusi zatizeni, kdy dochéazi k prvnim naznakiim odkryti substratu. U Lcs jiz

dochazi k Gplnému odtrzeni vrstvy od substratu [15].
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Vyhodnoceni spociva v porovnani zatizeni vzhledem k adhezi vrstvy. Pfedmétem zkoumani je
i druh poskozeni vrstvy, respektive vzhled okoli ryhy. Oba tyto ukazatele vypovidaji také
0 tvrdosti dané vrstvy. V piipadé, ze se jednd o mékky material vrstvy, v okoli ryhy nejsou
téméf patrné trhliny. Cim je vrstva tvrdsi, tim vice dochézi k jejimu poruseni. Pokud je adheze
siln€j$i, nez soudrznost materidlu vrstvy, dochazi k jejimu odlupovéani a vzniku poskozeni

kruhového tvaru v okoli vrypu [30].

¢Normélmré zatizeni

* Hrot
Vryp
I

<
/ ” 'Hromad&ni materilu
|

-
Smér pohybu vzorku

Obrdazek 9 - Scratch test [29] (upraveno)

Konfokalni mikroskop

V ptipadé tohoto druhu mikroskopu mé kondenzor a objektiv stejné ohnisko. Z toho vychazi
I nazev mikroskopu, kde slovo ,,Confocal® znamena ,,mit stejné ohnisko®. Objektiv je totiz
zaroven i kondenzor [31]. Mikroskop ma rizné typy objektivii, pomoci nichZ je mozné ziskat
dané rozliseni [30]. Soucasti tohoto piistroje je antivibracni stolek, ktery eliminuje vibrace a tim
zamezuje vzniku chyb [32].

Zdrojem konfokalniho mikroskopu je laser ¢i LED svétla [31].

Pomoci clonky a rastrovaciho zatizeni je laserovy paprsek ptiveden k objektivu, ktery fokusuje
laser na vzorek. Objektivem prochdzi zpét odrazené svétlo od vzorku, pfipadné rozptylené
svétlo ¢i vznikld fluorescence. Diky tomu je tento obraz ptfiveden zpét k déli¢i paprski
a prenesen na konfokalni bodovou clonku a nasledné na detektor. Rastrovanim po vzorku pak
ziskavame cely méteny povrch. Existuji tfi typy rastrovani po povrchu vzorku. Jimi jsou
rozmitani po povrchu vzorku, posouvani vzorku ¢i posunuti objektivu [33].

Diky clonkam je zamezeno zobrazeni bodi, které lezi mimo rovinu ostrosti. Bod, ktery neni
V rovin¢ ostrosti, neni zobrazen a jevi se pouze jako bilé pole. Vyhodou konfokalniho
mikroskopu je, Ze neni diky laserovému paprsku limitovan interferencnimi jevy a tim je jeho
rozliSovaci schopnost nékolikanasobné vétsi oproti mikroskopu optickému. Dalsi vyhodou je,
ze se nejednd o destruktivni metodu. Diky tomu Ize méfit znaéné mnozstvi vzorkd, které toto

kritérium vyZaduji. Nedochézi k degradaci vzorkd, neni potieba vodivy material ani vakuova
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komora. V piipad¢ paralyzace je mozné zkoumat i biologické vzorky bez usmrceni. Zobrazeni
vzorku mize byt bud'to ve 2D nebo ve 3D. Konfokalni mikroskop umoziuje sestavit 3D
strukturu povrchu, coz je velice dilezité pii zkoumani drsnosti vzorku. 3D struktura je
vytvoiena pomoci nékolika snimkl vzajemné se lisicich hloubkou zaostieni [31].

V piipadé¢ nekterych pfistrojii je mozné ziskat i skutecné barvy vzorku [31].
SEM - skenovaci elektronovy mikroskop

Skenovaci, nebo také rastrovaci elektronovy, mikroskop je mikroskop pouzivany pro zobrazeni
vzorku pomoci rastrovani elektronového svazku po jeho povrchu. Pro zobrazeni struktury
¢i chemického slozeni vzorku se vyuziva svazku elektront, které maji lepsi rozliSovaci
schopnost diky své mensi vlnové délce oproti klasické optické mikroskopii vyuZzivajici fotonli
s vétsi vinovou délkou. Hloubka pruniku elektronového svazku do vzorku zalezi na druhu
materialu, thlu dopadu a intenzité elektronového svazku [34].

Zdrojem elektronového svazku je autoemisni katoda. V prabéhu drahy svazku elektroni
z katody ke vzorku, je elektronovy svazek zaostfovan a upravovan pomoci nckolika
elektromagnetickych Godek (kondenzor, objektiv a rastrovaci civky). Co¢ky slouzi k rastrovani
po povrchu vzorku ¢i zaostieni signalti, coz vede k vétsi kvalit€¢ vzniklého obrazu. Po dopadu
elektronového svazku na povrch vzorku vznika fada signélu, které se zaznamenévaji pomoci
danych detektort. V ptipadé SEM se nejcastéji pouzivaji dva typy detektorti, a to SE a BSE
detektor [34].

Jelikoz obraz ziskavame diky primarnimu svazku elektront, je zapotiebi, aby byl vzorek vodivy
a zbaveny necistot. Pokud neni vzorek vodivy, dochazi pfi vys$im napéti k nabijeni vzorku
a zkresleni obrazu. Pfi zkoumani je nutno vzorek umistit do vakuové komory, aby nedochazelo
ke zkresleni zptisobenému elektrony odrazenymi od necistot ve vzduchu [34].

EDX je analyza vzorku, pomoci které je mozZné ziskat kvantitu a kvalitu zkoumaného materialu.
Tato metoda pouziva polovodicovy Si(Li) detektor, v némz RTG zéfeni generuje par elektron-
dira, které dale tvoii impuls. Velikost impulzu pak odpovida energii tohoto zateni. Z grafu dle
pozice piku a jejich velikosti Ize nasledné zjistit o jaky material, a s jakym slozenim se jedna

[34].
Tvrdomér — hodnoceni podle Knoopa, Berkoviche

,» L vrdost je definovana jako odpor, ktery klade material proti vnikani ciziho télesa.” Existuje

nekolik zkousek tvrdosti, které miizeme rozdélit na statické a dynamické. Mezi dynamické patii
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napiiklad Poldiho kladivko ¢i Shoreho skleroskop. Statické zkousky dale délime na vrypové
a vnikaci. Mezi statické vnikaci zkousky patii Brinnel, Vickers, Rockwell, Knoop a Berkovich
[35], [36].

Knoop patii mezi statické vnikaci zkousky tvrdosti. Tato metoda vyuziva ¢tyiboky jehlan, jehoz
jedna uhlopfticka je delsi (v poméru k druhé 7:1) a jehoz uhly jsou 130°a 172,5° (viz obrazek
10). Zkouska tvrdosti podle Knoopa zkouma mikrotvrdost. Tvrdost je vypocitavana pomoci
nasledujiciho vzorce: HK = (1,4509)*F/21, kde F je zatéZovaci sila a | je délka delsi z hlopti¢ek
[35], [36]. Metoda je velice citliva na kvalitu testovaného povrchu, protoze vtisk je velmi melky
a nedosahuje do velké hloubky. Proto jakakoliv nerovnost ¢i drsnost povrchu miize vyznamné

ovlivnit vysledky testu [30].

Obrazek 10 - Knoop indentor a tvar vpichu [36]

Indentor Berkovich ma tvar pyramidy. Tato metoda hodnoceni je piesnéjsi, protoze se stény
indentoru schazeji v jednom bod¢ uprostted vtisku. Hodnoceni podle Berkoviche se pouziva

pro nanoindentaci [4].

Viskozimetr

Viskozimetr je pfistroj, ktery slouzi k méfeni viskozity kapalin. Existuje n€kolik principt,
na kterych pfistroje dand méteni provadéji. Dle nich lze pfistroje délit na rotacni, kapilarni,
téliskové, vibraéni atd. Nejpouzivangj§imi jsou rotacni viskozimetry, které pracuji na principu
télesa rotujiciho v kapalin€. Pomoci momentu sily rotujiciho télesa je mozné nasledné vypocitat

hodnotu viskozity dané kapaliny dle vzorce:

M =k*n*o (2),
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kde M je moment sily, 1 je viskozita (dynamicka), o je thlova frekvence a k je konstanta, ktera
V sobé nese geometrii piistroje [37].

Rotac¢ni viskozimetry HAAKE RotoVisco 1 a Rheometer MCR 502 Anton Paar umoziuji méfit
newtonovské 1 nenewtonovské kapaliny. Pfistroje pouzivaji dva mozné zplsoby méfeni.
Prvnim je desti¢kové a druhym je cylindrické. Pii destickovém méfeni je kapalina nanesena
na spodni kruhovou desticku a vrchni desticka, zajist'ujici rota¢ni pohyb, na ni pfitlacena.
Nasledn¢ je vrchni desticka uvedena do pohybu. Pfi cylindrickém meéfeni je rotujici téleso
valec, ktery je ponofen do nadobky valcového tvaru s méfenou kapalinou. Nasledné je opét
valec uveden do pohybu [38] [39].

Diky rotaci Ize ziskat hodnoty momentu sily, z kterych je programem nasledné vypocitavana
viskozita vzorku. Ptistroj dale umoziiuje ohfev kapaliny pomoci néddrze s vodou. Proto je mozné

kapalinu ohtivat az do 100 °C a pozorovat ménici se viskozitu se vzrustajici teplotou [38].
Méreni ihlu smaceni

Jednou z metod méfeni kontaktniho uhlu je DropTest. Jedna se o levnou metodu, ktera je
pomérné rychld a umoziuje dosazeni presnych vysledkl. Z kontaktniho thlu je mozné
vypocitat povrchové napéti a zjistit hydrofilitu ¢i hydrofobitu povrchu materialu, viz obrazek
11 [40]. Kontaktni thel je uhel, ktery svira te¢na kapky v misté jejiho styku s povrchem
a povrchem materidlu. Z interpolace vySky a délky je mozné urcit polomér kapky, které je
nasledné obkreslena kruZznice a zméfen kontaktni tthel. Pomoci pipety je kapka kapaliny
umisténa na povrch testovaného materialu piimo pted kameru, ktera snima tvar kapky. Kapka
muze byt umisténa pomoci ru¢ni pipety. Nové pfistroje obsahuji elektronické pipety a ¢imz je
zajiSténo piesnéjs$i méfeni a vylouceni lidské chyby. Pokud je kontaktni thel mensi nez 90°
jedna se o dobfe smacivy povrch. Pokud vSak kontaktni thel pfevySuje tuto hodnotu, jedna se
0 matrial s nesmacivym povrchem. V ramci testovani je mozné pouzit rizné druhy kapalin.
V ptipadé, ze kapalinou je voda, vlastnosti povrchu 1ze oznacit jako hydrofobni ¢i hydrofilni,

dle kontaktniho hlu a schopnosti smaceni. [41].

] oe ae 180°
cosf 1 ] =1
rozestreni smateni FoL= Foy nesmaci

Obrazek 11 - Uhel smaceni [40]
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Zetasizer

Princip pfistroje spo¢iva v tzv. Dynamic Light Scattering (DLS) neboli dynamickém rozptylu
svétla. Pfistroj méfi Browntv pohyb &astic, ktery zavisi na jejich velikosti. Castice jsou
osvétleny pomoci laseru a nasledné je analyzovano kolisani okolo primérné hodnoty intenzity
rozptyleného svétla. Na obrazku 12 je znazornéno, jak reaguje svétlo s ¢asticemi, které
ho rozptyluji. Rozptylené svétlo se muze skladat bud'to konstruktivné, kde na detektoru

pozorujeme svétla mista, nebo destruktivné, kde na detektoru zaznamenavame Cerna mista.

Laserové

Nerozptylené zareni

Pramérna intenzita
rozptyleného zazeni

Detektor |’

Zateni dopadajici na detektor

Obrdzek 12 - Princip DLS [40] (upraveno)
Browniiv pohyb je zapii¢inén kolizemi mezi ¢asticemi a molekulami kapaliny. Céstice, které
jsou vétsi se pohybuji pomaleji nez mensi rychlejsi ¢astice. Rychlost je také ovlivnéna teplotou
a vlastnostmi prostiedi. Vztah mezi velikosti a rychlosti Castice je popsan pomoci

Stokes-Einsteinovy rovnice [42].

D(x) = kBT/3nnx, 3)

kde D — difuzni konstanta, kB — Boltzmannova konstanta, T — absolutni teplota, n — dynamicka

viskozita kapaliny, x — pramér ¢astice [43]

Systém Zetasizer Nano méii rychlost fluktuace intenzity, kterou poté vyuziva k vypocétu
velikosti Castic. Soucasti pristroje je tzv. digitalni korelator, ktery méfti stupen podobnosti mezi
dvéma signaly po urcitou dobu. Pokud zmétime jeden signal v uritém Case a druhy ve velmi
kratkém Casové tiseku po ném signaly si budou velmi podobné (neboli silné korelované).
V piipadé vétsiho casového tseku jiz signay nebudou korelované tolik jako ve vySe uvedeném.
Korelace se s piibyvajicim ¢asem snizuje. Cim je korelace vyssi, tim se blizi k 1 a ¢im je nizi,

tim se vice blizi k 0. Souvislost mezi kolisanim intenzity a velikosti ¢astic je nasledujici: pokud
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métime velké Castice, které se zakonité pohybuji pomaleji, kolisani intenzity svétla bude také
pomalé. V piipadé rychlych malych ¢astic bude fluktuace intenzity svéta rychla [42].

Je patrné, ze graf korelacni funkce pro mensi ¢astice rychle kleséa oproti grafu pro vétsi Castice.
(obrazek 13). Po zméfeni korela¢ni funkce, mohou byt data pouzita k vypoctu rozdéleni
velikosti ¢astic pomoci algoritmti, které pfistroj pouziva. Dale je mozné signadl pievést
na distribuci dle objemu ¢i poctu Castic. VEtsi Castice odrazi vice svétla a proto je u nich

zaznamenana vetsi intenzita oproti mensim casticim.
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Obrazek 13 - Korelacni funkce a distribuce castic dle riiznych kritérii [40]
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1.  Pouzité vzorky

Pro hodnoceni uzitnych vlastnosti tenkych vrstev bylo pfipraveno celkem deset testovanych
vzorki. Jednalo se o dva typy substratu ocel CSN 14220.3, ocel CSN 19573, tyto zékladni
substraty s nanesenymi vrstvami ta-C (amorfni uhlik), WC/C, TiC/C. Dale byl zkouman
nitridovany povrch a vrstva TIAIN/WC/C (s obchodnim ozna¢enim Balinit Hardlube)
na zékladnich substratech oceli CSN 14220.3. Tyto vzorky jsou zobrazeny na obrazku 14.

Vzorky byly uchovéany v uzaviratelnych séccich pro zamezeni kontaminace povrchu.

CSN 14220.3 ta-C (tf. 14) WC/C (ti. 14)  TiC/C (ti. 14) TiAIN/WC/C

CSN 19573  ta-C (ti. 19) WC/C (. 19) TiC/C (t.19)  Nitridovani

Obrazek 14 - Vzorky, které byly pouzity na testovani a vyhodnoceni

3.2.  Charakterizace tenkych vrstev

Rychlost riistu u viech od firmy SHM Sumperk byla zhruba 1 um/h s tfemi rotacemi (SHM
Sumperk).

Povlak ta-C (firma SHM Sumperk)

Tetraedricky amorfni uhlik ma ze vSech deponovanych vrstev svou strukturou nejvetsi
podobnost se samotnym diamantem. Je to zptisobeno az 50 % podilem sp® vazeb. Podobné jako
diamant ma proto vysokou tvrdost, modul pruznosti, chemickou stalost a transparentnost. Tyto
vrstvy jsou na vzduchu stabilni az do teplot kolem 600 °C a oproti ostatnim PVD povlakim
maji jednu zésadni odliSnost. Pii tvorbé ta-C povlaku je pouzit DC magnetron s plosSnym
vykonem na katod¢ odpovidajici HIPIMSu s teplotou depozice uvedenou v tabulce 1. Substrat
byl &istén pomoci iontd Cr™ piinapéti 1000 V po dobu 15 min. Tento povlak obsahuje
mezivrstvu CrN (SHM Sumperk).
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Povlak WC/C (firma SHM Sumperk)

Primyslové nejrozsitenej$im povlakem ze skupiny MeC/a-C:H povlakt je povlak WC/C, ktery
se aplikuje pfevazné na komponenty. Povlak WC/C je nanesen na povrchu oceli (CSN 14220.3
a CSN 19573) za teplot do 250°C. Magnetronové naprasovani z W-katody v atmosféte C2Ha.
Mnozstvi CoH2 je v atmosféie tolik, aby byl veskery uhlik (ktery se pii hofeni magnetronu
v C2H2 na katodu nanasi) z povrchu odpraSen. Vysledna WC/C vrstva ma ptiblizné 10 at. % W.
Povlak WC/C chrani velmi dobie proti adhesivnimu odéru (zadirani) a jeho nizky soucinitel
tieni snizuje riziko Ginavy povrchu a tribo-oxidace. Povlak ma velmi dobré kluzné vlastnosti
aje vhodny pro obrabéni za sucha. Povrch substratu byl iontové ¢istén pomoci doutnavého

vyboje Ar” okolo 30 min pfi napéti 350 V (SHM Sumperk).
Povlak TiC/C (firma SHM Sumperk)

Povlak pattici do stejné strukturni skupiny (MeC/a-C:H) spada do jiné oblasti vyuziti, napf.
tvareni ¢i obrabéni. Povlak TiC/C je velmi atraktivni i diky moznostem pfipravy Sir§iho spektra
pomért prvkl Ti:C:N s riznymi vyslednymi vlastnostmi — od adhezni vrstvy TiN pies TiCN
aTiC, kter¢ maji vysokou tvrdost az po kone¢nou kluznou variantu TiC/C
s nadstechiometrickym obsahem uhliku. Vysledny povlak kombinuje v principu v§echny tyto
Ctyfi vrstvy. Spolecny vyvoj se zaméfil na feSeni regulacnich algoritmi fizeni slozeni
na valcovych magnetronech, studium struktury, ovétfeni tvrdosti a praktickych aspekti
depozice v komerénim méfitku. Tontové Cisténi je provadéno pomoci nizkonapétového
oblouku.. Vrstva je pfipravovana magnetronovym naprasovanim z magnetronové katody Ti.
Zdrojem uhliku je acetylen. Volba mnozstvi grafitu je urend podminkou tvrdosti povlaku.
Mnozstvi grafitu nesmi piesdhnout ur¢enou hodnotu, jelikoz to miize zpusobit pokles jeho
tvrdosti. Teplota depozice povlaku je uvedena v tabulce 1 Pied nanesenim vrstvy byl substrat
gistén ionty Ti* p¥i napéti 800 V po dobu 20 min (SHM Sumperk).

V tabulce 1 jsou uvedeny podminky depozice vrstev ta-C, WC/C a TiC/C.

Tabulka 1 - Podminky depozice vrstev

Depoziéni | Vykon magnetronu | Vykon magnetronu [Piedpéti [Tlak

teplota [°] | celkové [kKW] [Wicm?] [V] [Pa]
ta-C 110-150 10 500 100 0,3
WC/C 150-200 5 20 100 0,6
TiC/C 300-400 7 30 300 0,7
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Pted samotnym povlakovanim byly vzorky ocistény v alkalické 1azni.
Povlak TiAIN/WC/C (firma Balzers)

Jedna se o kompozitni TIAIN/WC/C povlak, spojujici vysokou tvrdost (2600 HV) a teplotni
odolnost TIiAIN s kluznymi vlastnostmi a lubrikaénimi vlastnostmi vnéjsi vrstvy WC/C.
Pracovni teplota povlaku je 800 az 1000 °C. Povlak je vyvinut pro povlakovani vrtaka,
zavitovych fréz a zavitnikd k dosazeni dobrého odvodu tiisky u materiala vytvarejicich dlouhé
a nalepujici se tfisky, u materiala siln€¢ zpeviujicich tvafenim za studena v misté fezu

a pro praci na sucho (Balzers).
Nitridace

Povrch materidlu je nasyceny atomarnim dusikem, ziskanym napf. rozkladem ¢pavku na vodik
a dusik, pfi teploté ptiblizn€ 500-550 °C. Vzhledem k uvedené teploté 1ze nitridovat pouze
oceli, které maji teplotu popousténi vyssi. Nitridovana ocel také musi obsahovat legury, které
nitridaci podporuji a vytvareji tvrdé nitridy. Témi jsou zejména hlinik a chrom, ale také
molybden, nikl, vanad a titan.

V povrchové vrstvé oceli vznikaji velmi tvrdé nitridy, které zvySuji jeji tvrdost (az 1200 HV).
Tvrdost smérem do hloubky postupné ubyva bez ohledu na dobu nitridace. Proto je eventualni
piebrouseni povrchu mozné pouze do hloubky max. 0,02 mm. Rezné néstroje se nitriduji jenom
do hloubky né€kolika setin milimetru, aby nehrozilo vystipnuti kiehkého btitu. VEtsi hloubky
nitridace se pouzivaji u tvafecich nastrojii. Hluboké nitridovani je pochod trvajici velmi dlouho,
a proto je drahy. Nitridové vrstvy tloustky cca 0,3 mm se dosdhne asi za 30 hodin

(0,5 mm-50 hodin).

3.3.  Charakteristika pouzitych nanocastic

Silicon Oxide Nanopowder / SiO2 Nanoparticles (SiO2, 99.5+%, 15-20 nm, S-type,
Spherical)

Jedna se o SiO2 nanocastice bilé barvy s Cistotou 99.5+%, s rozmérem 15-20 nm, s hustotou
mensi nez 0.10 g/cm® a skutenou hustotou 2.4 g/cm®. Jejich tvar je témét sféricky, UV
reflektivita je vétsi nez 75 % a jejich specificky povrch je v rozmezi 170-200 m?/g. Metoda

vyroby nanocastic SiO> se nazyva High-Temperature Cumbustion.
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Alumina Nanoparticles (Al20s, amorphous, 50nm, Al203 93 hm. %, H20 6-7 hm. %)

Nanoprasek oxidu kiemiku bilé barvy s amorfni strukturou je vysoce rozpustny, jeho ¢istota je
93 hm.% Al;0z3 a 6-7 hm.% H20. Rozméry Al20O3 nanocastic jsou 50 nm s témét sférickym
tvarem, pH je v rozmezi 3,5 — 5,5. Jeho specificky povrch je 80 m?/g.

3.4.  Morfologie a chemické sloZeni testovanych vzorki

Vzorky byly testovany pomoci mikroskopu Zeiss Ultra Plus s EDS detektorem Oxford X-Max
20 (viz obrazek 15) se zpracovanim v programu SW AzTec. Jednalo se o plo$nou analyzu
lokalniho chemického slozeni pomoci EBS detektoru. Dale bylo provedeno méteni morfologie
povrchu pomoci SE detektoru a analyza chemického slozeni vrstev pomoci EDX detektoru.
Kvantitativni hodnoceni bylo provedeno se zohlednénim korekce tykajici se uhliku, aby
nedochazelo ke zkresleni vysledkti zbytky etanolu, obsazenymi v pomérné poréznich vrstvach.
Tloustka a homogenita vrstev byla vyhodnocena z jejich vybrusti. Hodnoceni bylo provedeno
pomoci linearni a plos$né analyzy chemického slozeni a SE detektoru.

Dale byl pomoci mikroskopu Zeiss Ultra Plus zméten profil opotiebeni vrstev pii pouziti oleje.

Obrazek 15 - Rastrovaci elektronovy mikroskop Carl Zeiss ULTRA Plus
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3.5.  Vybrus na vrstvach a méreni jejich tloust’ky a homogenity

Byly vyhotoveny vybrusy danych vzorka. Vzorky s vrstvami WC/C, TIAIN/WC/C byly zality
do pryskyfice a lestény pomoci diamantové pasty. U vrstev ta-C musely byt vzorky pokoveny
stiibrem, aby nedochéazelo ke zkresleni obsahu uhliku. Pfed samotnym meétfenim byly vrstvy

ulozeny v komote SEM na déle nez 48 hod. za nizkého tlaku.

3.6.  Méreni drsnosti povrchu

Pted samotnym métfenim byl povrch kazdého vzorku omyt etylalkoholem. Na konfokéalnim
mikroskopu SENSOFAR S Neox (viz obrazek 16) byla pii zvétseni 10 x namétena morfologie
povrchu, plosnad priimérna drsnost Sa a vyska nerovnosti profilu z deseti bodii Sz povrchu.
Na kazdém vzorku byla provedena ¢tyii méfeni v odlisnych ¢astech povrchu. Tyto hodnoty

byly zprimé&rovany a zaneseny do tabulky 8.

Obrazek 16 - Konfokalni mikroskop SENSOFAR S Neox

3.7. Méreni kontaktniho ahlu

Pristroj Surface Energy Evaluation (obrazek 17) byl pouzit pro zméteni kontaktniho thlu. Pred
samotnym métenim byl povrch kazdého vzorku omyt ethylalkoholem. V ramci celého méfeni
byly pouzity rukavice, aby bylo zamezeno kontaminaci vzorku v pribéhu prace. Métfeni bylo

opakovano 10 X z divodu opakovatelnosti vysledki.

Hodnoceni bylo provedeno nejprve s destilovanou vodou a posléze pro piiblizeni se redlnym

podminkam 1 s testovanym olejem PARAMO CLP 320. V pfipad¢é experimentu s pouzitim

49



vody byla na povrch nanesena kapka o objemu 3,5 pL. V ptipad¢ oleje byl nejprve pouzit stejny
objem. Z divodu malého objemu kapky oleje vzhledem k jeho viskozit¢ nebylo mozné
experiment provést, a proto bylo celé toto méfeni opakovano s objemem 5 pL s destilovanou

vodou i olejem. Teplota v mistnosti béhem meéteni byla 22 °C a vlhkost vzduchu 46 + 2 %.

Obrdazek 17 - Pristroj Surface Energy Evaluation System (See System)

3.8.  Tribologické chovani

Pomoci tribometru TRB firmy Anton Paar (viz obrazek 18) bylo provedeno tribologické
méfeni. Jedna se 0 metodu ,,Ball on Disc*. Koeficient tfeni a tieci sila byla vyhodnocovéna
mezi danymi vrstvami a protikusem, kterym byla kulicka korundu (Al203). Dalsi parametry

jsou znazornény v tabulce 2.

Tabulka 2 - Parametry tribologie

Materidl kulicky Al203

Material substratu CSN 14220.3 a CSN 19573
ZatiZzeni 10N

Pramér kulicky 6,00 mm

Rychlost otaceni 60 ot/min

Linearni rychlost 8,8 cm/s

Délka drahy 500 m

Teplota 22°C

VIhkost 46+2 %
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Tribologie pri kapalném treni a s pouZitim oleje bez nanocastic a s nanoc¢asticemi SiO2

a SiOz2 + Al2O3

Tribologické chovani bylo nejprve zkoumano pii suchém tfeni, dale pii kapalném tieni
s pouzitim oleje PARAMO CLP 320 a nasledné¢ stimto stejnym olejem po aditivaci
nanocasticemi SiO2 a kombinace nanocastic SiO2 a Al2O3 s pomérem 1:1. V piipadé pouziti
oleje spridavkem i bez piidavku nanocastic bylo mazivo zahfivano na teplotu 45 °C
pro ptibliZzeni se realnym podminkam. Po zjisténi piedchoziho tribologického chovani byly

pro tento experiment vybrany jiz jen vrstvy WC/C, ta-C a TIAIN/WC/C.

Obrazek 18 - Tribometr pro suché i kapalné prostredi

Méreni opotiebeni po tribologii pri kapalném tfeni a s pouZitim oleje bez nanocastic

a s nanodasticemi Si0Q2 a SiO2 + Al2O3

Opotiebeni po tribologii bylo vyhodnocovano na konfokalnim mikroskopu SENSOFAR
S Neox. Opotiebeni a poskozeni bylo métfeno na kulicce i na testovaném povrchu. Opotiebeni
kuli¢ky bylo vyhodnoceno se zvétSenim 20 x. V piipad¢ povrchu byl profil drazky méten
na ¢tyfech riznych mistech vzorku pii zvétSeni 20 x. Zde byla méiena hloubka a Sitka profilu.
V piipadé€ pouziti oleje jiz nedochazelo k velkému opotiebeni a nebylo mozné zméfit hloubku

profilu, a proto byla zméfena pouze jeho Siika.

3.9. Scratch test

Pro méfeni adheze testovanych vrstev byl pouzit ptistroj CETR UMT Multi-Specimen Test
System (viz obrazek 19) s hrotem typu Rockwell C s vrcholovym polomérem 200 um. Pouzité
zatizeni dosahovalo hodnot od 2 do 80 N s rychlosti zatézovani 60 N/min. Na kazdém povrchu
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byly naméteny Ctyii vrypy. Byly vyhodnoceny dva druhy kritického zatizeni Lc1 a Lc3 pomoci

zmény akustické emise, pouzitém zatizeni, koeficientu tieni a optické revize vrypu.

Obrazek 19 - Scratch tester UMT Multi-Specimen Test Systém

3.10. Meéreni tvrdosti

Mg¢teni bylo provedeno na tvrdoméru Struers (Viz obrazek 20). Substraty byly testovany pomoci
indentoru Vickers se zatizenim 1 kg. Tenké vrstvy byly hodnoceny pomoci indentoru Knoop
se zatizenim 50 g, kde bylo pouzito mensi zatizeni s ohledem na tloustku vrstev. Pti pouziti
vétSiho zatizeni by mohlo dojit k ovlivnéni tvrdosti vrstev substritem, ¢emuz bylo timto

zamezeno. Pro opakovatelnost méfeni bylo provedeno na kazdém vzorku deset vpicha.

Obrazek 20 - Zarizeni Struers pro hodnoceni tvrdosti materialu
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Dale byla tvrdost vrstev testovana na ptistroji CSM Instruments Indentation tester (viz obrazek
21) s indentorem Berkovich. Opét bylo provedeno celkem 10 vpichti na kazdém vzorku

z dtivodu opakovatelnosti méfeni.

Obrazek 21 - Micro/Nanotvrdomér CSM Instruments Indentation tester

3.11. Priprava oleji

Pro hodnoceni byl pouzit olej s obchodnim nazvem PARAMO CLP 320. Celkem bylo
pripraveno sedm testovanych oleji. Prvni referencni vzorek (Cisty olej), byl pouzit
pro porovnani vysledkl s aditivovanymi oleji. Déle byly pfipraveny oleje s tfemi rtiznymi
koncentracemi komeréné dostupnych nanoc¢éastic SiO2 a dale s kombinaci nanocastic
SiO2+Al20z3 s poméru 1 : 1. Pouzité koncentrace byly vybrany 0,5 g/L, 1 g/L a 1,5 g/L. Tyto
koncentrace byly zvoleny dle ¢lanku The application potential of SiO2, TiO2 or Ag
nanoparticles as fillers in machining process fluids [44]

Vzdy bylo do objemu 400 ml pfidano dané mnozstvi nanoc¢astic 0,2 g (0,4 g ¢i 0,6 g) SiO2 NPs.
Stejné mnozstvi 0,2 g (0,4 g a 0,6 g) bylo pfidano v poméru 1:1, coz odpovida 0,19:0,19
(0,2g:0,2g¢i0,3 g:0,3¢g)SiO2 a Al203 NPs, opét do objemu oleje 400 mL. Tyto oleje byly
pfipraveny pro hodnoceni tribologickych vlastnosti. Dale byly piipraveny oleje
pro vyhodnoceni stability disperzi pomoci sedimentace, kde bylo do objemu 70 mL ptidano
0,035 g (0,07 g ¢i 0,11 g) SiO2 NPs. Dale bylo do objemu 70 mL piidano 0,035 g (0,07 g

¢i 0,11 g) kombinace SiO2+Al203 NPs v poméru 1:1. Po ptidani daného mnozstvi nanoc¢astic
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do oleje, byly tyto mechanicky rozmichané pomoci sklenéné tyCinky. Piipravené oleje s NPs
byly upevnény do michacky s nasledujicimi parametry: pro velké kadinky 180 ot/min
na 1 hodinu a malé kadinky 240 ot/ min na 1 hodinu. Po ¢aste¢ném rozmichani v michacce,

byly kadinky vlozeny do ultrazvukové 1azné s teplotou 60 °C na 1,5 hodiny.

3.12. Sedimentace NPs

Olej v kadinkach byl ponechan sedimentovat (viz obrazek 22). Kazdy den byla pofizovana
fotodokumentace jednotlivych koncentraci a porovnavana velikost sedimentace oproti
referenénimu vzorku, a to po dobu jednoho mésice. Déle byla pozorovdna barva a Cirost

hodnocenych oleja.

REF. SiO2 NPs SiO>+ALO; NPs

Konc.0g/L 05¢gL 1gL 15gL  05gL 1gL  15gL |

Obrdzek 22 - Sedimentace olejii postupné zleva doprava — referencni vzorek, SiO, konc. 0,5 g/L, SiO; konc.
1g/L, SiO;z konc. 1,5 g/L, SiO; + Al;Os konc. 0,5 g/L, SiO, + Al,O3 konc. 1 g/L, SiO; + Al,Os konc. 1,5 g/L

3.13. Méreni viskozity oleji
Méreni viskozity oleje pomoci rota¢niho viskozimetru HAAKE RotoVisco 1

Viskozita oleje byla testovana pomoci rota¢niho viskozimetru HAAKE RotoVisco 1
(viz obrazek 23). Pti méfeni byl pouzit cylindricky nastavec. Nejprve bylo méfeni provedeno
pfi teploté 25 °C a dale pii 45 °C. Byla prométena viskozita oleje bez piidavku nanocastic
pro zjisténi, zda se jednd o newtonovskou ¢i nenewtonovskou kapalinu. Déle byla métena

viskozita zakladniho oleje 1 oleje S piidavkem nanocastic pti teploté 25 °C a 45 °C.
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Obrazek 23 - Rotacni viskozimetr HAAKE RotoVisco

Méreni viskozity oleje pomoci rotaéniho viskozimetru Anton Paar

Mgéfeni viskozity pomoci viskozimetru Rheometer MCR 502 od firmy Anton Paar (viz obrazek
24) bylo provedeno s deskovym nastavcem. Tento pfistroj disponuje vzduchovym loziskem,
diky ¢emuz je pfistroj mozno pouzit i na kapaliny s velmi nizkymi hodnotami viskozity. Byla
prométena viskozita oleje bez ptidavku nanocastic pro zjisténi, zda se jedna o newtonovskou
¢i nenewtonovskou kapalinu. Dale byla méfena viskozita zakladniho oleje i oleje s pidavkem
nanocastic pfi teplot¢ 25 °C. M¢rfeni u kazdého oleje bylo provedeno trikrat z divodu
opakovatelnosti méfeni. Celkem bylo v ramci jednoho méfeni ziskdno 30 hodnot viskozity
jednotlivych oleji s linearné se zvysSujicim poétem otacek. Zpocatku byl ziskan jeden bod
za 10 s a zavérem jednotlivych méteni byl ziskan jeden bod za 1 s. Obdobné hodnota Shear rate

rostla linearné€ z 1/s az na 100/s. Celkovy interval jednoho méteni byl 165 s.

55



Obrazek 24 - Rotacni viskozimetr Anton Paar

3.14. Zetasizer

Pomoci piistroje Litesizer™ 500 od firmy Anton Paar (viz obrazek 25) byla métfena distribuce
a velikost nanocastic v olejich. Nejprve byl zméfen referencni vzorek oleje pro porovnani
vysledkll a nésledné byly prométeny vzorky oleje s aditivaci nanocastic. Do polystyrenové
kyvety byl vloZzen 1 mL vzorku a nasledné nastaveny parametry méteni. Pro méteni bylo nutné
znat viskozitu daného oleje, ktera byla predtim zmeéfena pomoci Rheometer MCR 502 od firmy
Anton Paar. Kyveta se vzorkem byla vlozena do méficiho zafizeni a nasledné spusténo méteni
vzorku. Postupné byly proméfeny vSechny koncentrace oleji s aditivaci nanocéstic SiO:

a kombinaci nanodastic SiO2 a Al2Os.

Obrdzek 25 - Litesizer™ 500 Anton Paar
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1.  Morfologie a chemické sloZeni povrchi

Na nasledujici obrazcich 26 a 27 jsou znazornény povrchy substrati (ocel CSN 14220.3 a CSN
19573) pred povlakovanim.

14220 POVRCH

om0
25um

Obrazek 26 - Snimek oceli CSN 14220.3 pomoci SEM Carl Zeiss ULTRA Plus

19573 POVRCH

[ ——
25um

Obrazek 27 - Snimek oceli CSN 19573 pomoci SEM Carl Zeiss ULTRA Plus
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Na obrazcich 26 a 27 jsou zakladni typy substratu potizené pomoci mikroskopu Zeiss Ultra
Plus. Drsnost povrchu oceli CSN 14220.3 je niz$i neZ drsnost povrchu oceli CSN 19573.

Na obrazku 28 je znazornéna struktura tenké vrstvy ta-C nanesené na ocelovém substratu CSN
14220.3.

oo ] 10 pm Mag= 2.50KX WD=33mm Signal A= SE2

! p——————— EHT=200kV Sample ID =

Obrazek 28 - Snimek vrstvy ta-C pFi zvétseni 5000 x pomoci SEM Carl Zeiss ULTRA Plus
Procentualni zastoupeni argonu 4,6 a 5,8 %, které se vtéchto vrstvach vyskytuje, je
pravdépodobné pfitomno z procesu pifipravy vrstev. Analyza zasdhla s nejvyssi
pravdépodobnosti i substrat (Zelezo, které bylo zaznamenano). Na substratu oceli CSN 14220.3
je vrstva ta-C slozena z 95 % uhliku. Na substratu CSN 19573 je obsah uhliku témé&i 94 %
(tabulka 3).

Tabulka 3 - Chemické slozeni vrstvy ta-C na substratu oceli CSN 14220.3 a oceli CSN 19573

ta-C 14220.3 ta-C 19573
Prvek At. % Prvek At. %
C 95,1 C 93,9
Ar 4.6 Ar 5,8
Fe 0,3 Fe 0,3
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Pomoci této metody neni mozné kvantitativni vyhodnoceni obsahu uhliku. Jiné metody vSak

nebyly k dispozici (napt. XPS ¢i RTG difrakci).

Na obrazku 29 je znazornéna struktura tenké vrstvy TiC/C nanesené na ocelovém substratu

CSN 14220.3.

V4

L - ek
PaXn]2 um Mag= 10.00KX

% e | EHT = 5.00 kV

Date :4 Mar 2019
© LAM, CxI-TUL

Signal A = SE2

Obrazek 29 - Snimek vrstvy TiC/C prFi zvétseni 10000 x pomoci SEM Carl Zeiss ULTRA Plus

U vrstvy TiC/C je opét piitomno malé mnozstvi argonu (tabulka 4) z procesu piipravy vrstvy.
Obsah titanu ve vrstvé TiC/C na substratu oceli CSN 14220.3 je 48 % a uhliku téméf 50 %.
Na substratu oceli CSN 19573 je obsah titanu témét 52 % a uhliku 46 %. Obsah uhliku mtZe

byt ovlivnén jeho pfitomnosti v substratu.

Tabulka 4 - Chemické slozeni vrstvy TiC/C na substratu oceli CSN 14220:3 a vrstvy TiC/C na substratu
oceli CSN 19573

TiC/C 14220.3 TiC/C 19573
Prvek At. % Prvek At. %
C 499 C 46,5
Ar 14 Ar 11
Ti 48,1 Ti 51,9
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Na obrazku 30 je znazornéna struktura tenké vrstvy WC/C nanesené na ocelovém substratu
CSN 14220.3.

Pon ] 10 pm
S —

Obrazek 30 - Snimek vrstvy WC/C pri zvétseni 2500 x pomoci SEM Carl Zeiss ULTRA Plus

Zelezo je piitomno ze substratu. Vrstva WC/C na substratu oceli CSN 14220.3 je sloZena
Z 82 % uhliku a 14 % wolframu. Na substratu oceli CSN 19573 je obsah uhliku 81 % a obsah
wolframu 16 % (tabulka 5).

Tabulka 5 - Chemické slozeni vrstvy WC/C na substratu oceli CSN 14220.3 a oceli CSN 19573

WC/C 14220.3 WC/C 19573
Prvek At. % Prvek At. %
C 81,8 C 81,2
Fe 14 Fe 1,1
w 13,6 W 15,5
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Na obrazku 31 je znazornéna struktura tenké vrstvy TiAIN/WC/C nanesené na ocelovém
substratu CSN 14220.3.

Obrazek 31 - Snimek vrstvy TiAIN/WC/C pri zvétseni 2500 x pomoci Carl Zeiss ULTRA Plus

U vrstvy TIAIN/WC/C byl pii plo$né analyze povrchu ze vSech zjisténych prvku v této vrstveé
zaznamenan nejvyssi obsah wolframu a uhliku (tabulka 6). Tato skute¢nost se odviji
od struktury vrstvy (viz kapitola Hodnoceni tloustky a homogenity vrstev). Na povrchu se
nachazi WC/C a zbylé prvky jsou obsazeny v hlubSich vrstvach pod povrchem. Z tohoto
divodu nebylo mozné titan, hlinik a dusik zaznamenat. Povrchova vrstva WC/C z vrstvy
TIAIN/WC/C se mirn¢ lisi od samotné vrstvy WC/C svou strukturou, coz je pravdépodobné
zapti¢inéno odlisSnym sloZenim vrstvy. Obsah uhliku v této povrchové ¢asti vrstvy je 66 %

a 24 % wolframu.

Tabulka 6 - Chemické slozeni vrstvy TiAIN/WC/C na substratu oceli CSN 14220:3

TIAIN/WC/C 14220.3

Prvek At. %
C 66,4
Ar 0,5
Fe 0,9
w 23,5
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Na obrazku 32 je zndzornéna struktura nitridované vrstvy nanesené na ocelovém substratu CSN

14220.3.

VD= 4.5mm  Signal A= InLens

a1 pm Mag= 10.00 K X

Sample ID =

e

Obrazek 32 - Snimek vrstvy nitridace pri zvetseni 10000 x pomoci SEM Carl Zeiss ULTRA Plus

U nitridovaného povrchu byly zaznamenany i prvky, nachazejici se v zdkladnim substratu oceli

CSN 14220.3. Jedné se o Zelezo v procentualnim zastoupeni 77 %, uhlik s 6,6 %, chroms 1,5 %
a kfemik s 0,5 %. Obsah dusiku na nitridovaném povrchu je 14 % (tabulka 7).

Tabulka 7 - Chemické slozent nitridovaného povrchu na substratu oceli CSN 14220.3

Nitridace 14220.3

Prvek At. %
C 6,6
N 14,3
Si 0,4
Cr 1,5
Fe 77,2

Dle snimkt je mozné usoudit, Ze jednotlivé vrstvy obsahuji drobné defekty, které jsou

zpusobené metodou vyroby téchto vrstev. PO naneseni vrstev na zékladni typy substratu doslo
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k viditelnému zvySeni drsnosti. Vrstvy jsou znaéné porézni, coz se dale projevilo
pfi tribologickém testovani v oleji. Olej se dostal dopoérd vrstev. Pii pozorovani
pod mikroskopem Zeiss Ultra Plus po tribologickém testovani v oleji, byly patrné jeho

organické zbytky v porech vrstvy (viz kapitola Opotrebeni vrstev pri kapalném tient).
4.2. Hodnoceni tloust’ky a homogenity vrstev

Na obrazku 33 je znazornén vybrus vrstvy ta-C na substratu oceli CSN 14220.3. Tloustka
vrstvy ta-C ve zkoumané oblasti je 1,76 um a je znaén¢ homogenni. Mezi zakladnim substratem
avrstvou ta-C byl zaznamenan chrom. Prvek je soucasti pfechodové vrstvy CrN mezi
zakladnim materialem a vrstvou ta-C (dle informaci firmy SHM Sumperk). Dusik nebyl
zaznamenan pravdépodobné proto, ze se jedna o ,,lehky* prvek, ktery je slozité na mikroskopu
zaznamenat. Dale je dusik v periodické tabulce pfimo vedle uhliku, a tudiz s nim muaze byt

zaménén. Z tohoto diivodu mohlo dojit ke zkresleni vysledkd.

2 um EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :20 Mar 2019
WD = 9.4 mm Mag= 6.00 KX Time :8:08:41

Obrdzek 33 - Snimek vybrusu vrstvy ta-C na oceli CSN 14220.3 pomoci SEM Carl Zeiss ULTRA Plus
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Na obrazku 34 je zndzornén vybrus vrstvy TiC/C na substratu oceli CSN 14220.3. Vrstva TiC/C
je k substratu spojena mezivrstvou TiN. Vrstva TiC/C ma ve zkoumané oblasti tloustku

2,144 um a TiN 346 nm. Celkové ma vrstva ve zkoumané oblasti tloustku 2,49 pum.

1 um E.HI = ?DD kv _S_ignal A‘=—SEZU - Eate :20 Mar 2019

Obrazek 34 - Snimek vybrusu vrstvy TiC/C na oceli CSN 14220.3 pomoci SEM Carl Zeiss ULTRA Plus

Na obrazku 35 je zndzornén vybrus vrstvy WC/C na substratu oceli CSN 14220.3.

Obrdzek 35 - Snimek vybrusu vrstvy WC/C na oceli CSN 14220.3 pomoci SEM Carl Zeiss ULTRA Plus
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Vrstva WC/C se sklada ze slabé vrstvy wolframu, ktera postupné piechazi ve vrstvu WC. Jedna
se 0 tzv. gradientni vrstvu. Dle struktury vrstvy je mozné soudit, ze byl pti vyrobé nejprve
do komory ptiveden pouze wolfram a teprve poté byl do komory piiveden i uhlik. U vrstvy
byly zaznamenany defekty. Na urcitych mistech dochazelo ke Spatné adhezi vrstvy,
pravdépodobné zplsobené nespravnym ocisténim povrchu vzorku. Tloustka této vrstvy

ve zkoumané oblasti je 3,19 um.

Na obréazku 36 je znazornén vybrus vrstvy TiAIN/WC/C na substratu oceli CSN 14220.3.

:\IAM 1 pm Mag= 750KX WD= 83mm Signal A= AsB Date :7 Mar 2019
S | — | EHT = 10.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 36 - Snimek vybrusu vrstvy TiAIN/WC/C pomoci SEM Carl Zeiss ULTRA Plus

Vrstva s obchodnim nazvem Balinit Hardlube je slozena z vrstvy TiAIN, ktera je od vrstvy
WC/C oddélena mezivrstvou chromu. Tloustka vrstvy TIAIN ve zkoumané oblasti je 2,84 um.
Vrstva chromu ma tloustku 93,27 nm. Vrstva WC/C zafina wolframem nanesenym
na mezivrstvu chromu a pokracuje gradientni vrstva v kombinaci s uhlikem. Tato ¢ast vrstvy je
obdobna jako vrstva WC/C. Gradientni vrstva wolframu ma 66,7 nm a zbyvajici ¢ast vrstvy

WC ma tloustku 2,28 um. Celkova tloustka vrstvy ve zkoumané oblasti je zhruba 6 um

4.3.  Drsnost povrchi

Dle tabulky 8 je mozné fici, ze po povlakovani doslo u vSech druhi povlakii ke zvySeni drsnosti
povrchu oproti zakladnimu substratu. Nejvétsi primérna drsnost byla naméfena u TiC/C
na oceli CSN 14220.3 s hodnotou 0,3 pm. NejniZsi naméfend hodnota primérné drsnosti byla
zaznamenana na vrstvé WC/C na oceli CSN 14220.3 s hodnotou 0,2 um a dale na vrstvé WC/C
na oceli CSN 19573 s hodnotou 0,21 pum. Vrstvy nanesené na substratu oceli CSN 14220.3 maji
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prumérnou drsnost Sa cca 0 3 % vétsi nez zakladni material. Vrstvy, které byly naneseny
na substrat oceli CSN 19573 maji primérnou drsnost Sa 0 13 % vétsi oproti zakladnimu
substratu oceli CSN 19573,

Pfi porovnani morfologie zkoumanych povrchli na mikroskopu Zeiss Ultra Plus je patrné, ze
doslo po naneseni vrstev ke zvySeni drsnosti zakladniho substratu (viz kapitola 4.1 Morfologie

povrchit).

Tabulka 8 - Drsnost testovanych vzorkii

Vrstva CSN ta-C Tic/C wc/C CSN ta-C TiC/C wWC/C TIAIN/ | Nitridace
142203 | 14220.3 | 14220.3 | 142203 | 19573 19573 19573 19573 WC/C

Sa [pm] | 0,17 0,23 0,30 0,20 0,21 0,29 0,25 0,21 0,22 0,23
SMODCH | 0,02 0,02 0,03 0,01 0,01 0,05 0,03 0,01 0,02 0,03
Sz [pm] | 1,39 1,82 2,61 2,30 2,08 3,18 2,66 2,16 2,86 2,12
SMODCH | 0,09 0,14 0,24 0,14 0,07 0,46 0,12 0,14 0,29 0,24

4.4,  Méreni kontaktniho thlu s povrchy

Kontaktni uhel vody s povrchy pfi pouZitém objemu kapky 3 pL

V tabulce 9 je znazornén kontaktni uhel kapky vody s povrchy.

Tabulka 9 - Kontaktni vthel povrchu s kapkou vody o objemu 3 uL
Vrstva | CSN ta-C TiC/C WC/C CSN ta-C TiC/C WC/C TIiAIN/ | Nitridac

14220.3 | 14220.3 | 14220.3 | 14220.3 | 19573 19573 19573 19573 WC/C e

Prumér

SMODCH | 32 42 2.9 7.9 47 6,1 6,3 42 33 4,0

Diky naméfenému kontaktnimu thlu u vrstvy TiC/C na oceli CSN 19573, TiAIN/WC/C
a na nitridovaném povrchu, jehoz hodnoty pii kontaktu povrchi s kapkou vody piekrocily
mezni thel 90°, Ize vrstvy povazovat za hydrofobni. Ostatni vrstvy mély thel niz§i nez 90 °
a lze je tedy povazovat za hydrofilni povrchy.

Nejvyssi kontaktni thel byl naméfen u nitridovaného povrchu s hodnotou 95,3 °; u vrstvy
TiAIN/WC/C s hodnotou 91,3° a u vrstvy TiC/C na oceli CSN 19573 s hodnotou 91°. NejniZsi
kontaktni uhel byl zméfen u vrstvy WC/C na oceli CSN 19573 s hodnotou 64,8 ° ana vrstvé
WC/C na substratu oceli CSN 14220.3 s hodnotou 69,8 °. Pi naneseni vrstvy TiC/C doslo

66

85,3 76,9 87,6 69,8 86,3 69,7 91,0 64,8 91,3 95,3




ke zvyseni kontaktniho thlu oproti zakladnimu substratu. Oproti tomu u vrstev ta-C a WC/C
doslo ke snizeni kontaktniho thlu v porovnani se zakladnimi substraty.

Pfi porovnani namétenych hodnot kontaktniho thlu s drsnosti Sz jednotlivych vrstev Ize fici,
7e u vrstev ta-C Se pfi zvySeni drsnosti kontaktni thel snizuje. Oproti tomu u vrstev WC/C

a TiC/C, se pti zvyseni drsnosti kontaktni thel zvysil.

Kontaktni uhel vody s povrchy pri pouzitém objemu kapky 5 pL

Pro porovnani vlivu gravita¢ni sily (objem pouzité kapky) byl DropTest provedeny s vétsim
objemem kapky (5 pL). Dalsim divodem pro zvoleny objem kapky byl ten, ze na povrchu
zkoumanych vrstev nebylo mozno, kvuli vyssi viskozité oleje, nakapat kapku o objemu 3 L.
Pro porovnani stejnych objemii oleje a vody byl experiment zopakovan s objemem kapky 5 pL.
Pii méteni kontaktniho uhlu s kapkou vody o objemu 5 pL se kontaktni tthel mirné lisil
od méteni s objemem kapky 3 uL (graf 1). Nejvétsi rozdil byl zaznamenan u nitridovaného
povrchu, vrstvy TIAIN/WC/C a vrstev TiC/C na obou typech substratu, coz je pravdépodobné
zpusobeno vyssi porozitou téchto vrstev. U ostatnich vrstev se kontaktni thel nijak vyznamné
neligil. Z grafu 1 je patrné, Ze u zakladnich substratl oceli CSN 14220.3 a CSN 19573 a vrstvy
ta-C nema objem kapky vody na kontaktni tihel velky vliv. Pti pouziti vétsiho objemu kapky

vody se u téchto vzorkt kontaktni uhel zanedbatelné zvysil.
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Graf 1 - Porovnadni kontaktniho ithiu s objeme kapky vody 3 ul a 5 ulL
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Kontaktni uhel oleje s povrchy pfi pouZzitém objemu kapky S pLg

Graf 2 porovnava kontaktni uhel pfi pouziti objemu kapky oleje a vody o objemu 5 uL.
Nejmensi thel pii kontaktu vrstev s oleji byl zaznamenan u TiC/C na oceli CSN 14220.3
s hodnotou 50,3° a u vrstvy ta-C na oceli CSN 14220.3 s hodnotou 51,8°. Nejvyssi thel byl
potom namétfen na vrstvé WC/C na oceli 19573 s hodnotou 56,8° a déale na nitridovaném
povrchu s hodnotou 56,3 © a u vrstvy WC/C na oceli CSN 14220.3 s hodnotou 54,2°. U vrstev
TiC/C ata-C se kontaktni thel v porovnani se zakladnimi typy substratu nepatrné snizil.
Uvrstev WC/C vSak dosSlo ke zvySeni kontaktniho uhlu oproti zakladnim substratim.
Kontaktni uhly oleje s povrchy se od sebe téméf nelisi. Oproti tomu, pfi porovnani kontaktniho
uhlu povrchu s vodou, kde dochazi ke znaénym odchylkam dle jednotlivych vrstev. Rozdil
mezi nejmensim a nejvétsim kontaktnim thlem pii pouziti oleje je 11 %. Pfi pouziti vody tento

rozdil ¢ini 17 %.
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Graf 2 - Porovnani kontaktniho vihlu kapky oleje a vody o objemu 5 plL

45.  Adheze povlaku

Nejvyssi hodnota adheze byla zméfena na vrstvé amorfniho uhliku (ta-C), nanesené na oceli
CSN 19753 a na vrstvé amorfniho uhliku na oceli CSN 14220.3. Nejnizsi adheze byla zméfena
na WC/C na oceli CSN 19573 (viz tabulka 10). Pozadavkem pro pramyslové pouziti je hodnota
adheze alespon 25 N. Z uvedenych udaju je patrné, ze vSechny zkoumané vrstvy maji adhezi
0 mnoho vys§i, neZ je tato mez. Vyjimkou je vrstva WC/C na oceli CSN 19573, kde byla
naméfend hodnota adheze 20,8 N. Tato vrstva nesplituje vySe zminénou podminku
pro primyslové vyuziti. Spatna adheze je pravdépodobné zapfi¢inéna nespravnou piipravou

vzorku (¢isténi) pfed nanaSenim vrstvy. Zbylé vrstvy jsou vhodné z hlediska adheze
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pro pramyslové pouziti. Adheze vrstev nanesenych na oceli CSN 19573 je lepsi oproti vrstvam
nanesenych na oceli CSN 14220.3. Adheze jednotlivych vrstev je postupné WC/C (19573)
s hodnotou 20,8 N, TiC/C s hodnotami 44,7 a 47,7 N, WC/C (14220.3) s hodnotou 48,4 a dale
u vrstvy TIAIN/WC/C s hodnotou 53,7 N. Nejvyssi hodnota adheze byla naméfena u vrstev
ta-C s hodnotou 56,5 a 58,8 N.

Tabulka 10 - Adheze poviakii na substratu oceli CSN 14220.3 a oceli CSN 19573

TiC/C WC/C TiC/C WC/C TiAIN/WC/

Povlak |ta-C142203| /073 142203 | ®C(A973) | 19573 (19573) C
Lct | Les | Ler | Les | Ler | Les | Ler | Les | Ler | Les | Ler | Les | Ler | Les
Prumér | 21,8 |56,5|18,1 (44,7 |16,5|48,4 20,7 58,8 |16,3|47,7| 95 |20,8|18,6 |53,7
SMODCH 1,3 11,3 1,9 2,4 1,4 5,6 1,2 3,6 2,4 35 1,6 0,4 3,6 3,7

M. Stuber ve své studii Microstructure and properties of low friction TiC—C nanocomposite
coatings deposited by magnetron sputtering pouziva vrstvy o slozeni 70 mol.% TiC a 30 mol.%
C s tloustkou 5 pm na substratu tvrdokovu. Adheze této vrstvy byla mezi 20-30 N. Pii slozeni
vrstvy TiC/C 50 mol.% TiC a 50 mol.% C byla hodnota adheze 30-35 N. Pfi slozeni 30 mol.%
TiC a 70 mol.% C se pak hodnota adheze sniZila na 26 N [45].

Vrstva TiC/C zkoumana v této praci by meéla mit slozeni zhruba 50 mol.% TiC a 50 mol.% C.
Pfi porovnani hodnoty adheze této vrstvy s jednotlivymi vrstvami zkoumanymi V praci
M. Stubera, se hodnota adheze 1isi.

4.6. Méreni tvrdosti

Hodnoceni tvrdosti podle Vickerse

Tabulka 11 zobrazuje hodnoty tvrdosti substratu podle Vickerse.

Tabulka 11 - Tvrdost substratit podle Vickerse

Substrat | CSN CSN
oceli 14220.3 19573
Pramér 652 731
SMODCH 13 16

Ocel CSN 14220.3 ma mensi tvrdost nez ocel CSN 19573 ato 0 16 %.
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Hodnoceni tvrdosti podle Knoopa

Nasledujici tabulky 12 a 13 obsahuji hodnoty tvrdosti tenkych vrstev pii méfeni podle Knoopa

a podle Berkoviche.

Tabulka 12 - Tvrdost povlaku podle Knoopa na substrdtech oceli CSN 14220.3 a oceli CSN 19573

Vrstva ta-C TiC/C WC/C ta-C TiC/C WC/C TIiAIN/W | Nitridace
142203 | 142203 | 14220.3 | (19573) | (19573) | (19573) | CIC
Primér | 5533 1421 1121 2532 2079 1159 1087 752
SMODCH 113 29 91 253 173 51 4 85
Hodnoceni tvrdosti podle Berkoviche
Tabulka 13 - Tvrdost povlaku podle Knoopa na substratech oceli CSN 14220.3 a oceli CSN 19573
Vrstva ta-C TiC/C WC/C ta-C TiC/C WC/C TiAIN/W | Nitridace
142203 142203 |14220.3 |(19573) |(19573) |(19573) |CIC
Prumér 2109 2751 1103 3029 2433 828 1076 926
SMODCH 265 316 156 217 187 118 170 40

I pfesto, ze u kazdé z metod byly naméfeny jiné hodnoty tvrdosti, byla nejvyssi tvrdost
v ptipadé obou druhti testovani zaznamenana u vrstvy ta-C na oceli CSN 19573. Nejmensi
tvrdost byla zaznamenana u obou metod na vrstvach WC/C na obou typech substratu a na vrstve

TIAIN/WC/C.

Pfi méfeni metodou podle Berkoviche doslo ke znaénym odchylkam v porovnani s métenim
podle Knoopa. Tyto odchylky byly pozorovany u vsech testovanych vrstev s vyjimkou vrstvy
TIAIN/WC/C. U typu testovani tvrdosti podle Berkoviche jsou smérodatné odchylky vyssi
V porovnani s testovanim podle Knoopa, avSak jejich hodnoty se vyrazné nelisi. U nékterych
vrstev byla pfi testovani indentorem Berkovich zaznamendna vyssi tvrdost, napt. u TiC/C (tf.14
a 19) a ta-C (tf. 19). Oproti tomu u nekterych vrstev byla naméfena nizsi tvrdost, napt. u WC/C
(tf. 19) ¢i WC/C (tt. 14) viz graf 3.

U testovani tvrdosti podle Berkoviche bylo pouzité zatizeni 0,6 N a u metody podle Knoopa

bylo pouzito zatizeni 0,5 N.
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4.7.
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Graf 3 - Porovnani tvrdost pri méreni podle Berkoviche a podle Knoopa

Koeficient tieni bez pouZziti oleje (suché tieni)

Oproti zékladnimu substratu doslo u vSech vrstev k vyraznému snizeni koeficientu tfeni,

s vyjimkou nitridovaného povrchu (viz tabulka 14). Nejvyssi koeficient tfeni byl naméfen

na nezmodifikovanych povrsich oceli CSN 19573 s hodnotou 0,681 a oceli CSN 14220.3

s hodnotou 0,671. Jiz samotné vrstvy maji velmi dobré kluzné vlastnosti oproti zakladnimu

substratu. U vrstvy ta-C na oceli CSN 19573 se koeficient tieni oproti zakladnim substratu

snizil témef 0 86 %. Nejnizsi koeficient tfeni byl zaznamenan pravé u této vrstvy (ta-C

na substratu oceli CSN 19573) s hodnotou 0,097 a dale na vrstvé ta-C na oceli CSN 14220.3

s hodnotou 0,112. Nejvyssi hodnota koeficientu tfeni u testovanych vrstev byla zaznamenana
na TiC/C na oceli CSN 19573 s hodnotou 0,240; coz je vsak stale 0 75 % mén¢ nez u zakladni
oceli CSN 19573. Koeficient téeni se tedy postupnd zvysuje od vrstev ta-C, TiAIN/WC/C,

W(CI/C, TiC/C az k nezmodifikovanym povrchtim oceli.

Tabulka 14 - Koeficient tieni u povlakii a zakladniho substratu oceli CSN 14220.3 a oceli CSN 19573 p¥i suchém tieni

Vrstva CSN |ta-C TiC/IC |WCI/C CSN  |ta-C TiC/IC |WC/C TiAIN/ Nitridace
14220.3 [14220.3 |14220.3 |14220.3 | 19573 |(19573) |(19573) |(19573) | WC/C
CoF [] 0,671 | 0,112 | 0,229 | 0,189 | 0,681 | 0,097 | 0,240 | 0,199 | 0,160 0,834
SMODCH 0,067 0,011 0,029 0,011 0,180 0,007 0,020 0,021 0,030 0,169
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Wiklund et al., 2000 uvadi ve své studii ,,Evaluation of a flexible physical vapor deposited
TiC-C coating system*, ze diky koeficientu tfeni v rozmezi 0,14-0,2 u vrstvy TiC/C, mize byt
tato vrstva alternativou komeréné dostupné vrstvy WC/C. Pfi tribologii byla pouzita metoda
,,Ball-on-Disc* a kuli¢ka byla z kalené oceli (AISI 52100). Koeficient tfeni se u vrstvy WC/C
pohyboval v rozmezi mezi 0,1 az 0,2 [46].

V ramci téchto publikaci se vysledky ziskané v mé diplomové préci lisi. Zméfeny koeficient
tieni u vrstvy TiC/C byl vyssi, nez uvadi tato publikace. Divodem je druh zvoleného protikusu,
ve své praci jsem pouzila keramickou kuli¢ku Al2O3. Vrstva WC/C vsak spada do uvedeného

rozmezi koeficientu tfeni.

V publikaci Microstructure and properties of low friction TiC—C nanocomposite coatings
deposited by magnetron sputtering od M. Stuber pii pouziti protikusu z 100Cr6 byla hodnota
koeficientu tfeni u vrstvy TiC/C o tloust’ce 5 um 0,8 - 0,9 v piipadé vrstvy o slozeni 70 mol. %
a TiC a 30 mol. % C. V piipadé slozeni vrstvy TiC/C 50 mol. % TiC a 50 mol. % C byl
koeficient tfeni v rozmezi hodnot 0,4 - 0,5. U posledniho druhu vrstvy 30 mol. % TiC a 70
mol. % C byl koeficient tfeni naméfeni v rozmezi hodnot 0,08 a 0,14 [45].

Ve srovnani s vysledky v ramci diplomové prace jsou tyto hodnoty koeficientu tieni vyssi.

Duvodem je zvoleny protikus pfi tribologii.
4.8. Opotiebeni tenkych vrstev pri suchém tieni

V nésledujicich tabulkdch 15 a 16 je zaznamenano opotiebeni tenkych vrstev. Nejvétsi Sitka

profilu byla zaznamenana na oceli CSN 19573 s hodnotou 512,66 pum, hloubka profilu &inila

vvvvv

19573 s hodnotou 88,85 um, kde nebylo mozné zméfit hloubku profilu. U vrstev WC/C na obou
typech substréatu a vrstvé ta-C na oceli CSN 19573 nebylo mozné zméfit hloubku profilu, jelikoz

doslo k velmi malému opotiebeni.

Tabulka 15 - Opotiebeni povlakii a zdkladniho substratu oceli CSN 19573 pri suchém tieni

méfeni CSN 14220.3 ta-C (14220.3) TiC/C (14220.3) WC/C (14220.3) Nitridace
Sitka hloubka | sitka hloubka | sitka hloubka | sitka hloubka | sitka hloubka
profilu profilu profilu profilu profilu profilu profilu profilu profilu profilu
(nm] (nm] [nm] [nm] [nm] [um] [nm] [um] [um] [um]

Primeér | 47274 | 3,83 90,75 062 | 316,74 | 043 | 137,62 N/A | 54344 | 6,20

SMODCH 6,74 0,27 24,42 0,12 18,84 0,08 6,86 - 3,97 0,54
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Tabulka 16 - Opotiebeni poviakii a zakladniho substratu oceli CSN 14220.3 pii suchém tieni

méFeni CSN 19573 ta-C (19573) TiC/C (19573) WC/C (19573) TiAIN/WC/C
Siika hloubka | sitka hloubka | sifka hloubka | sitka hloubka | sifka hloubka
profilu profilu profilu profilu profilu profilu profilu profilu profilu | profilu
[nm] [pm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [pm] [pm] [nm]

Pramér 512,66 2,25 85,58 N/A 339,80 0,62 212,57 N/A 218,38 N/A

SMODCH 13,03 0,30 13,30 - 59,19 0,16 25,48 - 21,07 -

4.9.  Opotrebeni kuli¢ky pri suchém treni

Nejmensi opotiebeni protikusu (kulicky Al203) bylo zméfeno pii kontaktu s vrstvou

TiAIN/WC/C a dale s vrstvou WC/C na obou typech substratu. Nejvyssi opotiebeni protikusu

bylo zaznamenano pii kontaktu se zakladnimi substraty a vrstev amorfniho uhliku. V ptipadé

TiC/C naoceli CSN 14220.3, doslo k velké odchylce opotiebeni. Pravdépodobné je to

zapri¢inéno abrazivnimi cCasticemi, které se dostaly mezi vrstvu a protikus béhem

tribologického experimentu (viz graf 4).
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Graf 4 - Opotrebeni protikusu kulicky AL,Os pri suchém tieni
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4.10. Koeficient tfeni pri pouZziti oleje (kapalné tfeni)

V piipadé kapalného tieni s pouzitim oleje se koeficient tfeni zakladnich typi substratu oproti
vrstvam nijak vyznamné nelisi. Koeficient tfeni se pohybuje v rozmezi od 0,094 do 0,126.
s hodnotou 0,094 a u vrstvy ta-C na oceli CSN 14220.3 s hodnotou 0,105. Nejvyssi koeficient
tfeni byl naméfen na oceli CSN 19573 s hodnotou 0,13, vrstvé TiC/C s hodnotou 0,123, dale
na oceli CSN 14220.3 a vrstvé WC/C (CSN 14220.3) se shodnymi hodnotami 0,122
(viz tabulka 17).

Tabulka 17 - Koeficient tieni u povlakii a zakladniho substratu oceli CSN 14220.3 a oceli CSN 19573
pri pouziti oleje PARAMO CLP 320

W

CSN [ta-C TiC/C |WC/C CSN |ta-C TiC/C |WC/C | TiAIN/

VIstva | 1990.3 |14220.3 | 142203 | 142203 | 19573 |19573 |19573 |19573 | wcic

CoF [-] 0,122 0,105 0,126 0,122 0,130 0,094 0,123 0,105 0,115

SMODCH | 0,003 0,006 0,002 0,006 0,002 0,008 0,003 0,019 0,004

4.11. Opotiebeni tenkych vrstev pri kapalném treni (Sirka profilu)

U vSech testovanych vzork v ptipadé€ pouziti oleje pfti tribologii nebylo mozné zméftit hloubku
profilu, jelikoz doglo k velmi malému opotiebeni. U vrstev nanesenych na oceli CSN 14220.3

doslo pii kapalném tfeni ke vzniku uzsich profil oproti tfeni na sucho (viz tabulka 18).

Pomoci konfokalniho mikroskopu nelze dostatecné presné vyhodnotit opotiebeni na vrstvach.
Proto hodnoceni bylo uskutecnéno na rastrovacim elektronovém mikroskopu (viz podkapitola
Opotrebeni tenkych vrstev pri pouziti oleje s aditivaci NPs SiO> a oleje s aditivaci NPs
SiOx+AlL03).

Tabulka 18 - Opotiebeni poviakii a zikladnich substratii oceli CSN 14220.3 a CSN 19573 pii pouziti oleje
PARAMO CLP 320

CSN ta-C | TiC/C | wC/C | CSN ta-C | TiC/C | WC/C | TiAIN/

VISt | 149203 |14220.3 | 142203 | 142203 | 19573 | 19573 | 19573 | 19573 | wcic

PRUMER | 140,76 | 29,98 | 271,71 | 164,40 | 292,87 | 441,61 | 459,20 | 350,91 | 156,30

SMODCH 5,86 1,95 25,06 7,21 28,84 | 105,38 | 54,97 4,92 10,09
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4.12. Opotrebeni kuli¢ky pri kapalném treni

Pti kapalném tieni doslo oproti tfeni na sucho k vyraznému snizeni opotfebeni protikusu
u zakladnich substratt a vrstev WC/C a TiAIN/WC/C. V piipadé vrstvy ta-C na oceli CSN
14220.3 nedoslo k vyraznym zménam opotiebeni protikusu oproti suchému tfeni. U ta-C
a TiC/C na oceli CSN 19573 se opotiebeni protikusu dokonce zvysilo pii porovnani se suchym
tfenim a u vrstvy TiC/C na oceli CSN 14220.3 doslo k mirnému poklesu opotiebeni. U vrstev
TiC/C na substratu oceli CSN 14220.3 a na vrstvé TiAIN/WC/C nebylo zaznamenano zadné

opotiebeni protikusu (viz graf 5).

0,00682
0,007 P
0,006
0,005
0,004

0,003 0,00248

0,00179 L]

0,002 ®

Opotiebeni protikusu [mm?]

0,001 0,00033
0,0000104 - ° 0,0000102 0,0000325

0 @ ® ® L L
% O > & A
D o o? ,\9'-” (a(‘;?’ & A &
,»\g' \h’ﬂ' N&'{J’ .»bn" e’\v Q& N
S O A v
& <& &~

Graf 5 - Opotiebeni kulicky Al,Os jako protikusu po tribologii testovanych vrstev a substratu oceli CSN 14220.3
aoceli CSN 19573 pii pouZiti oleje PARAMO CLP 320

Po vyhodnoceni oleji s aditivaci nanocastic (viz kapitola Sedimentace NPs v oleji) byly
zvoleny oleje snanocasticemi SiO2 a s nanocasticemi SiO2+Al>O3 o0 koncentraci 0,5 g/L.
U oleje s nanocasticemi SiO2 0 koncentraci 0,5 g/L nebyla pozorovana zadna sedimentace.
U skupiny oleju s aditivaci SiO2+Al203 byla nejmensi sedimentace zaznamenana u koncentrace

0,5 g/L. Tyto dva typy oleju byly zvoleny pro tribologické testovani vzorkt.

Cilem DP je volba vhodnych tenkych vrstev, které zajisti funkcnosti pfistroje pfi extrémnich
podminkach, napt. tfeni nasucho, s nizkym soucinitelem tfeni. Proto tribologické hodnoceni
pii pouziti oleje s pfidavkem nanocastic bylo provedeno pouze u vzorkd, které byly vybrany

pro dil¢i vyzkum. Jedna se o vrstvy ta-C, WC/C a TIAIN/WC/C.
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4.13. Koeficient tfeni pri pouZiti oleje s aditivaci SiO2 NPs

U vrstvy WC/C na substratu oceli CSN 19573 doslo po 94 minutach K poskozeni vrstvy.
Pravdépodobné je to zaptic¢inéno Spatnou adhezi této vrstvy k zdkladnimu substratu. Hodnota
Pii porovnani hodnot v tabulce 19 je patrné, Ze oproti koeficientu tieni v piipadé ¢istého oleje
a oleje s aditivem SiO2 NPs s koncentraci 0,5 g/L nedochazi k patrnym rozdilim. Hodnoty se
mirné 1i8i, rozdily se vSak pohybuji v mezich pozadované tolerance, a proto lze fici, Ze u obou
oleju (s pouzitim i bez pouziti aditiv) byl naméten téméf stejny koeficient tieni.

Opotiebeni vrstev pii pouziti oleje s aditivaci SiO2 NPs jsou shrnuty v kapitole Opotrebeni

tenkych vrstev pri pouziti oleje s aditivaci NPs SiOz a oleje s aditivaci NPs SiO2+Al20z3.

Tabulka 19 - Koeficient tireni u poviakii pii pouZiti oleje PARAMO CLP 320 s aditivaci SiO2 NPs

retva taC | WCIC | taC | WC/IC |TIAIN/W
142203 | 142203 | 19573 | 19573 | cCiC
CoF [] 0101 | 0122 | o095 |Foskozenif 44qq
vrstvy
SMODCH | 0009 | 0006 | 011 | 0014 | 0006

4.14. Opotrebeni kuli¢ky pri pouziti oleje s aditivaci SiO2> NPs
Graf 6 zaznamenava opotiebeni protikusu kuli¢ky korundu.
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Graf 6 - Opotiebeni kulicky Al,O3 jako protikusu po tribologii testovanych vrstev pri pouZiti oleje
PARAMO CLP 320 s aditivaci NPs SiO-
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Opotiebeni kuli¢ky pti pouziti NPs SiO2 se se mirn¢ zvysilo. U vrstev TIAIN/WC/C a WC/C
(14220.3) nebylo mozné opotiebeni prokazat.

4.15. Koeficient ti‘eni pri pouziti oleje s aditivaci SiO2+Al2O3 NPs

Pted i po aditivaci oleji nano¢asticemi nedoslo u hodnot koeficientu tfeni k vyraznym zménam
(tabulka 20). U vrstvy WC/C na substratu oceli CSN 19573 doslo po 93 minutach k poskozeni

vrstvy.

Tabulka 20 - Koeficient tireni u poviakii pii pouZiti oleje PARAMO CLP 320 s aditivaci NPs SiO»+Al;,03

ta-C WC/C ta-C WC/C TIAIN/W

Vrstva 142203 | 142203 | 19573 | 19573 c/c

Poskozeni
COF [] 0105 | 012 | 0095 | o™ | 0,111

SMODCH 0,008 0,005 0,011 - 0,006

4.16. Opotrebeni tenkych vrstev pri pouziti oleje s aditivaci SiO2 NPs
a oleje s aditivaci SiO2+Al,O3 NPs

Na nasledujicich obrazcich 37, 38, 39 je znazornéno opotiebeni vrstvy ta-C pted a po aditivaci

nanoc¢asticemi.

A

TR 1
A M ) pum Y WD = 8.3 mm Signal A = InLens Date :4 Mar 2019  zpxx
/b | e | Sample ID = © LAM, CxI-TUL

p—

Obrdazek 37 - Snimek opotrebeni vrstvy ta-C pri pouziti Cistého oleje
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Obrazek 38 - Snimek opotiebeni vrstvy ta-C pri pouZiti oleje s aditivaci SiO> NPS
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Obrazek 39 - Snimek opotrebeni vrstvy ta-C pii pouZiti oleje s aditivaci SiOo+Al,03 NPs
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Na obrazcich 40, 41 a 42 je znazornéno opotiebeni vrstvy WC/C pred a po aditivaci

nanocasticemi.

o ¥ %
Mag= 500X WD = 83 mm Signal A = InLens Date :4 Mar 2019
EHT = 10.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

R :
WD = 83mm  Signal A = InLens
Sample ID =

Obrazek 41 - Snimek opotiebeni vrstvy WC/C pri pouziti oleje s aditivaci SiO> NPs
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Obrazek 42 - Snimek opotirebeni vrstvy WC/C pri pouZiti oleje s aditivaci SiO2+Al,03 NPs

Na obrazcich 43, 44 a 45 je znazornéno opotiebeni vrstvy TiAIN/WC/C pied a po aditivaci

nanocasticemi.

(=]

WD= 83mm  Signal A = InLens Date :4 Mar 2019 gpyex
Sample ID = © LAM, CI-TUL

Obrazek 43 - Snimek opotrebeni vrstvy TiAIN/WC/C pFi pouziti cistého oleje
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WD = 83mm  Signal A= InLens
Sample ID =

WD = 83mm  Signal A = InLens Date :4 Mar 2019 zpyes
Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrdazek 45 - Snimek opotrebeni vrstvy TIAIN/WC/C pri pouZiti oleje s aditivaci SiOy+Al,03
NPs
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Z detailnich snimk pfi porovnani vzhledu drazky i jeji Sitky je patrné, ze v ptipadé vrstvy ta-C
(CSN 14220.3) doslo pii pouziti SiO, NPs ke snizeni opotiebeni oproti &istému oleji. P¥i pouziti
oleje s SiO2+Al203 NPs se opotiebeni vzhledem k ¢istému oleji zvysilo. U tohoto typu vrstvy
doslo ke vzniku prasklin v drazce béhem tribologického testovani ve vSech typech oleje.
V piipad¢ pouziti oleje s SiO2 NPs byly praskliny vrstvy zredukovany a pfi pouziti oleje
s SiO2+Al,03 NPs doslo k jejich zvétseni. Sitka profilu opotiebeni vrstvy s pouzitim &istého
oleje je 51,66 um, pii pouzitim oleje s SiO2 NPs je Sitka opotiebeni 37,53 um a pfi pouzitim
oleje s SiO2+Al03 NPs je §iika drazky 68,71 pm. U vrstvy ta-C na oceli CSN 19573 nebylo
mozné métitelné opotiebeni jak pii pouziti oleje bez aditiv, tak pfi pouziti oleje aditivaci NPs.
Nebylo zaznamenano zadné opotiebeni, jen stopa organické latky (olej), ktera se do vrstvy
zakomponovala v prub¢hu experimentu.

U vrstvy WC/C na oceli CSN 14220.3 doslo ke stladeni périi vrstvy. Na snimku je mozné
pozorovat, jak olej vnikl do pért vrstvy. Nebylo ho mozno odstranit. Sitka stopy po kuli¢ce
na vrstve s pouzitim ¢istého oleje je 160,3 um, pii pouzitim oleje s SiO2 NPs je Sitka opotiebeni
130,4 um a pti pouzitim oleje s SiO2+Al203 NPs je Sitka drazky 148,7 um. U vrstvy WC/C
povlaku k zakladnimu materialu (Lcz = 20 N).

U vrstvy TIAIN/WC/C doslo k podobnému efektu jako u vrstvy ta-C. V tomto pripadé vsak
nedoslo ke vzniku prasklin v drazce. Sitka profilu opotiebeni vrstvy s pouZitim &istého oleje je
105 pum, pfii pouzitim oleje s SiO2 NPs je Sitka opotiebeni 103,2 um a pfi pouzitim oleje
s SiO2+AlO3 NPs je Sitka drazky 125 um. Vrstva TiAIN/WC/C ma obdobny charakter
opotiebeni jako vrstva WC/C. Vrstvy se od sebe 1i$i strukturou, kde u vrstvy TiAIN/WC/C je
povrch vice drsny a pii tribologii dochazi k odtrhavani jednotlivych zrn z povrchu vrstvy
(viz obrazek 45).

Dle potizenych snimku Ize piedpokladat, Ze olej s aditivaci SiO2 NPs mirn¢ snizuje opotiebeni
oproti Cistému oleji. Olej s aditivaci SiO2+Al203 opotiebeni vrstvy mirné zvySuje. Dale

samotny olej vnika do poru vrstev, kde zistava. To je vyhodou, pokud dojde ke téeni na sucho.

4.17. Opotiebeni kuli¢cky pri pouziti oleje s aditivaci SiO2+Al203
NPs

Opotiebeni kulicky se pfi pouziti oleje s aditivaci SiO2+Al203 oproti ¢istému oleji mirné

zvysilo, coz se dalo predpokladat, kviili abrazivnimu té¢inku Al,O3 NPs (graf 7).
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Graf 7 - Opotiebeni kulicky Al,O3 jako protikusu po tribologii testovanych vrstev pii
pouziti oleje PARAMO CLP 320 s aditivaci NPs SiO2+Al;03

4.18. Sedimentace NPs v oleji

V den namichani NPs do oleju

U obou typli NPs a vSech koncentraci nejsou patrné zddné zmény oproti vychozimu stavu.
Druhy den od namichani NPs do oleju

U koncentraci 0,5 g/L nebyla zaznamenana zadna sedimentace NPs. U koncentrace 1 g/L byly
dna kadinek matnéjsi. V ptipadé koncentrace 1,5 g/L je u SiO2+Al,03 NPs parna ¢astecna
sedimentace, kde na dné jsou viditelné sedimenty. U oleje s 1,5 g/L SiO je olej matné&jsi oproti
vychozimu stavu.

Treti den od namichani NPs do oleju

Opét u koncentraci 0,5 g/L neni viditelna zadna sedimentace. U koncentrace 1 g/L u nanocastic
SiO2 je olej matngjsi a u SiO2+Al203 je patrna zacinajici sedimentace s drobnymi sedimenty
nadné kadinky. U koncentrace 1,5 g/L je vzorek SiO2 matny a neni skrz n&j vidét.
U SiO2+Al203 pti koncentraci 1,5 g/L je patrna vétsi sedimentace nez v ptipad¢ koncentrace
1g/L.

83



Ctvrty den od namichani NPs do oleji

U oleju s SiO2 NPs je vysledek stejny jako predesly den, a to u vSech koncentraci. V ptipadé
SiO2+Al203 neni u 0,5 g/L zaznamenana zadna sedimentace. U koncentrace 1 g/L SiO2+Al203
jsou na jedné tietiné dna patrné sedimenty a u koncentrace 1,5 g/L SiO2+Al203 je také jedna
tietina dna se sedimenty, kde je vys$si mnozstvi sedimentu, nez v pripadé koncentrace 1 g/L.
Paty den od namichani NPs do oleju

U vzorki s koncentraci 0,5 g/L neni pozorovéana zadna sedimentace. U oleju s aditivaci NPs
SiO2 neni u koncentrace 1 g/L a 1,5 g/L pozorovana zadna sedimentace, ale vzorky se lisi
matnosti dle koncentrace (u vyssi koncentrace je zaznamenana vys$S$i matnost vzorku).
U koncentraci 1 g/L a 1,5 g/L SiO2+Al>03 NPs je pozorovana sedimentace, kde u koncentrace
1,5 g/L je sedimentace podstatné vyssi.

Po mésici od namichani NPs do oleji

Teprve po jednom mésici od namichani oleju doslo k sedimentaci u SiO>+Al>O3 pii koncentraci
0,5 g/L.

Ani po jednom mésici nebyla u vzorku oleje s aditivaci NPs SiO2 a koncentraci 0,5 g/L
zaznamenana zadna sedimentace. V piipadé vzorki s pfidavkem Al203 doslo ke vzniku vétsiho
mnozstvi sedimentu na dné kadinek, coz je pravdépodobné zplsobeno predevSim vyssi
hmotnosti Al203 NPs. U vzorkt s SiO2 NPs s koncentracemi 1 g/L a 1,5 g/L doslo k zmatnéni

olejii a ¢astecné sedimentaci na dné€ kadinky.

Jelikoz nedoslo u oleje s aditivaci SiO2 NPs o koncentraci 0,5 g/L k Zadné sedimentaci, byl
tento vybran pro dal$i zkoumani. U skupiny olejti s aditivaci SiO2 +Al203 doslo u vSech
koncentraci k ¢astetné¢ sedimentaci. Proto byla vybrdna pro dalSi zkouméni koncentrace

0,5 g/L, u niZ doslo k nejmensi sedimentaci.

4.19. Velikost a distribuce ¢astic v oleji PARAMO CLP 320 a zeta
potencial

Distribuci NPs ani zeta potencidl nebylo mozno u pfipravenych oleji zméfit. Jiz samotny olej

(bez NPs) byl velice problematicky a piistroj Litesizer™ 500 neméfil zadné realné hodnoty

velikosti a distribuce Castic v oleji. Pravdépodobné je to zplsobeno vysokou viskozitou

testovaného oleje, ktery potlacuje Browntv pohyb, z kterého toto méteni vychazi.
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4.20. Meéreni oleji z hlediska newtonovského ¢i nenewtonovského

chovani pomoci rotacniho viskozimetru HAAKE

ViscoRoto 1
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Graf 8 - Viskozita oleje pFi riiznych uhlovych rychlostech

Z namé&fenych hodnot viskozity oleje PARAMO CLP 320 bylo zjisténo, Ze se jedna
0 newtonovskou kapalinu, kterd pii zvySovani otacek nevykazuje velké rozdily ve svych
hodnotach viskozity. Rozdily, které byly zaznamenany, se pohybuji v ramci odchylek méteni,
a proto je mozné konstatovat, ze kapalina pfi zméné otacek téméf neméni svou viskozitu.
Hodnoty viskozity pfi pouzitych otackach od 50 do 1287 ot/s se pohybuji od 0,36 do 0,42 Pa.
(viz graf 8)

4.21. Meéreni viskozity olejii pomoci rotaéniho viskozimetru

HAAKE ViscoRoto 1

Z uvedenych hodnot v tabulce 21 je patrné, ze viskozita oleje se po pfidani nanocastic prakticky
nezménila. Zména viskozity nebyla zaznamenana u zadné z koncentraci ani u jednoho typu

nanocastic. Méfeni viskozity oleje s aditivaci nanocasticemi bylo testovano pii provoznich

podminkach 45 °C.
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Tabulka 21 - Viskozita olejii s tFemi riiznymi koncentracemi dvou druhii nanocdstic

0,59/l 1,0 g/l 1,59/
ref 0,59/l 1,09/l 1,59/ ! ' ’
! ! ! SiO2+AlLO3 | SiO2+AlO3 | SiO2+AlLO3
vzorek SiO2 NPs | SiO2 NPs | SiO2 NPs NPs NP NP
“'P[;‘;']“er 0,591 | 0,1564 | 0,1581 | 0,1592 | 0,1570 0,1582 0,1562
SMODCH 0,0018 0,0006 0,0013 0,0014 0,0010 0,0008 0,0006

Meéreni viskozity olejii rotacnim viskozimetrem Rheometer

MCR 502 od firmy Anton Paar

4.22.

Grafy 9 a 10 znazoriuji zménu viskozity oleju s pfidavkem SiO2 a SiO2 + Al.O3 NPs oproti

zakladnimu oleji.
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Graf 9 - Porovnani viskozity cistého oleje s aditivovanym olejem SiO, NPs 0 koncentraci 0,5 g/L
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Graf 10 - Porovnani viskozity cistého oleje s aditivovanym olejem SiO»+Al;03 NPs o koncentraci 0,5 g/L
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Pfi méfeni viskozimetrem Rheometer MCR 502 od firmy Anton Paar byly potvrzeny hodnoty
viskozity zmétené na viskozimetru HAAKE ViscoRoto 1. Méfeni bylo provedeno pii pokojové
teploté. U vSech aditivovanych oleji, bylo obdobné jako pii pouziti piistroje HAAKE
ViscoRoto 1 zjisténo, Ze jejich viskozita je oproti referen¢nimu oleji mirné nizsi. Tyto rozdily
se vSak pohybuji v fadu setin az tisicin, a proto je mozné povazovat i v tomto ptipad¢ viskozitu
aditivovanych olejii za nezménénou vzhledem k referenénimu vzorku. Viskozita aditivovanych
oleju (s SiO2 a SiO2 + Al20O3 NPs) se pohybovala od hodnoty 0,4132 do hodnoty do hodnoty
0,4168 Pa.s. Viskozita referen¢niho vzorku se pohybuje okolo hodnoty 0,4162 Pa.s. Tyto

rozdily Ize zanedbat a ptredpokladat, Ze olej po aditivaci NPs svou viskozitu téméf nezménil.
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5. ZAVER

Cilem diplomové prace bylo zhodnotit uzitné vlastnosti tenkych vrstev pro jejich pouziti
pro konkrétni priimyslovou aplikaci a zvolit vrstvy s nejlepsimi charakteristikami. Diplomova
préce se sklada z teoretické ¢asti, kterd je zamétena na integritu povrchu, tribologické chovani
a na metody vyhodnocovani tenkych vrstev. Dalsi ¢asti mé diplomové prace je cast
experimentalni, kde se zaméfuji na zkoumani drsnosti povrchu vrstev, jejich adhezi
k podkladovému materialu, tvrdost, tribologické chovani a smacivost. VSechny stanovené cile
diplomové prace byly splnény a vysledky jsou nésledujici.

Z testovanych vzorkll bylo nejvétsi drsnosti povrchu dosazeno u vrstvy s oznacenim TiC/C
(CSN 14220.3), u vrstvy ta-C (CSN 19573), TiC/C (CSN 19573) a TiAIN/WC/C. Povrchové
upravy nijak vyrazné neovlivnily smacivost povrchu. Nejlepsi adhezi prokazala vrstva ta-C
na obou typech substratu (na oceli CSN 14220.3 a oceli CSN 19573). Po naneseni tenkych
vrstev bylo zaznamenano zvySeni tvrdosti povrchu testovanych vzorkd ve srovnani se
zékladnimi materialy. Nanesené tenké vrstvy na povrchu snizily koeficient tieni az o 85 %.
Nejlepsi tfeci vlastnosti prokdzaly vrstvy TiAIN/WC/C, WC/C a ta-C. Nejmensi opotiebeni
u modifikovanych povrchil prokazaly vrstvy ta-C na obou podkladovych materidlech (CSN
14220.3 a CSN 19573) a vrstva WC/C na oceli CSN 14220.3. Nejmensi opotiebeni protikusu
(Al,03) bylo naméfeno pii kontaktu s vrstvami WC/C na obou podkladovych materilech (CSN
14220.3 a CSN 19573) a TiAIN/WC/C. Vrstvy do dil¢iho vyzkumu byly zvoleny ta-C (amorfni
uhlik), WC/C a Balinit Hardlube (TiAIN/WC/C).

Sedimentace nebyla pozorovana u vzorku oleje s SiO2 NPs s koncentraci 0,5 g/L. U skupiny
oleju s aditivaci SiO2+Al>O3 byla nejmensi sedimentace zaznamenana u koncentrace 0,5 g/L.
Tyto dva typy oleji byly zvoleny pro tribologické testovani vzorkd. U oleje s aditivaci SiO2
NPs a kombinaci SiO2+Al203 NPs nebyla zaznamenana zména viskozity oproti Cistému oleji.
P11 pouziti Cistého oleje doslo k vyraznému sniZeni koeficientu tfeni u substratl oceli, které se
svymi hodnotami vyznamn¢ pfiblizily testovanym vrstvam. U vrstev do§lo kK mirnému snizeni
koeficientu tfeni, tyto rozdily vSak byly v rdmci tolerance méteni. Pti pouziti oleje s aditivaci
NPs nedoslo u hodnot koeficientu tfeni k zadnym zménam oproti Cistému oleji, ¢i byly tyto
zmeény v ramci chyby méfeni. Dle pofizenych snimki bylo zjisténo, Ze olej s aditivaci SiO2 NPs
snizuje opotiebeni oproti ¢istému oleji az o 27 %. KdeZzto olej s aditivaci SiO2+Al203
opotiebeni vrstvy zvySuje az o 33 %. Vrstvy ta-C a WC/C (14220.3) v kombinaci s mazivem
PARAMO s aditivaci SiO2 NPs vedly k nejlepsim vysledkim.
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PRILOHY
A — Bezpetnostni list oleje PARAMO CLP 320

PARAMO

BEZPECNOSTNI LIST

podle narizeni (ES) ¢. 1907/2006 (REACH), ve znéni narizeni komise (EU) ¢. 2015/830

Nazev vyrobku: PARAMO CLP 320
Datum vydani: 28. 8. 2007
Datum zmény: 5.4.2017 (verze 3.2)

ODDIL 1: IDENTIFIKACE LATKY/SMESI A SPOLECNOSTI/PODNIKU

1.1

1.2

1.3

1.4

Identifikator vyrobku
Obchodni ndzev:

PARAMO CLP 320

Chemicky ndzev:
Smés

Registracni ¢islo:
Neni

Indexové ¢éislo:
Neni

Prislusna urcena pouziti latky nebo smési a nedoporucena pouziti

Uréena pouziti smési: Primyslovy pfevodovy olej.

Nedoporudena pouZiti smési: Produkt nesmi byt pouZivan jinymi zpUsoby, neZ které jsou uvedeny
voddile1a7.

Podrobné udaje o dodavateli bezpe¢nostniho listu
Obchodni jméno: PARAMO, a.s.

Adresa: Prerovska 560, 530 06 Pardubice, Ceska republika
Telefon: +420 466 810 111

Fax: +420 466 335 019

E-mail: aramo@paramo.cz

Internetové stranky: www.paramo.cz
Osoba odpovédna za BL: Ladislava Vichova, ladislava.vichova@paramo.cz

Telefonni cisla pro naléhavé situace

Dispec¢ink PARAMO, a.s.: +420 466 303 175

Toxikologické informaéni stredisko: Na Bojisti 1, 128 08 Praha 2, tel. pro CR (24 h denné): 224 919 293,
224 915 402, Informace pouze pro zdravotni rizika — akutni otravy lidi a zvifat

TRINS (Transportni informaéni a nehodovy systém) tel. +420 476 709 826

ODDIL 2: IDENTIFIKACE NEBEZPECNOSTI

21

2.2

Klasifikace latky nebo smési

Podle Narizeni (ES) ¢. 1272/2008 (CLP) je vyrobek klasifikovan jako nebezpecny.
Senzibilizace kGZe: Skin Sens. 1, H317

Prvky oznaceni
Vystrazny symbol nebezpecnosti:

Signalni slovo: Varovani

Nebezpecné latky: Obsahuje: Polysulfidy, di-terc. butyl; Reakéni produkty bis(4-metylpentan-2-yl)
dithiofosforecné kyseliny s oxidem fosforeénym, propylenoxidem a rozvétvenymi C12-14 alkylaminy
Standardni véty o nebezpecnosti:

H317 MdZe vyvolat alergickou ko2Zni reakci.

Pokyny pro bezpecné zachazeni:

P272 Kontaminovany pracovni odév neodnasejte z pracovisté.

P280 Pouzivejte ochranny odév.

P302+P352 PRI STYKU S KUZi: Omyjte velkym mnoZstvim vody a mydlem.

P333+P313 Pii podrazdéni kiize nebo vyraZce: Vyhledejte lékafskou pomoc.

P362 Kontaminovany odév sviéknéte a pfed opétovnym pouzitim vyperte.

P501 Odstrarite obsah a obal podle zakona o odpadech.

DalSi nalezitosti

Nejsou.
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PARAMO

BEZPECNOSTNI LIST
podle narizeni (ES) ¢. 1907/2006 (REACH), ve znéni narizeni komise (EU) ¢. 2015/830
Nazev vyrobku: PARAMO CLP 320
Datum vydani: 28. 8. 2007

Datum zmény: 5.4.2017 (verze 3.2)

2.3 DalSi nebezpecnost
Neni latkou perzistentni, bioakumulativni a toxickou nebo vysoce persistentni a vysoce bioakumulativni
dle kritérii v pfiloze Xlll. nafizeni ES (PBT, vPVvB).
Hoflava kapalina. Nebezpec¢i hofeni hrozi v pfipadé zahfati nad teplotu bodu vzplanuti. Pfi dlouhodobé,
resp. asto opakované expozici mize vyvolat senzibilizaci kGiZze. Inhalace olejové mlhy mlze podrazdit
dychaci cesty. Nepfedpoklada se, Ze by mohl ve vodnim prostiedi vyvolat dliouhodobé nepfiznivé ucinky.

ODDIL 3: SLOZENI/INFORMACE O SLOZKACH
3.1 Latky
Nejedna se o latku.

3.2 Smeési
Chemicka charakteristika

Smeés nize uvedenych latek a pfimési.

Smés obsahuje tyto nebezpeéné latky a latky se stanovenymi nejvysSimi pfFipustnymi koncentracemi
v pracovnim ovzdusi

Identifikacni ¢isla | Nazev latky Obsah v % | Klasifikace dle narizeni (ES) | Pozn.
hmotnosti | ¢.1272/2008

ES: 273-103-3 Polysulfidy, di-terc. butyl 1,20 Skin Sens. 1, H317

CAS: neni dostupné Aquatic Chronic 3, H412

Registracni &islo:

01-2119540512-43

ES: 931-384-6 Reakéni produkty bis (4- 0,30 Acute Tox. 4, H302

CAS: neni dostupné | metylpentan-2-yl) dithiofosfore&né Aquatic Chronic 2, H411

Registraéni &islo: kyseliny s oxidem fosfore¢nym, Eye Dam. 1, H318

01-2119493620-38 propylenoxidem a rozvétvenymi Skin Sens. 1, H317
C12-14 alkylaminy

ES: 204-015-5 Cis-oktadec-9-enylamin 0,014 Acute Tox. 4, H302

CAS: neni dostupné
Registracni ¢islo:
neni dostupné

Asp. Tox. 1, H304
Eye Dam. 1, H318
Skin Corr. 1B, H314

STOT RE 2, H373
STOT SE 3, H335
Aquatic Acute 1, H400, M=10
Aquatic Chronic 1, H410, M=10

ES: 265-077-7
CAS: 64741-76-0
Registracni &islo:
01-2119486951-26

Zakladovy olej, nespecifikovany

ES: 278-012-2
CAS: 74869-22-0
Registracni ¢islo:
01-2119495601-36

Mazaci olej

Uplné texty vsech klasifikaci a H-vét jsou uvedeny v oddile 16.
ODDIL 4: POKYNY PRO PRVNI POMOC

4.1 Popis prvni pomoci
V pfipadé prvni pomoci se postizenému uvolni tésny odév a udrZzuje se vteple a vklidu. Pokud je
postizeny pii védomi, uloZi se do stabilizované polohy a okamzité se privola Iékaiska pomoc. V pfipadé
zastavy srdecni ¢innosti se poskytne postizenému masaz srdce a pfivola se okamzité Iékafska pomoc.
Pokud postizeny neni pfi védomi a dycha, ulozZi se do stabilizované polohy a pfivola se Iékarfska pomoc.
Pokyny pro prvni pomoc se cleni podle jednotlivych cest expozice:
Expozice vdechovanim: V pfipadé nadychani aerosolu premistit postizeného na ¢erstvy vzduch.
Styk s kuzi: Pii kontaktu pokoZky s pFipravkem urychlené postiZené misto dikladné omyt vodou a
mydlem, oSetfit vhodnym krémem.

Strana2z 8

93




PARAMO ) ,
BEZPEGNOSTNI LIST

podle narizeni (ES) ¢. 1907/2006 (REACH), ve znéni narizeni komise (EU) ¢. 2015/830

Nazev vyrobku: PARAMO CLP 320
Datum vydani: 28. 8. 2007
Datum zmény: 5.4.2017 (verze 3.2)

Zasazeni oCi: Zkontrolovat pritomnost kontaktnich ¢oéek, pokud je postiZeny ma nasazeny, tak je
vyjmout. O¢i vymyvat dostate€nym mnozstvim vody (pokud mozno viazné) po dobu minimalné 15 minut.
V pripadé pretrvavajiciho podrazdéni vyhledat |ékare.

Poziti: Vyplachnout usta vodou, nikdy nevyvolavat zvraceni.

Nejsou.
4.3 Pokyn tykajici se okamzité lékarské pomoci a zvlastniho oSetreni
Inhalace: Kontrolujte dychani a tepovou frekvenci postizeného. Nevyvolavejte zvraceni.

Poziti a vdechnuti: Vyvolani zvraceni a vyplach Zaludku jsou kontraindikujici. Aplikace Zivo¢isného uhli
je neefektivni. Postizeny je nepretrzité monitorovan po dobu 48 az 72 hodin. Sledovani pfiznaku plicniho
otoku zaéina 6 hodin po poziti nebo vdechnuti a pokraéuje nejméné 48 az 72 hodin.

ODDIL 5: OPATRENI PRO HASENI POZARU

5.1 Hasiva
Vhodna hasiva: Tézk3, stfedni, lehka vzduchomechanicka péna, hasici prasek, CO,.
Nevhodna hasiva: Proud vody (pouZzit pouze na chlazeni).

5.2 Zvlastni nebezpecnost vyplyvajici z latky nebo smési
Produkty hofeni a nebezpecné plyny: kouf, oxid uhelnaty, oxid uhlicity.
5.3 Pokyny pro hasice

Zasahové jednotky vystaveny koufi nebo param musi byt vybaveny prostfedky pro ochranu dychani a oéi.
Pfi zasahu v uzavienych prostorach je nutno pouzit izolaéni dychaci pfistroj.

ODDIL 6: OPATRENI V PRIPADE NAHODNEHO UNIKU

6.1 Opatieni na ochranu osob, ochranné prostredky a nouzové postupy

Zabranit znedisténi odévu a obuvi produktem a kontaktu s kiZi a o&ima. PouZit vhodny ochranny odév,
znedistény odév urychlené vyménit. V&tsi uniky mohou byt pokryty p&nou, pokud je to mozné, z divodu
omezeni tvorby par a aerosolll. Zajistit odvétrani zasaZeného mista. Viechny osoby, nepodilejici se na
zachrannych pracich, vykazat do dostate¢né vzdalenosti.

6.2 Opatieni pro ochranu zivotniho prostredi
Co nejrychleji zabranit rozsifeni Uniku a vniku do kanalizaci, podzemnich a povrchovych vod a zeminy,
nejlépe ohrani¢enim prostoru (hrazky, norné stény, uzavieni kanalovych vpusti). Uvédomit pfislusné
organy.

6.3 Metody a material pro omezeni Uniku a pro cisténi
V pfipadé uniku lokalizovat, a pokud je to mozné, produkt odéerpat nebo produkt mechanicky odstranit,
stahnout z povrchu vod. Zbytky nebo mensi mnozZstvi nechat vsaknout do vhodného sorbentu (Vapex,
Chezacarb, piliny, pisek) a umistit do vhodnych popsanych nadob k predani k zneSkodnéni v souladu
s platnou legislativou pro odpady.

6.4 Odkaz na jiné oddily
Kromé& pokynl uvedenych v tomto oddile jsou duleZité informace uvedené také v oddile 8 — Omezovani
expozice a v oddile 13 — Pokyny pro odstrafiovani.

ODDIL 7: ZACHAZENI A SKLADOVANI

7.1 Opatieni pro bezpecné zachazeni

Objekt musi byt vybaven podle pfislusného standardu CSN 75 3415. Pfi manipulaci s téZkymi obaly
pouzit vhodné manipulaéni prostiedky a vyloucit moZnost uklouznuti. Pfi praci nejist, nepit, nekourit.

7.2 Podminky pro bezpecné skladovani latek a smési vcetné neslucitelnych latek a smési

Skladovat v dobfe uzavienych obalech na mistech chranénych proti desti, prachu, horku a jinym
povétrnostnim vlivim. Maximalni teplota pro skladovani je 40 °C. Chranit pfed vniknutim vody.
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podle narizeni (ES) ¢. 1907/2006 (REACH), ve znéni narizeni komise (EU) ¢. 2015/830

Nazev vyrobku: PARAMO CLP 320
Datum vydani: 28. 8. 2007
Datum zmény: 5.4.2017 (verze 3.2)

7.3 Specifické konecné/specificka konecna pouziti

Mazani viech typl pramyslovych pfevodovek s velkymi tlaky mezi zuby (elni a kuZelova soukoli,
Snekové prevody).

ODDIL 8: OMEZOVANI EXPOZICE/OSOBNIi OCHRANNE PROSTREDKY
8.1 Kontrolni parametry

Smés obsahuje latky, pro néz jsou stanoveny expozicni limity pro pracovni prostredi

PEL oleje mineralni (aerosol): 5 mg/m3

NPK-P oleje mineralni (aerosol): 10 mglm3

Inhalace: dlouhotrvajici expozice: pracovnici DNEL (inhalace) ob&asna = 5,4 mg/m*/8 h (aerosol)
verfejnost DNEL (inhalace) obéasna = 1,2 mg/m3/24 h (aerosol)

8.2 Omezovani expozice
Dodrzovani obecnych bezpeénostnich a hygienickych opatfeni, nejist, nepit, nekoufit. Po omyti pokozky
teplou vodou a mydlem preventivné osetfit reparaénim krémem.
Ochrana oci a oblic¢eje: Ochranné bryle, pripadné obli¢ejovy Stitek.
Ochrana kuze: PouZivat ochranné rukavice odolné ropnym latkam testované dle EN 374, nejlépe
Z nitrilového nebo neoprenového kaucuku.
Ochrana dychacich cest: Neni nutnd, pokud koncentrace par ve vzduchu neprekroci koncentracni limity.
V pripadé prekroceni, resp. pfi tvorbé aerosolu pouzit unikovou masku s filtrem A, AX (hnédy) nebo jiny
vhodny typ proti organickym plynim a parédm organickych latek.
Tepelné nebezpeci: Neni.
Omezovani expozice zivotniho prostredi: Je tfeba zamezit Uniku do Zivotniho prostiedi vSemi
dostupnymi prostredky.

ODDIL 9: FYZIKALNI A CHEMICKE VLASTNOSTI

9.1 Informace o zakladnich fyzikalnich a chemickych vlastnostech

Vzhled
skupenstvi: kapalina
barva: hnéda
Zapach: charakteristicky ropny
Prahova hodnota zapachu: nestanoveno
pH: nestanoveno
Bod tekutosti: pod-12°C
Pocatecni bod varu a rozmezi bodu varu: nestanoveno
Bod vzplanuti OK: nad 230 °C
Rychlost odparovani: nestanoveno

Hoflavost (pevné latky, plyny): hoflava kapalina (IV. tfida nebezpeénosti)
Horni/dolni mezni hodnoty hoflavosti nebo vybusnosti: za béZnych podminek netvori vybusné pary
Tlak pary: <10 Papfi20°C

Hustota pary: vzhledem k nizkému tlaku par se nestanovuje
Relativni hustota: 895 kg/m? pfi 15 °C

Rozpustnost: nerozpustny ve vodé

Rozdélovaci koeficient: n-oktanol/voda: nestanoveno

Teplota samovzniceni: nad 390 °C

Teplota rozkladu: nestanoveno

Viskozita pfi 40 °C: 288 az 352 mm¥s

Vybusné viastnosti: neni vybusny

Oxidacni vlastnosti: neni oxidujici
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9.2 Dalsi informace
Bod hofeni: nad 255 °C
Vyhrevnost: nestanoveno

ODDIL 10: STALOST A REAKTIVITA

10.1 Reaktivita: Neni reaktivni.

10.2 Chemicka stabilita: Pfi pfedepsaném zplsobu skladovani je pfipravek stabilni.

10.3 Moznost nebezpecnych reakci: K nebezpeénym reakcim nedochazi.

10.4 Podminky, kterym je tfeba zabranit: Pfitomnost zdrojd vzniceni, styk s otevienym ohném.

10.5 Nesluditelné materialy: Silna oxidaéni ¢inidla.

10.6 Nebezpecné produkty rozkladu: Za normalnich podminek Zzadné, pfi hofeni za nedostatku vzduchu

mozny vznik oxidu uhelnatého.

ODDIL 11: TOXIKOLOGICKE INFORMACE

11.1 Informace o toxikologickych tGcincich latky/smési
Pro sloZzku mineralni olej:
Akutni toxicita: oralni toxicita (potkan) LDso > 5 000 mg/kg (OECD TG 401)
dermalni toxicita (kralik) LDso > 2 000 mg/kg (OECD TG 402)
inhala&ni toxicita (potkan) LCs, > 5 000 mg/m® (OECD TG 403)
Chronicka toxicita: inhalaéni toxicita NOAEL > 220 mg/m3 (OECD 412)
Ziravost/drazdivost pro kuzi: Vysledky testti OECD TG 404 neprokazaly drazdivost na kizi.
Vazné poskozeni oéi/podrazdéni oéi: Vysledky testi OECD TG 405 neprokazaly drazdivost o&i.

Senzibilizace dychacich cest/senzibilizace kuze: Data pro senzibilizaci dychacich cest chybi, ale
neodekava se. U senzibilizace na kG2Zi byly provedeny testy OECD TG 406, které senzibilizaci
neprokazaly.

Mutagenita v zarodec¢nych bunkach: Obsah PAU je < 3 % (IP 346). Testy genetické toxicity in vitro ani
in vivo neprokazaly mutagenitu v zarode¢nych burikach.

Karcinogenita: Obsah PAU je < 3 % (IP 346). Neni karcinogenni pfi dermalni, ani inhalaéni expozici.
Toxicita pro reprodukci: Latka neni toxicka pro reprodukci.

Toxicita pro specifické cilové organy — jednorazova expozice: nestanoveno

Toxicita pro specifické cilové organy — opakovana expozice: nestanoveno

Nebezpecnost pri vdechnuti: Neni.

ODDIL 12: EKOLOGICKE INFORMACE
Na zakladé hodnot akutni toxicity neni vyrobek klasifikovan jako nebezpeény pro vodni prostredi.

12.1 Toxicita

Akutni toxicita pro vodni prostfedi: ryby LLs; (96 h) > 100 mg/l, NOEL > 100 mg/I (OECD 203)
fasy NOEL (72 h) > 100 mg/l (OECD 201)
bezobratli ELsp (48 h) > 10 000 mg/I, NOEL > 1000 mg/lI (OECD 202)

Chronicka toxicita pro vodni prostifedi: bezobratli NOEL (21 dni) 10 mg/l, ryby NOEL (21 dni) 10 mg/I
Toxicita pro pldni mikroorganismy a makroorganismy: Netestovano.

12.2 Persistence a rozlozitelnost: Neni lehce biologicky odbouratelny.

12.3 Bioakumulaéni potencial: Neudava se. Na zakladé hodnoty log P o/w podobnych vyrobkll je mozno
ocekavat velmi nizky.

12.4 Mobilita v pudé: Nepfedpoklada se.

12.5 Vysledky posouzeni PBT a vPvB: Produkt neobsahuje latky splfiujici kritéria pro latky PBT nebo vPvB
v souladu s pfilohou XIlI, nafizeni (ES) €. 1907/2006 (REACH), v platném znéni.
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12.6 Jiné nepriznivé ucinky: Neocekavaji se.
ODDIL 13: POKYNY PRO ODSTRANOVANI

13.1 Metody nakladani s odpady
Zpusoby zneskodnovani latky: Odpad nebo nevyuZité zbytky pfedat osobé s opravnénim k nakladani s
odpady podle zakona &. 185/2001 Sb., o odpadech za ugelem vyuZiti nebo znedkodnéni (podle pokyn(
vyrobce).
Koéd odpadu: N 13 02 05, v sorbentu: N 15 02 02
Zpusoby zneskodriovani kontaminovaného obalu: Radné vyprazdnény obal odevzdat na sbérné misto
nebezpeénych odpadl. Obaly se zbytky vyrobku odkladat na misté uréeném obci nebo pfedat osobé
s opravnénim k nakladani s odpady.
Pravni predpisy o odpadech: Zakon ¢. 185/2001 Sb., o odpadech, v platném znéni a souvisejici
provadéci vyhlasky a nafizeni.

ODDIL 14: INFORMACE PRO PREPRAVU

Pojmenovani a oznaceni podle evropské dohody o pfepravé nebezpeéného zbozi RID/ADR.
Neni nebezpecnou véci z pohledu predpisti ADR, RID, ADN, IATA-DGR a IMDG Code.

14.1 UN ¢éislo: nepodléha pFedpisim ADR

14.2 Oficialni (OSN) pojmenovani pro prepravu: nevztahuje se
14.3 Tridal/tridy nebezpecnosti pro prepravu: nevztahuje se
14.4 Obalova skupina: nevztahuje se

14.5 Nebezpecnost pro zivotni prostredi: neni

14.6 Zvlastni bezpecnostni opatreni pro uzivatele:
Ropné kapalné latky jsou podle zakona o vodach, v platném znéni, povaZovany za nebezpeéné, proto z
hlediska poZadavku ochrany jakosti povrchovych a podzemnich vod je pfi dopravovani vétsich objem0
nezbytné se Fidit pokyny CSN 75 3418.

14.7 Hromadna preprava podle prilohy Il MARPOL 73/78 a predpisu IBC:
Nejsou uréeny k hromadné piepravé podle t&chto piedpisu.

ODDIL 15: INFORMACE O PREDPISECH

15.1 Nafrizeni tykajici se bezpecnosti, zdravi a zivotniho prostredi/specifické pravni predpisy tykajici se
latky nebo smeési

v/ Zakon o ochrané ovzdusi, v platném znéni, véetné souvisicich pfedpist a nafizeni.

Vyrobek neni tékavou organickou latkou (VOC) ve smyslu zakona o ochrané ovzdusi, v platném znéni, a

souvisejici vyhlasky MZP.

v €SN 65 0201 Hoflavé kapaliny — Prostory pro vyrobu, skladovani a manipulaci

Podle CSN 65 0201 je vyrobek zafazen do IV. tiidy hoflavosti.

v €SN 33 0371 Nevybusna elektricka zafizeni — Vybusné smési — Klasifikace a metody zkouseni

Podle CSN 33 0771 je vyrobek zafazen do teplotni tfidy T3.

v' Nafizeni vlady &. 361/2007 Sb., kterym se stanovi podminky ochrany zdravi pfi praci, v platném znéni

v CSN 75 3415 Ochrana vody pied ropnymi latkami. Objekty pro manipulaci s ropnymi latkami a jejich
skladovani

v €SN 75 3418 Ochrana povrchovych a podzemnich vod pred znegidténim pfi dopravé ropy a ropnych latek
silniénimi vozidly
v Zé&kon &. 350/2011 Sb., o chemickych latkach a chemickych smésich, a o zmé&né nékterych zakonu

v' Nafizeni Evropského parlamentu a Rady (ES) &. 1907/2006 o registraci, hodnoceni, povolovani a
omezovani chemickych latek, o zfizeni Evropské agentury pro chemické latky (REACH)

v' Nafizeni Evropského parlamentu a Rady (ES) &. 1272/2008, o klasifikaci, oznadovani a baleni latek a
smési (CLP)

v' Nafizeni komise /EU) 2015/830, kterym se méni nafizeni Evropského parlamentu a Rady (ES) &.
1907/2006 o registraci, hodnoceni, povolovani a omezovani chemickych latek
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15.2 Posouzeni chemické bezpecnosti
Posouzeni chemické bezpeénosti bylo provedeno pro slozku mineralni olej.

ODDIL 16: DALSI INFORMACE

Seznam standardnich vét o bezpecnosti pouzitych v bezpecnostnim listu
H302 Zdravi $kodlivy pfi poZiti.

H304 P¥i poziti a vniknuti do dychacich cest muiZe zpusobit smrt.

H314 Zplsobuje t&2ké poleptani kiZe a poskozeni o&i.

H317 MGze vyvolat alergickou koZni reakci.

H318 Zplsobuje vazné poskozeni oéi.

H335 Muze zplsobit podrazdéni dychacich cest.

H373 MUze zplsobit poskozeni organt pfi prodlouzené nebo opakované expozici.
H400 Vysoce toxicky pro vodni organismy.

H410 Vysoce toxicky pro vodni organismy, s dlouhodobymi G¢inky.

H411 Toxicky pro vodni organismy, s dlouhodobymi ucinky.

H412 Skodlivy pro vodni organismy, s dlouhodobymi G&inky.

Seznam pokynu pro bezpeéné zachazeni pouzitych v bezpeénostnim listu

P272 Kontaminovany pracovni odév neodnasejte z pracovisté.

P280 Pouzivejte ochranny odév.

P302+P352 PRI STYKU S KUZi: Omyjte velkym mnozstvim vody a mydlem.

P333+P313 P¥i podrazdéni k(ize nebo vyrazce: Vyhledejte lékafskou pomoc.

P362 Kontaminovany odév sviéknete a pfed opétovnym pouzitim vyperte.

P501 Odstrarite obsah a obal podle zakona o odpadech.

Dopliujici idaje na stitku

Nejsou.

DalS$i informace dulezité z hlediska bezpeénosti a ochrany zdravi ¢lovéka

Vyrobek nesmi byt — bez zvlastniho souhlasu vyrobce/dovozce — pouzivan k jinému ucelu, nez je uvedeno
v oddile 1 a 7. UzZivatel je odpov&dny za dodrZovani viech souvisejicich pfedpisti na ochranu zdravi.

Legenda ke zkratkam a zkratkovym slovim pouzitym v bezpeénostnim listu

ADR Evropska dohoda o mezinarodni silniéni prepravé nebezpeénych véci
BCF Biokoncentraéni faktor
CAS Chemical Abstract Service
CLP Nafrizeni (ES) €. 1272/2008 o klasifikaci, ozna¢ovani a baleni latek a smési
CSN Ceska technicka norma
DNEL Odvozend uroven, pfi které nedochazi k nepfiznivym Géinkdim
ECso Koncentrace latky, pfi které je zasazeno 50 % populace
EINECS Evropsky systém existujicich obchodovatelnych chemickych latek
EMS Pohotovostni plan
ES Cislo ES je &iselny identifikator latek ne seznamu ES
EU Evropska unie
IATA Mezinarodni asociace leteckych dopravcl
IBC Mezinarodni pfedpis pro stavbu a vybaveni lodi hromadné prepravujicich nebezpeéné
chemikalie
ICso Koncentrace plsobici 50% blokadu
ICAO Mezinarodni organizace pro civilni letectvi
IMDG Mezinarodni namorni pfeprava nebezpeéného zbozi
1ISO Mezinarodni organizace pro normalizaci
IUPAC Mezinarodni unie pro &istou a uzZithou chemii
LCso Smrtelnd koncentrace latky, pfi které Ize o&ekavat, Ze zplsobi smrt 50 % populace
LDsp Smrtelna davka latky, pfi které Ize o&ekavat, Ze zplsobi smrt 50 % populace
LOAEC Nejnizsi koncentrace s pozorovanym nepfiznivym ucinkem
LOAEL Nejnizsi davka s pozorovanym nepfiznivym uéinkem
Log Kow Oktanol-voda rozdélovaci koeficient
MARPOL Mezinarodni Umluva o zabranéni znecistovani z lodi
MFAG PFiru¢ka prvni pomoci
NOAEC Koncentrace bez pozorovaného nepfiznivého Gcinku
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NOAEL Hodnota davky bez pozorovaného nepfiznivého ucéinku

NOEC Koncentrace bez pozorovanych uéinkl

NOEL Hodnota davky bez pozorovaného ucinku

NPK Nejvyssi pripustna koncentrace

PBT Persistentni, bioakumulativni a toxicky

PEL Pfipustny expozi¢ni limit

PNEC Odhad koncentrace, pfi které nedochazi k nepfiznivym G&inkam

ppm Miliontina

REACH Registrace, hodnoceni, povolovani a omezovani chemickych latek (nafizeni EP a Rady
(ES) ¢. 1907/2006)

RID Dohoda o prepravé nebezpeénych véci po Zeleznici

UN Ctyfmistné identifikaéni &islo latky nebo predmétu prevzaté ze Vzorovych predpisti
OSN

uvCB Latky neznamého nebo proménlivého sloZeni, komplexni reakéni produkty nebo
biologické materialy

vVoC Tékavé organické slouceniny

vPvB Vysoce perzistentni a vysoce bioakumulativni

wiw Hmotnostni % (zkratkou hmot. %)

Acute Tox. Akutni toxicita (inhalaéni)

Aquatic Chronic Nebezpecny pro vodni prostfedi
Aquatic Acute Toxicita pro vodni prostfedi

Asp. Tox. Nebezpecnost pfi vdechnuti

Eye Dam. Poskozeni o¢i

Skin Corr. Pogkozeni kiize

Skin Sens. Senzibilizace kiZe

STOT RE Toxicita pro specifické cilové organy — opakovana expozice
STOT SE Toxicita pro specifické cilové organy — jednorazova expozice

Pokyny pro skoleni

Pred zahajenim prace s produktem je uZivatel povinen seznamit se s bezpe¢nostnimi zasadami tykajicimi
se zachazeni s produktem. Je nutné absolvovat pfislusna sSkoleni na pracovisti.

Informace o zménach
Verze 2.0 byla provedena na zakladé platnosti Nafizeni komise (EU) ¢. 453/2010.
Verze 2.1 nahrazuje BL z 25. 6. 2012, zména je v ¢él. 3.2, 16.1 a 16.2.
Verze 2.2 nahrazuje BL z 5. 11. 2012, zménaje v ¢€l. 3.2, 14.6, 15.1, 16.1a 16.2.
Verze 3.0 nahrazuje BL z 23. 10. 2013. Klasifikace a znaceni podle CLP.
Verze 3.1 nahrazuje BL z 20. 1. 2015, zména je v ¢€l. 2.1, 3.2, 14.5, 15.1, 16.1, 16.2.
Verze 3.2 nahrazuje BL z 9. 7. 2015, zmény jsou v él. 1.2, 1.3, 1.4, 2.2,3.2, 8.1,9.1, 12.5, 14, 15.1, 16.

NS RNEK

Prohlaseni: Bezpecnostni list byl vypracovan v souladu s nafizenim (ES) ¢. 1907/2006 REACH. Obsahuje (daje, které jsou potiebné pro
Zzajisténi bezpecnosti a ochrany zdravi pii praci a ochrany Zivotniho prostiedi. Tyto tdaje nenahrazuji jakostni specifikaci a nemohou byt
povaZovany za zaruku vhodnosti a pouZitelnosti tohoto vyrobku pro konkrétni aplikaci. Uvedené ldaje odpovidaji sou¢asnému stavu
znalosti a zku$enosti a jsou v souladu s nasimi platnymi pravnimi predpisy. Za dodrZovani regionélnich platnych pravnich predpist
zodpovida odbératel.
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B — Bezpecnostni list SiO2 NPs

Silicon Oxide (SiO2) Nanopowder

US Research Nanomaterials, Inc. WWW.Us-nhano.com

SAFTY DATA SHEET

Revised Date 1/20/2017

1. PRODUCT AND COMPANY IDENTIFICATION

1.1 Product identifiers

Product name: Silicon Oxide (SiO2) Powder
Product Number : US3436

Silicon Oxide (SiO2) CAS#: 7631-86-9

1.2 Relevant identified uses of the substance or mixture and uses advised against
Identified uses : Research

1.3 Details of the supplier of the safety data sheet
Company: US Research Nanomaterials, Inc.

3302 Twig Leaf Lane

Houston, TX 77084

USA

Telephone: +1 832-460-3661

Fax: +1 281-492-8628

1.4 Emergency telephone number
Emergency Phone # : (832) 359-7887

2. HAZARDS IDENTIFICATION

2.1 Classification of the substance or mixture

GHS Classification in accordance with 29 CFR 1910 (OSHA HCS)

Eye irritation (Category 2A), H319

Respiratory system, H335

For the full text of the H-Statements mentioned in this Section, see Section 16.

2.2 GHS Label elements, including precautionary statements

Pictogram :

Signal word Warning

Hazard statement(s)
H319 Causes serious eye irritation.
H335 May cause respiratory irritation.

Precautionary statement(s)
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P261 Avoid breathing dust/ fume/ gas/ mist/ vapours/ spray.

P264 Wash skin thoroughly after handling.

P271 Use only outdoors or in a well-ventilated area.

P280 Wear protective gloves/ eye protection/ face protection.

P304 + P340 IF INHALED: Remove victim to fresh air and keep at rest in a position comfortable for
breathing.

P305 + P351 + P338 IF IN EYES: Rinse cautiously with water for several minutes. Remove contact
lenses, if present and easy to do. Continue rinsing.

P312 Call a POISON CENTER or doctor/ physician if you feel unwell.

P337 + P313 If eye irritation persists: Get medical advice/ attention.

P403 + P233 Store in a well-ventilated place. Keep container tightly closed.

P405 Store locked up.

P501 Dispose of contents/ container to an approved waste disposal plant.

2.3 Hazards not otherwise classified (HNOC) or not covered by GHS

None

3. COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS

3.1 Substances
Synonyms : Silicon Oxide (SiO2) Powder
Silicon Oxide (SiO2) CAS#: 7631-86-9

Hazardous components

Component: Silicon Oxide (SiO2) Powder

Classification: Eye Irrit. 2A; STOT SE 3;

H319, H335

Concentration:

For the full text of the H-Statements mentioned in this Section, see Section 16.

4. FIRST AID MEASURES

4.1 Description of first aid measures

General advice

Consult a physician. Show this safety data sheet to the doctor in attendance. Move out of dangerous
area.

If inhaled

If breathed in, move person into fresh air. If not breathing, give artificial respiration. Consult a physician.
In case of skin contact

Wash off with soap and plenty of water. Consult a physician.

In case of eye contact

Rinse thoroughly with plenty of water for at least 15 minutes and consult a physician.

If swallowed

Never give anything by mouth to an unconscious person. Rinse mouth with water. Consult a physician.

4.2 Most important symptoms and effects, both acute and delayed
The most important known symptoms and effects are described in the labeling (see section 2.2) and/or in
section 11

4.3 Indication of any immediate medical attention and special treatment needed
no data available

5. FIREFIGHTING MEASURES

5.1 Extinguishing media
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Suitable extinguishing media
Use water spray, alcohol-resistant foam, dry chemical or carbon dioxide.

5.2 Special hazards arising from the substance or mixture
The product is not flammable

5.3 Advice for firefighters
Wear self contained breathing apparatus for firefighting if necessary.

5.4 Further information
no data available

6. ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

6.1 Personal precautions, protective equipment and emergency procedures

Use personal protective equipment. Avoid dust formation. Avoid breathing vapors, mist or gas. Ensure
adequate ventilation. Evacuate personnel to safe areas. Avoid breathing dust. For personal protection
see section 8.

6.2 Environmental precautions
Do not let product enter drains.

6.3 Methods and materials for containment and cleaning up
Pick up and arrange disposal without creating dust. Sweep up and shovel. Keep in suitable, closed
containers for disposal.

6.4 Reference to other sections
For disposal see section 13.

7. HANDLING AND STORAGE

7.1 Precautions for safe handling
Avoid contact with skin and eyes. Avoid formation of dust and aerosols. Provide appropriate exhaust
ventilation at places where dust is formed. For precautions see section 2.2.

7.2 Conditions for safe storage, including any incompatibilities
Keep container tightly closed in a dry and well-ventilated place.

7.3 Specific end use(s)
Apart from the uses mentioned in section 1.2 no other specific uses are stipulated

8. EXPOSURE CONTROLS/PERSONAL PROTECTION

8.1 Control parameters
Components with workplace control parameters
Contains no substances with occupational exposure limit values.

8.2 Exposure controls
Appropriate engineering controls

Handle in accordance with good industrial hygiene and safety practice. Wash hands before breaks and at

the end of workday.
Personal protective equipment
Eye/face protection
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Safety glasses with side-shields conforming to EN166 Use equipment for eye protection tested and
approved under appropriate government standards such as NIOSH (US) or EN 166(EU).

Skin protection

For any handling steps where the substance is in particulate form or in a suspension with pure water
where the substance is not solubilized, the gloves must be comprised of material that successfully passes
ASTM F-1671. For any handling steps where the substance is part of a carrier liquid, other than the
aqueous suspension noted in the previous paragraph, gloves must be comprised of material that
successfully passes ASTM F-739 (continuous liquid contact method). Gloves must be changed before
they show degradation and before the designated breakthrough time for the carrier liquid (as determined
by the ASTM F-739 testing or by the manufacturer). Handle with gloves. Gloves must be inspected prior
to use. Use proper glove removal technique (without touching glove's outer surface) to avoid skin contact
with this product. Dispose of contaminated gloves after use in accordance with applicable laws and good
laboratory practices. Wash and dry hands.

Body Protection

Impervious clothing, The type of protective equipment must be selected according to the concentration
and amount of the dangerous substance at the specific workplace.

Respiratory protection

The EPA mandates the use of full face respirators with minimum N100 grade cartridges if there is any risk
of exposure to the dust. For nuisance exposures use type P95 (US) or type P1 (EU EN 143) particle
respirator. For higher level protection use type OV/AG/P99 (US) or type ABEK-P2 (EU EN 143) respirator
cartridges. Use respirators and components tested and approved under appropriate government
standards such as NIOSH (US) or CEN (EU).

Control of environmental exposure

Do not let product enter drains.

9. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

9.1 Information on basic physical and chemical properties
a) Appearance: solid

b) Odor: no data available

c) Odor Threshold: no data available

d) pH: no data available

e) Melting point/freezing point: 1610 °C

f) Initial boiling point and boiling range: 2230 °C

g) Flash point: no data available

h) Evaporation rate: no data available

i) Flammability (solid, gas): no data available

j) Upper/lower flammability or explosive limits: no data available
K) Vapor pressure: no data available

1) Vapor density: no data available

m) Relative density: 2.4

n) Water solubility: insoluble

o) Partition coefficient - noctanol/water: no data available
p) Auto-ignition temperature: no data available

q) Decomposition temperature: no data available

r) Viscosity: no data available

s) Explosive properties: no data available

t) Oxidizing properties: no data available

9.2 Other safety information
no data available

10. STABILITY AND REACTIVITY

10.1 Reactivity
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no data available

10.2 Chemical stability
Stable under recommended storage conditions.

10.3 Possibility of hazardous reactions
no data available

10.4 Conditions to avoid
no data available

10.5 Incompatible materials
Strong oxidizing agents

10.6 Hazardous decomposition products
Other decomposition products - no data available
In the event of fire: see section 5

11. TOXICOLOGICAL INFORMATION

11.1 Information on toxicological effects
Acute toxicity

no data available

Inhalation: no data available

Dermal: no data available

Skin corrosion/irritation

no data available

Serious eye damage/eye irritation

no data available

Respiratory or skin sensitisation

no data available

Germ cell mutagenicity

no data available

Carcinogenicity

no data available

Reproductive toxicity

no data available

Specific target organ toxicity - single exposure
Inhalation - May cause respiratory irritation.
Specific target organ toxicity - repeated exposure
no data available

Aspiration hazard

no data available

Additional Information

RTECS: Not available

To the best of our knowledge, the chemical, physical, and toxicological properties have not been
thoroughly investigated.

12. ECOLOGICAL INFORMATION

12.1 Toxicity
no data available

12.2 Persistence and degradability

104




no data available

12.3 Bioaccumulative potential
no data available

12.4 Mobility in soil
no data available

12.5 Results of PBT and vPvB assessment
PBT/VPvB assessment not available as chemical safety assessment not required/not conducted

12.6 Other adverse effects
no data available

13.DISPOSAL CONSIDERATIONS

13.1 Waste treatment methods

Product

Offer surplus and non-recyclable solutions to a licensed disposal company. Contact a licensed
professional waste disposal service to dispose of this material.

Contaminated packaging

Dispose of as unused product.

14. TRANSPORT INFORMATION

DOT (US)

Not dangerous goods
IMDG

Not dangerous goods
IATA

Not dangerous goods

15.REGULATORY INFORMATION

SARA 302 Components

SARA 302: No chemicals in this material are subject to the reporting requirements of SARA Title I,
Section 302.

SARA 313 Components

SARA 313: This material does not contain any chemical components with known CAS numbers that
exceed the threshold (De Minimis) reporting levels established by SARA Title Ill, Section 313.
SARA 311/312 Hazards

16.OTHER INFORMATION

Full text of H-Statements referred to under sections 2 and 3.
Eye Irrit. Eye irritation

H319 Causes serious eye irritation.

H335 May cause respiratory irritation.

HMIS Rating

Health hazard: 1

Chronic Health Hazard:

Flammability: O

Physical Hazard 0

NFPA Rating
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Health hazard: 1

Fire Hazard: 0

Reactivity Hazard: 0

Further information

The above information is believed to be correct but does not purport to be all inclusive and shall be used
only as a guide. The information in this document is based on the present state of our knowledge and is
applicable to the product with regard to appropriate safety precautions. It does not represent any
guarantee of the properties of the product.

Employers should use this information only as a supplement to other information gathered by them, and
should make independent judgment of suitability of this information to ensure proper use and protect the
health and safety of employees. This information is fumished without warranty, and any use of the
product not in conformance with this Safety Data Sheet, or in combination with any other product or
process, is the responsibility of the user.
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C — Bezpecnostni list Al2O3 NPs

Alumina / Aluminum Oxide (AI1203) Nanopowder / Nanoparticles

US Research Nanomaterials, Inc. WWW.us-hano.com

SAFTY DATA SHEET

Revised Date 9/13/2018

1. PRODUCT AND COMPANY IDENTIFICATION

1.1 Product identifiers

Product name: Aluminum Oxide (AI203) Powder
Product Number : US3004

Aluminum Oxide (AI203) CAS#: 1344-28-1

1.2 Relevant identified uses of the substance or mixture and uses advised against
Identified uses : Research

1.3 Details of the supplier of the safety data sheet
Company: US Research Nanomaterials, Inc.

3302 Twig Leaf Lane

Houston, TX 77084

USA

Telephone: +1 832-460-3661

Fax: +1 281-492-8628

1.4 Emergency telephone number
Emergency Phone # : (832) 359-7887

2. HAZARDS IDENTIFICATION

2.1 Classification of the substance or mixture

GHS Classification in accordance with 29 CFR 1910 (OSHA HCS)

Eye irritation (Category 2A), H319

Respiratory system, H335

For the full text of the H-Statements mentioned in this Section, see Section 16.

2.2 GHS Label elements, including precautionary statements

Pictogram
Signal word Warning
Hazard statement(s)

H319 Causes serious eye irritation.
H335 May cause respiratory irritation.

Precautionary statement(s)
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P261 Avoid breathing dust/ fume/ gas/ mist/ vapors/ spray.

P264 Wash skin thoroughly after handling.

P271 Use only outdoors or in a well-ventilated area.

P280 Wear protective gloves/ eye protection/ face protection.

P304 + P340 IF INHALED: Remove victim to fresh air and keep at rest in a position comfortable for
breathing.

P305 + P351 + P338 IF IN EYES: Rinse cautiously with water for several minutes. Remove contact
lenses, if present and easy to do. Continue rinsing.

P312 Call a POISON CENTER or doctor/ physician if you feel unwell.

P337 + P313 If eye irritation persists: Get medical advice/ attention.

P403 + P233 Store in a well-ventilated place. Keep container tightly closed.

P405 Store locked up.

P501 Dispose of contents/ container to an approved waste disposal plant.

2.3 Hazards not otherwise classified (HNOC) or not covered by GHS

None

3. COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS

3.1 Substances
Aluminum Oxide (Al203) CAS#: 1344-28-1

Hazardous components

Component: Aluminum Oxide (Al203) Powder

Classification: Eye Irrit. 2A; STOT SE 3;

H319, H335

For the full text of the H-Statements mentioned in this Section, see Section 16.

4. FIRST AID MEASURES

4.1 Description of first aid measures

General advice

Consult a physician. Show this safety data sheet to the doctor in attendance. Move out of dangerous
area.

If inhaled

If breathed in, move person into fresh air. If not breathing, give artificial respiration. Consult a physician.
In case of skin contact

Wash off with soap and plenty of water. Consult a physician.

In case of eye contact

Rinse thoroughly with plenty of water for at least 15 minutes and consult a physician.

If swallowed

Never give anything by mouth to an unconscious person. Rinse mouth with water. Consult a physician.

4.2 Most important symptoms and effects, both acute and delayed
The most important known symptoms and effects are described in the labeling (see section 2.2) and/or in
section 11

4.3 Indication of any immediate medical attention and special treatment needed
no data available

5. FIREFIGHTING MEASURES

5.1 Extinguishing media
Suitable extinguishing media
Use water spray, alcohol-resistant foam, dry chemical or carbon dioxide.
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5.2 Special hazards arising from the substance or mixture
The product is not flammable

5.3 Advice for firefighters
Wear self contained breathing apparatus for firefighting if necessary.

5.4 Further information
no data available

6. ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

6.1 Personal precautions, protective equipment and emergency procedures

Use personal protective equipment. Avoid dust formation. Avoid breathing vapors, mist or gas. Ensure
adequate ventilation. Evacuate personnel to safe areas. Avoid breathing dust. For personal protection
see section 8.

6.2 Environmental precautions
Do not let product enter drains.

6.3 Methods and materials for containment and cleaning up
Pick up and arrange disposal without creating dust. Sweep up and shovel. Keep in suitable, closed
containers for disposal.

6.4 Reference to other sections
For disposal see section 13.

7. HANDLING AND STORAGE

7.1 Precautions for safe handling
Avoid contact with skin and eyes. Avoid formation of dust and aerosols. Provide appropriate exhaust
ventilation at places where dust is formed. For precautions see section 2.2.

7.2 Conditions for safe storage, including any incompatibilities
Keep container tightly closed in a dry and well-ventilated place.

7.3 Specific end use(s)
Apart from the uses mentioned in section 1.2 no other specific uses are stipulated

8. EXPOSURE CONTROLS/PERSONAL PROTECTION

8.1 Control parameters
Components with workplace control parameters
Contains no substances with occupational exposure limit values.

8.2 Exposure controls

Appropriate engineering controls

Handle in accordance with good industrial hygiene and safety practice. Wash hands before breaks and at
the end of workday.

Personal protective equipment

Eyel/face protection

Safety glasses with side-shields conforming to EN166 Use equipment for eye protection tested and
approved under appropriate government standards such as NIOSH (US) or EN 166(EU).
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Skin protection

For any handling steps where the substance is in particulate form or in a suspension with pure water
where the substance is not solubilized, the gloves must be comprised of material that successfully passes
ASTM F-1671. For any handling steps where the substance is part of a carrier liquid, other than the
aqueous suspension noted in the previous paragraph, gloves must be comprised of material that
successfully passes ASTM F-739 (continuous liquid contact method). Gloves must be changed before
they show degradation and before the designated breakthrough time for the carrier liquid (as determined
by the ASTM F-739 testing or by the manufacturer). Handle with gloves. Gloves must be inspected prior
to use. Use proper glove removal technique (without touching glove's outer surface) to avoid skin contact
with this product. Dispose of contaminated gloves after use in accordance with applicable laws and good
laboratory practices. Wash and dry hands.

Body Protection

Impervious clothing, The type of protective equipment must be selected according to the concentration
and amount of the dangerous substance at the specific workplace.

Respiratory protection

The EPA mandates the use of full face respirators with minimum N100 grade cartridges if there is any risk
of exposure to the dust. For nuisance exposures use type P95 (US) or type P1 (EU EN 143) particle
respirator. For higher level protection use type OV/AG/P99 (US) or type ABEK-P2 (EU EN 143) respirator
cartridges. Use respirators and components tested and approved under appropriate govemment
standards such as NIOSH (US) or CEN (EU).

Control of environmental exposure

Do not let product enter drains.

9. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

9.1 Information on basic physical and chemical properties
a) Appearance: solid

b) Odor: odorless

c) Odor Threshold: no data available

d) pH: no data available

e) Melting point/freezing point: 2072 °C

f) Initial boiling point and boiling range: 2977 °C

g) Flash point: no data available

h) Evaporation rate: no data available

i) Flammability (solid, gas): no data available

j) Upper/lower flammability or explosive limits: no data available
k) Vapor pressure: no data available

1) Vapor density: no data available

m) Relative density: 3.9

n) Water solubility: insoluble

o) Partition coefficient - noctanol/water: no data available
p) Auto-ignition temperature: no data available

q) Decomposition temperature: no data available

r) Viscosity: no data available

s) Explosive properties: no data available

t) Oxidizing properties: no data available

9.2 Other safety information
no data available

10. STABILITY AND REACTIVITY

10.1 Reactivity
no data available
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10.2 Chemical stability
Stable under recommended storage conditions.

10.3 Possibility of hazardous reactions
no data available

10.4 Conditions to avoid
no data available

10.5 Incompatible materials
Strong oxidizing agents, Acids, Bases

10.6 Hazardous decomposition products
Other decomposition products - no data available
In the event of fire: see section 5

11. TOXICOLOGICAL INFORMATION

11.1 Information on toxicological effects
Acute toxicity

no data available

Inhalation: no data available

Dermal: no data available

Skin corrosion/irritation

no data available

Serious eye damage/eye irritation

no data available

Respiratory or skin sensitization

no data available

Germ cell mutagenicity

no data available

Carcinogenicity

no data available

Reproductive toxicity

no data available

Specific target organ toxicity - single exposure
Inhalation - May cause respiratory irritation.
Specific target organ toxicity - repeated exposure
no data available

Aspiration hazard

no data available

Additional Information

RTECS: Not available

To the best of our knowledge, the chemical, physical, and toxicological properties have not been
thoroughly investigated.

12.ECOLOGICAL INFORMATION
12.1 Toxicity

no data available

12.2 Persistence and degradability
no data available

111




12.3 Bioaccumulative potential
no data available

12.4 Mobility in soil
no data available

12.5 Results of PBT and vPvB assessment
PBT/VPvB assessment not available as chemical safety assessment not required/not conducted

12.6 Other adverse effects
no data available

13.DISPOSAL CONSIDERATIONS

13.1 Waste treatment methods

Product

Offer surplus and non-recyclable solutions to a licensed disposal company. Contact a licensed
professional waste disposal service to dispose of this material.

Contaminated packaging

Dispose of as unused product.

14. TRANSPORT INFORMATION

DOT (US)

Not dangerous goods
IMDG

Not dangerous goods
IATA

Not dangerous goods

15.REGULATORY INFORMATION

SARA 302 Components

SARA 302: No chemicals in this material are subject to the reporting requirements of SARA Title Ill,
Section 302.

SARA 313 Components

SARA 313: This material does not contain any chemical components with known CAS numbers that
exceed the threshold (De Minimis) reporting levels established by SARA Title Ill, Section 313.
SARA 311/312 Hazards

16.OTHER INFORMATION

Full text of H-Statements referred to under sections 2 and 3.
Eye Irrit. Eye irritation

H319 Causes serious eye irritation.

H335 May cause respiratory irritation.

STOT SE Specific target organ toxicity - single exposure
HMIS Rating

Health hazard: 1

Flammability: O

Physical Hazard 0

NFPA Rating

Health hazard: 1

Fire Hazard: 0
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Reactivity Hazard: 0

Further information

The above information is believed to be correct but does not purport to be all inclusive and shall be used
only as a guide. The information in this document is based on the present state of our knowledge and is
applicable to the product with regard to appropriate safety precautions. It does not represent any
guarantee of the properties of the product.

Employers should use this information only as a supplement to other information gathered by them, and
should make independent judgment of suitability of this information to ensure proper use and protect the
health and safety of employees. This information is furnished without warranty, and any use of the
product not in conformance with this Safety Data Sheet, or in combination with any other product or
process, is the responsibility of the user.
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