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Abstrakt

Frikéni kompozity (FK), jako brzdovd obloZeni, jsou dileZitou soucdsti brzdovych systémul
automobill. Pii tfecim procesu dochdzi k modifikaci FK, coz ovliviiuje jejich tfeci vlastnosti.
Tato disertacni price se zabyva studiem reakci pyritu, molybdenitu a antimonitu, které se
pouzivaji jako tuhé lubrikanty, s médi a ostatnimi slozkami frikéniho kompozitu. Byly
pfipraveny tfi sady laboratornich vzorkii FK, liSicich se obsahem téchto sulfidi. Vzorky byly
podrobeny tiecim zkouskdm na laboratornim testovacim zafizeni brzdovych oblozeni, pfi
teplotach brzdového kotouce od 200°C do 500°C, resp. 600°C. Pfi stejnych teplotich byly
vzorky FK zahtivany v muflové peci. Plivodni vzorky, frikéni vrstva po mechanickych testech
a povrch vzorkll po ohfevu v peci, byly analyzovany metodami XRD, XRFS a SEM/EDX. Pii
mechanickych testech byly odebrany vzorky otérového prachu uvolnéného pfi tfecim procesu.
Zahtivani v peci v rozmezi teplot 200°C — 600°C byly podrobeny také smési praskové médi
s vySe uvedenymi sulfidy. Tyto praskové vzorky byly analyzovany metodami XRD a XRFS.
K modifikaci FK na tfeci ploSe zac¢ind dochdzet jiz pfi teploté kotouce 200°C (iibytek
nekterych slozek), pfi teploté 300°C jiz dochézi k tvorbé novych fazi. Tvoii se oxidy Cu, Fe,
piipadné Mo nebo Sb a také nckteré ternarni sulfidy (chalkopyrit CuFeS,, bornit CusFeSy,
skinnerit Cu3SbS3). Pfi zahfivani v peci dochdzi k tvorbé novych fazi pfi teplotich cca
0 100°C vysSich, ke vzniku nékterych fazi, napf. chalkopyritu, dochédzi jenom pii tfeni.
Skutecna teplota tieci plochy je zjevné vySsi neZ namétena teplota brzdového kotouce. Navic
se pii brzdéni uplatiuji dalsi vlivy, jako tlak, tieni, které zvétSuji reakéni plochu a zvySuji

vzdjemny kontakt jednotlivych slozek kompozitu.

Klic¢ova slova: tieni, brzdové obloZeni, tieci vrstva, tuhé lubrikanty, ternarni sulfidy



Abstract

Friction composites (FC) in brake linings are very important part of brake systems in cars.
They affect their frictional characteristics as they are modified during the braking process.
The aim of the dissertation thesis is to determine reactions between pyrite, molybdenite and
stibnite, which are used as solid lubricants and copper and other components of the friction
composites. Three sets of FC samples, differing in the content of mentioned sulphides, were
prepared and tested in the laboratory. The samples were examined for friction tests in the
laboratory equipment for brake linings testing, while the brake discs were exposed to
temperatures from 200°C to 500°C or 600°C. The samples were heated at the same
temperatures using the muffle furnace as well. The original samples, the friction layer after
the mechanical tests and the surface of the samples after heating in the furnace were analysed
using XRD, XRFS and SEM / EDX methods. Samples of abrasion dust released during the
friction process were collected and further processed. The mixture of the copper powder and
the above mentioned sulphides were heated in the furnace at the temperatures from 200°C to
600°C. These powder samples were analyzed using XRD and XRFS methods. It was proved,
that the modification of the FC at the friction layer begins to occur at the temperature of
200°C (loss of some components) and at 300°C it leads to the formation of new phases.
Oxides of Cu, Fe, Mo and Sb as well as some ternary sulphides (chalcopyrite CuFeS,, bornite
CusFeS,, skinnerite CusSbSs3) are created. While heating in the furnace, new phases are
formed at temperatures approximately 100°C higher, while the formation of the new phases,
e. g. chalcopyrite, occurs only during the friction process. The actual temperature of the
friction layer is significantly higher than the measured temperature of the brake discs.
Additional effects apply to the braking process as well. Pressure and friction magnify the
reaction area and increase the mutual contact between the individual components of the

composite.

Keywords: friction, brake linings, friction layer, solid lubricants, ternary sulphides



Seznam zkratek

FK frikéni kompozit
XRFS rentgenova fluorescencni spektrometrie
SEM/EDX fadkovaci elektronovd mikroskopie s energeticky disperznim

rentgenovym spektrometrem

XRD rentgenova difrakeni analyza

AES/ICP atomova emisni spektrometrie s indukéné vdzanou plazmou

u koeficient smykového tfeni [-]

IARC Mezinédrodni agentura pro vyzkum rakoviny

PM polétavy prach (z angl. ndzvu particulate matter), mikrocastice

o velikosti nékolika mikrometrii [um]

FTIR infracervend spektrometrie s Fourierovou transformaci (z angl. ndzvu

Fourier transform infrared spectroscopy)

TC celkovy uhlik (z angl. ndzvu total carbon)

TIC celkovy anorganicky uhlik (z angl. ndzvu total inorganic carbon)

TOC celkovy organicky uhlik (z angl. ndzvu total organic carbon)

MT mechanické testy (testovani vzorkl na laboratornim testovacim
zatizeni)

TT teplotni testy (zahtivani vzorkii v muflové peci)

SE sekundarni elektrony

BSE zpétné odrazené elektrony

/M zékladni materidl (pouze vytvrzena peleta)
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1. Uvod

Vv s

Jednou z nejdulezitéjsich soucdsti silni¢nich i kolejovych vozidel, ale také letadel a dalSich
specidlnich stroji (napi. tkalcovskych stavill), je jeho brzdovy systém, ktery je fazen mezi
prvky aktivni bezpecnosti. U riznych dopravnich prostfedka jsou pouzivany rozdilné typy
brzdovych systému v zdvislosti na jejich praktické aplikaci (bubnovd brzda, kotoucova
brzda). Ukolem brzd je vyvolat brzdici ti¢inek, ktery dokaZe zmafit vyznamnou &ast kinetické
energie vozidla. Brzdici Gcinek je vyvolan tfenim brzdovych segmentti o ocelovy buben nebo

kotouc [1].

Soucésti brzdového systému je brzdové obloZeni, které je vyrobeno z frikéniho kompozitu
(déle jen FK). Funkce brzdového obloZeni je absorpce kinetické energie vozidla, pii jeho
zpomalovani nebo zastaveni. Kinetickd energie je na sty¢né ploSe tfeciho paru pfevddéna na
tepelnou energii. PoZadavky na brzdové obloZeni jsou mechanického a zaroven ekologického
charakteru. Mezi poZadované mechanické vlastnosti patii: stabilni tfeci troven v co nejSir§Sim
rozmezi provoznich podminek (rychlost, teplota, tlak), nezavisla na dob¢, schopnost odoldvat
vysokym teplotdm a oxidaci povrchu, odolnost proti do¢asnému snizeni brzdného tuc¢inku pfi
zahtati a dobra schopnost obnovy ptvodnich vlastnosti po ochlazeni, vysoka odolnost proti
opotiebeni, praskdni, tepelné tinave, tribologickd kompatibilita s kovovym protéjSkem, dobra
odolnost proti tlakovym i stfihovym sildm, minimdlni citlivost k vod¢, olejim a ke koroznimu
prostiedi (solné roztoky). K zohlediiovanym ekologickym aspektiim brzdového oblozZeni patii
vybér takovych sloZek FK, které nahrazuji zvlast nebezpecné slozky méné nebezpecnymi.
Z mechanického hlediska idedlni, ale pravé nebezpec¢nou slozkou, kterd byla ve FK nahrazena
jiz v minulosti, je azbest. K Casto sledovanym vlastnostem brzdového obloZeni patii i dobré
komfortni vlastnosti (omezeni hluku, otiesti a vibraci). V neposledni fad¢ jsou pfi vyrobé FK

kladeny pozadavky na dlouhou Zivotnost, snadnou vyrobu a pfijatelnou cenu FK [2].

Pfi brzdném procesu dochdzi k vyraznym modifikacim povrchu (vznik novych slozek)
puvodniho materidlu, které jsou zptisobeny cyklickym zvySovéanim teploty a tlaku na treci
ploSe. Rovnéz zde dochdzi k uniku otérového materidlu z brzdového oblozeni. Otérovy
materidl 1ze rozliSit na suspendovany (unikd do ovzdusi, Sifi se na velké vzdalenosti a
vstupuje do dychacich cest) a sedimentovany (jednd se o ¢astice brzdového systému, v praxi

se usazujici podél cest).



K vybéru vhodnych komponent pro vyrobu pozadovaného FK je nejprve Zadouci a nutné
poznat funkce jednotlivych slozek a jejich modifikaci pfi tfecim procesu. Pro pochopeni
interakci mezi jednotlivymi komponentami tvoficimi FK jsou pouzivany riizné analytické

postupy a metody v kombinaci s mechanickymi zkouskami.



2. Cile prace

Prace je zamétena na sledovani interakci sulfidickych minerdla a) FeS,, b) MoS; a ¢) Sb,S; s
ostatnim slozkami FK a s atmosférou pfi brzdném procesu. K tomuto dcelu byly pfipraveny
laboratorni vzorky FK, zjednoduseného sloZeni, ve srovnani skomerénim brzdovym
obloZenim, se zvySenym obsahem slozek (Cu, FeS,, MoS, a Sb,S3), jejichz reakce byly

studovany.

Cilem préce je prokdzani pritomnosti novych fazi, vzniklych na ploSe kompozitniho materidlu
pfi frikénim procesu po mechanickém brzdéni. Ugelem vyzkumu je praktické vyuZiti
laboratorn¢ ziskanych poznatkl pro optimalizaci sloZeni komer¢niho frikéniho kompozitniho

materidlu. Pro dosazeni vyse uvedeného cile byla prace rozdé€lena do nésledujicich ukoli:

e Literarni reSerSe zaméfend na kompozitni materidly s vySe pouzitymi
sulfidickymi minerdly (chemické interakce v ramci frikéniho kompozitu,
vlastnosti FK obsahujictho tyto minerdly, uplatnéni ziskanych poznatki
V praxi).

e Priprava tii sad laboratornich vzorkd FK, liSici se pouze jedinou sloZkou,
pouzitym sulfidem.

e Mechanické testovani jednotlivé ptipravenych sad FK, resp. frikéni namahani
vzorkl za zvysujici se teploty na tieci plose (od 200°C do 500°C).

e Teplotni testy vzorki FK (v muflové peci od 200°C do 600°C).

e Zahtivani praskovych smési sledovanych slozek (sulfidy + méd’) na teploty
200°C - 600°C.

® Posouzeni vzniku novych fazi na frikéni ploSe FK pomoci ndsledujicich

analytickych metod: XRF, SEM/EDX a XRD a jejich vyhodnoceni.



3. Teoreticka ¢ast

3.1. Brzdové systémy automobili

V automobilové dopravé jsou pouzivany rozdilné typy brzdovych systémil v zdvislosti na
jejich praktické aplikaci. U osobnich vozi se nejcastéji vyskytuji tzv. vnitini mechanické
brzdy, které mechanicky plsobi na pohyblivou ¢ast vozidla nebo stroje (na kolo, ndpravu,
pfevodové mechanismy atd.). Béhem 20. stoleti byla v automobilech hojné¢ pouzivana
bubnova brzda, jejiz brzdové elementy plsobi na vnitini povrch valcové plochy télesa

(bubnu) spojeného s brzdénou soucasti.

Bubnové brzdy pouzivané v motorovych vozidlech jsou tfeci s vnitinimi brzdovymi Celistmi.

Schéma konstrukce bubnové brzdy je na obr. 1.

Brzdovy buben

Brzdova celist

Vratnd pruzina

Obrazek 1. Bubnova brzda

Brzdovy buben je pevné spojen s rotujici brzdénou soucésti (u motorovych vozidel s ndbojem
kola). Pfi brzdéni jsou brzdové celisti pfitlacovany rozp€rnym ustrojim na vnitini plochu
bubnu a tim dochdazi ke tfeni, ¢imZ se preménuje kinetickd energie na energii tepelnou a

vytvaii se brzdna sila. Pfitlacnd sila miiZe byt vytvofena dvéma zpusoby:

¢ hydraulicky pomoci rozpé€rného vélecku (provozni brzda),

¢ mechanicky pomoci rozpérné paky (parkovaci a nouzova brzda).

Dnes je pouZzivani bubnové brzdy na ustupu, pouziva se k brzdéni zadnich kol automobilu.
Jednim z modernich Siroce vyuzivanych brzdovych systémi je kotouCova brzda. Brzdové

Celisti kotoucové brzdy sviraji kotou¢ nasazeny na brzdéné hiideli. Pfenos brzdné sily na
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kotoucovou brzdu je obvykle hydraulicky. SeSldpnutim brzdového peddlu vznikne tlak v
brzdovém systému. Brzdovd kapalina zacne tlaCit na brzdovy pist, ktery tlaci brzdové
desticky kolmo na rotor. Vznikla tfeci sila mezi rotorem a destiCkami ptisobi proti otaceni.

Kotouc€ova brzda (obr. 2) obsahuje tyto hlavni soucasti:

disk

sila

brzdové
obloZeni

Obrazek 2. Kotou¢ova brzda

¢ brzdovy kotouc,
® brzdovy tfmen,
® brzdovy pist,

® brzdové desticky.

vV,

Kotoucové brzdy jsou oproti bubnovym brzddm vyrazné¢ leh¢i, vykonnéjsi a 1épe se chladi.
Vyhody bubnovych brzd spocivaji zejména ve skuteCnosti, Ze je celé dstroji bubnové brzdy
umisténo uvnitt bubnu a tak je chrdanéno proti nepiiznivym vlivim necistot z okoli, dalsi
vyhodou je, Ze maji delsi Zivotnost oblozeni. Kotou¢ova brzda miiZze byt na rozdil od bubnové
brzdy opatfena systémem ABS (je to systém aktivni bezpec¢nosti vozidla, ktery ma zabranit
zablokovani kola pfi brzdéni a tim ztraty adheze mezi kolem a vozovkou, ¢imZ umoZziuje
zachovéni stability, ovladatelnosti a fiditelnosti vozidla v meznich situacich, napf. pfi
prudkém brzdéni). Nevyhodou kotoucové brzdy je jeji cena, ndchylnost na poruchy vzniklé
zneCisténim a koroze brzdového obloZeni udc¢inkem solnych roztoki v zimnim obdobi, coz
muZe, za jistych okolnosti zplsobit doc¢asné sniZeni brzdné ucinnosti. Proto se pouZivaji u
vétSiny levnéjSich aut jen na pfedni ndpravé. Nevyhodou bubnovych brzd je klesajici brzdny
ucinek vlivem zahtati pfi delSim brzdéni, kde mtize dojit azZ k deformaci brzdového bubnu.

Dalsi nevyhoda spocivd v nerovnomérném opotiebeni brzdovych celisti vlivem vytlacovani



tzv. ib&zné Celisti ttecim momentem. Pfi pouZivani bubnovych brzd je ndb&zna brzdova Celist
ttecim momentem pfitlacovdna k bubnu, ¢imz se stdle zvySuje brzdna sila a pfi prekroceni

urcité hranice mize dojit k tzv. "zakousnuti" brzdy a vyvolani smyku vozidla [1,2].
3.2. Frik¢ni materialy pro brzdové systémy

Diilezitou soucasti kotoucovych i bubnovych brzdovych systémi jsou brzdova obloZeni, ktera
jsou diky svému sloZeni a vlastnostem oznaCovdna za frikéni kompozitni materidl. Brzdové
desticky prevadi pomoci tfeni kinetickou energii vozidla na tepelnou energii. V moment¢, kdy
se desticka kontaktem s kotou¢em nebo bubnem zahieje, dochdzi k prenosu malého mnozstvi
brzdného materidlu na kotou¢ (buben), nacez desticka a disk k sob¢ pfilnou a pfitlakem pak
vznikd brzdnd sila. Existuje mnoho druhii brzdovych desticek, které lze rozlisit dle
zamysleného vyuZiti vozidla, od velmi mekkych a agresivnich (napf. u zdvodnich vozi), po
tvrdsi, trvanlivéjsi a méné agresivni. Rizné typy destiCek mohou mit rozlisSné pracovni

teploty, jestlize jsou nespravné pouzity, mohou zptisobit tzv. vadnuti brzd.

Obecné¢ je kompozit kazdy materidlovy systém, ktery je sloZen znejméné dvou fazi s
makroskopicky rozeznatelnym rozhranim mezi fazemi, a ktery ma takové vlastnosti, které

nemohou byt dosaZeny kteroukoli sloZkou (fazi) samostatné ani prostou sumaci [3].

Frikénimu brzdovému materidlu, tak jak jej zname dnes, pfedchazel bohaty historicky vyvoj.
Prvni experiment, ktery sice nevypovida nic o slozeni frikéntho kompozitu, ale ktery roku
1878 poukdzal na dileZitost srovndvani rozliSnych vlastnosti vice druhli materidll mezi
sebou, byl proveden kapitinem D. Galtonem. V testu se jednalo o porovnani frikénich
vlastnosti dvou brzdovych bloktl (zZelezného a litinového) pouZivanych pro vlakovou dopravu.
Podobnymi experimenty zacali védci prikladat dilezitost sloZzeni materidll a zacali jednotlivé
materidly kombinovat tak, aby ziskali optimédlni materidl s pozadovanymi frikénimi
vlastnostmi pro vyrobu brzdového obloZeni. Za ,,prapfedka‘ frik¢nich materidlii snad miize
byt povazovan materidl na bazi bavlny impregnovany asfaltovym roztokem, ktery zacala roku
1897 vyrabét firma ,,Ferodo Company*, kterd mj. doddva na trh frikéni brzdova oblozeni
dodnes. Prvni brzdova oblozeni byla tkand, roku 1920 jiz byla lisovdna a zaroven k nim byla
pfidivana azbestovd vldkna. Roku 1950 byly vyvinuty prvni brzdové materidly na bazi
organickych pryskyfic. Dalsi typ frikénich kompoziti byl vyvinut v roce 1960, jednalo se o
semimetalické kovové materidly. Obdobi mezi 1éty 1960 az 1991 se vyznacovalo érou badéni,

kdy byla do frikénich kompoziti pfiddvana riznd vldkna (anorganického, pozdéji i



organického charakteru), kterd méla nahradit dosud pouZivany azbest a tim dit vzniknout
idedlnimu frikénimu kompozitu. Teprve az roku 1991 byla vyvinuta uhlikovd vldkna,
potazmo uhlikové kompozity, které pred¢i diky svym nenahraditelnym fyzikdlnim a
chemickym vlastnostem oba ptfedchozi typy brzdového oblozeni (pryskyficné vazané a
semimetalické brzdové oblozeni). Uhlikové kompozity se tak fadi mezi jedny z

nejmodernéjSich typt frikénich brzdovych kompozitl. Jejich jedinou nevyhodou je cena,

ktera je zatim stéle piiliS vysoka [4].

V soucasné dobé se pouzivaji tfi zdkladni typy frikénich materidldi, kompozity uhlik/uhlik,

materidly na bazi sintrovanych kovt a organickych pryskyfic.

3.2.1. frik¢éni kompozit uhlik-uhlik

Uhlikové kompozity jsou pouzivany pii zvlast naro¢nych aplikacich, kterymi jsou letadla
nebo zavodni vozy. Zékladni struktura je tvofena uhlikovymi vldkny, kterd jsou propojena
s matrici. K vyhoddm uhlikovych vldken, resp. grafitu patfi dobra elektrickd a tepelnd
vodivost, chemickd stabilita, odolnost proti vysokym teplotdm, nizkd tepelnd roztaZnost a
nizkd mérnd hmotnost. K ziskani rozdilnych vlastnosti materidlu jsou vldkna splétina do

dvojrozmérnych tkanin nebo se z vladken daji vytvofit tffrozmérné struktury [5].

v, s

Pro vyrobu uhlikového kompozitu existuje n€kolik postupt lisicich se zplisobem zpracovani

matrice, kterou Ize ziskat (obr. 3):

e pomoci impregnace vlaken pryskyfici nebo smolou,
e pomoci depozice z plynné faze,

¢ kombinaci obou ptedeslych postupd.



Pryskyrice
nebo smoly

Prvni postup spociva v prosyceni substrdtu pryskyfici nebo smolou a nasledném vypaleni.
Diéle je provedena zhutnovaci impregnace, poté vypal, resp. karbonizace (obsah uhliku 85%-
95%) a jako posledni operace je provedena vysokoteplotni Uprava, kterd mlZe koncCit
grafitizaci (99% uhliku a vice). Ve druhém postupu je vyroba matrice uskute¢néna chemickou
depozici z plynné faze. Poté je provedena vysokoteplotni tprava a odlupovéni svrchni vrstvy,
coz usnadni difdzi plynti a zamezi vzniku povrchového povlaku, ktery se na polotovaru miize

vytvofit. Cely cyklus se ndsledné opakuje. Tteti postup obsahuje predchozi dva postupy [6].

Jedinou nevyhodou uhlikovych kompozitl je nedostate¢na odolnost pii vysokych teplotach v

oxidacni atmosféie. Tento nedostatek 1ze vSak relativné snadno eliminovat pomoci riznych

tiaku 100 MPa
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Obrazek 3. Schéma vyroby uhlikatého kompozitu

druhti povlakt. Povlaky mohou byt:

¢ 7z kovl (mezi nejCastéji pouzivané kovy patii stiibro, méd’ a olovo),

e kiemikovanim (karbid kiemiku), pficemzZ bylo prokdzano, ze pravé volba C/C

kompozitu modifikovaného piisadou SiC je nejleps$i volbou pro pokrocilé

brzdové systémy [7],

e impregnaci pomoci riznych sloucenin, napt. fosforecnanem hlinitym nebo

cermety (slouceniny na bazi TiC a niklu).



U uhlikatych kompoziti pfevazuji jejich unikdtni vlastnosti, kterymi jsou vysoky a tepelné
stabilni soucinitel tfeni, dobré mechanické vlastnosti, nizky otér a odolnost proti unavé
materidlu. DalSimi cenénymi vlastnostmi jsou velkd skutecnd tfeci plocha a jeji stabilni
geometrie, vysoky bod tani (nad 3000°C), vysoka tepelna kapacita, vysoka tepelnd vodivost a
nizk4 tepelnd roztaznost. V dnesni dob¢ je dulezitym faktorem také biologickd a ekologicka

nezavadnost a recyklovatelnost uhlikovych kompozitt [8].

3.2.2. Kovové kompozity na bazi sintrovanych kovi (Cu, Fe)

Pfi vyrobé kovovych komporziti je uplatnéna metoda praSkové metalurgie, ve které je
zékladem pro vyrobu kompozitu ocel, méd’ nebo bronz. Do zdkladni matrice jsou dale
pfiddvany abrazivni slozky (kfemen, korund, SiC, zirkon) zajistujici zvySeni frikéniho
koeficientu. Nésledné se pfiddvaji tuhé lubrikanty k zamezeni ,,zadirdni* brzdového obloZeni.
Zde se pouziva grafit nebo nékteré z piirodnich sulfidi (antimonit, galenit, sfalerit,
molybdenit a dalsi). Posledni slozkou kovového kompozitu je napt. mastek, ktery mé funkci
pojiva. Smés je pak zhomogenizovdna a vylisovana do potfebného tvaru pifimo na nosny
plech brzdové desky. Ob& ¢ésti jsou spojeny pfedem nanesenou vrstvou lepidla. Vznikly
polotovar se sintruje (slinuje) v elektrické peci a ochranné atmosféfe (dusik). Pricemz

sintracni teplota je nizsi, neZ teplota tani vSech slozek, napt. u kompozitu na bazi médi je to

asi 850°C.

3.2.3. Frik¢ni kompozity na bazi organickych pryskyfic

V béZnych osobnich automobilech se pouZzivaji frikéni kompozity na bazi organickych
pryskyfic, které jsou v literatufe ozna¢ovany anglickou zkratkou NAO (non-asbestos organic).
Vseobecné je tento typ kompozitu sloZzen z vice jak deseti piisad, z divodu dosazeni
pozadovanych vlastnosti materidlu. Existuje seznam s vice jak sedmisty sloZkami vhodnymi
pro vyrobu NAO, nadale vSak plati rozdéleni vSech pouZitelnych komponent do Ctyf
zakladnich skupin [9]. Dle jejich specifickych vlastnosti rozliSujeme nésledujici Ctyfi skupiny

komponent:

Pojiva

Pojiva poskytuji FK tzv. fyzickou integritu, kterd zajiStuje pevné drZeni vSech sloZek

v matrici kompozitu [10].



Jako pojivo se pouziva fenolickd nebo kresolova pryskyfice, kterd dosahuje po vytvrzeni

vysokého stupné zesit'ovani.

Fenoplasty, resp. rezoly jsou produkty polykondenzace fenolu s piebytkem formaldehydu,
které ptisobenim tepla anebo kyselin miZzeme snadno pfevést v nerozpustnou a netavitelnou
hmotu zvanou rezit. Fenolické pryskyftice rezolového typu jsou vyrabény polykondenzaci za
molarniho pfebytku formaldehydu v pfitomnosti zdsaditych katalyzatord, jednim
z nejpouzivangjsich je hydroxid sodny. Pro ucely frikénich kompozitl je pouzivan hlavné tzv.
rezit, coZ je rezol pfevedeny do zesitovaného (vytvrzeného) stavu pomoci tepla nebo ti¢inkem
kyselin nebo eventudlné¢ jinych polymert s reaktivnimi methylolovymi skupinami na
makromolekuldrnich fetézcich. Rezit se tak stdvd nerozpustnou a netavitelnou hmotou

[11,12].

Pozitivnimi faktory fenolické nebo kresolové pryskyfice jsou: vysokd chemickd a korozni
odolnost a dobré teplotni, mechanické, a tribologické vlastnosti. Mezi nezadouci vlastnosti
patii kiehkost, kterou lze potlacit pfidavkem modifikatort (plastifikdtori), kterymi mtiZou
byt: nitrilovd pryZ (dal$i druhy syntetické ¢i piirodni pryze), epoxidovd pryskyfice,
polyvinylbutyral, olej ze sojovych bobii, olej nebo prasek z otfechti keSu ap. Z diivodu nizké
tepelné odolnosti je jejich pouziti vylouceno pro naro¢néjsi podminky, napt. v zavodnich

automobilech nebo letadlech [13,14].

Vldknité materidly

Pfi frikénim procesu vznikd na povrchu frikéni plochy zna¢né napéti, zptsobujici riist teploty
na ploSe brzdy. Proto jsou pryskyficné matrice vyztuzovany nejriznéj$imi druhy vldknitych
materidlli, tim dochdzi ke zpevnéni matrice a odvadéni nahromadéné tepelné energie
z kontaktni brzdné plochy. Vldkna jsou rozliSena na anorganického (sklenénd, keramicka,
minerdlni, kovovd) nebo organického plivodu (aramidovd, celulosovd, polyakrilnitrilova).
V neposledni fadé jsou pouZivdna rovnéZ uhlikova vldkna [15]. Jinym zplsobem zpevnéni
matrice je vyroba tzv. semimetalickych tfecich materidlii, obsahujicich okolo 50% kovovych
komponent ve formé prasku, houbového zeleza a ocelovych vldken. Literatura uvadi i vyuziti
kombinace anorganickych a organickych vldken, jako jsou napt. smési: aramidové vlakno
(nebo PAN, celul6za, karbon) - minerdlni vldkno (€edi¢ové). Patii zde 1 kombinace organicko

— keramickych vldken, napt. aramidové vldkno se sklenénym vldknem nebo s K,TiOs. Singh a

Patnaik uvadéji, Ze obsahuje-li matrice vice jak 25w% Lapinusu (obchodni nédzev pro
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specidlni minerdlni vldkno) a méné jak Sw% aramidového vldkna vykazuje materidl dobré
frik¢éni vlastnosti a zdroven neni materidl nachylny k tzv. vadnuti. Pfi obsahu méné jak
22,5w% lapinusu a vice jak 7,5w% aramidového vldkna bylo dosazeno nejlepSich vysledkt
tzv. obnoveni frik¢éni vrstvy (z angl. recovery) a odolnosti materidlu proti otéru. Aramidova
vldkna (napf. Kevlar) jsou velmi ucinnym vlaknitym materidlem. Tato vlakna jsou relativné
mekka a lehka, pficemz vykazuji vybornou teplotni stabilitu az do 500°C, vynikaji odolnosti
proti otéru, zajist'uji frikéni stabilitu a ptisobi proti, tzv. ,,vadnuti* materidlu (z angl. fade) pii

frikénim tfeni [16,17].

Obecné lze fici, Ze sklenénd, keramickd a minerdlni vldkna jsou chemicky 1 tepelné velmi
odolnd, zarovenl u nich neni pfedpoklad ptipadnych koroznich procesii, coz neplati v ptipadé

pouziti kovovych, zejména ocelovych, vldken.

Plniva

Funkce plniv spoc¢iva v doplnéni matrice kompozitu materidlem, ktery bude ekonomicky
nenaro¢ny, pricemz jeho pfiddani do smési nikterak neovlivni findlni vlastnosti produktu.
Zékladni pozadavky na plniva byly v dneSni dobé rozsiteny také o zdravotni a ekologickou
nezdvadnost. Coz vedlo k fadé¢ vyzkumt, které se tykaly vyuziti napi. bandnovych slupek,
ibiSku konopného, vldken z palmovych jader anebo ulity motského plze pldzovky vejcorodé.
Studie uvadi, Ze po namleti ulity plaZovky vejcorodé na velikost zrna 125um v kombinaci
s dalSimi slozkami frikéniho kompozitu byla ziskdna smées materidlu, kterd byla z hlediska

pozadovanych vlastnosti srovnatelnd s komercnim brzdovym obloZenim obsahujicim asbest

[18,19].

Ptipustime-li, Ze pfi brzdném procesu je max. teplota do 290°C pak je mozné jako plnivo
velmi dobfe vyuzit i vldken juty v kombinaci s praSkem ze slupek liskovych ofechi, ktery
v matrici nahrazuje grafit. Vysledky této studie potvrzuji, Ze v kombinaci 23,6w% vldken juty
a 6,3w% prasku ze slupek liskovych ofechii bylo dosaZeno stabilnich hodnot frikéniho
koeficientu. Navic pfi teploté brzdéni vyssi jak 300°C vykazoval materidl s témito dvéma
piirodnimi slozkami lepsi stdlost a odolnost vuc¢i fenoménu vyhasinani (fade), oproti

testovanému vzorku s obsahem grafitu [20].

Bézné pouzivanymi plnivy jsou baryt, ktery je tepelné i chemicky velmi staly, ddle pfirodni

uhlic¢itany, jako je kalcit, magnezit, dolomit, jejich vyhodou je tepelnd odolnost, ale
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nevyhodou je snadnd rozpustnost ve ziedénych kyselindch za vzniku oxidu uhli¢itého. Dalsi
Casto pouZzivand plniva jsou: oxid hofecnaty, oxid védpenaty, oxid zinecnaty, tato plniva jsou
op¢t velmi tepelné odolnd, ale s vodou reaguji za vzniku hydroxidi. Jinymi oxidickymi plnivy
jsou piirodni oxidy Zeleza: magnetit (Fe;O4), hematit (Fe,Os3) a lepidokrokit (FeO(OH)).
V neposledni tadé se jako plniv vyuziva také pfirodnich aluminosilikdti s riznym obsahem
vapniku, hot¢iku, sodiku a drasliku, jednd se o jilové minerédly (vermikulit) nebo o slidu.
N¢ékteré z nich mohou rovnéz slouzit jako tuhé lubrikanty, stejné jako oxidy Zeleza, jedna se
zejména o lepidokrokit se svou vrstevnatou strukturou. VSechny tyto materidly vykazuji velmi

dobrou chemickou i tepelnou odolnost [21,22].

Modifikatory tireni

Posledni skupinou materidlti ovliviiujicich vlastnosti brzdového obloZeni jsou modifikatory
tteni, které zptisobuji zvySovani (abrazivni pfisady) nebo naopak pokles (neabrazivni pfisady)

hodnoty frikéniho koeficientu.

K abrazivnim materidlim patii napi.: korund Al,O3 (9. stupeit Mohsovy stupnice), kiemen
SiO; (7. stupeit Mohsovy stupnice), chromit FeCr,O4 (Ize jej pouZit i ve formach, kde je Fe
¢astecn¢ nahrazeno hlinikem a hot¢ikem), zirkon ZrSiO4 (7,5 stupné Mohsovy stupnice),
ktery pres své abrazivni vlastnosti zajiStuje v obsahu 5,6w% stabilni hodnoty frikéniho
koeficientu a zdroven md vliv na sniZzeni mnozstvi otéru. V neposledni tfad¢ lze jako
modifikator tfeni pouzit karbid kfemiku SiC (9,5 stupné Mohsovy stupnice). Dale zde patii

minerdly vulkanické lavy (napft. bazarit).

K neabrazivnim materidliim patii tuhé lubrikanty (maziva) jako grafit a jiné uhlikaté materialy
(koks, dievéné uhli), ddle nékteré piirodni sulfidy (stibnit, galenit, molybdenit, sfalerit, pyrit,
chalkopyrit) a sira [21,22,23,24]. Cho a kolektiv ve své studii uvadi, ze diky oxidaci Sb,S; a
vzniku Sb,03 (a zdroveit MoS; na MoOQ3) je frikéni plocha odolngjsi vici tzv. vadnuti, které
nastava pii frikénim procesu. Metodou diferen¢ni kompenzacéni kalorimetrie bylo zjisténo, ze
Sb,S; je pfi teplotach v rozmezi 300°C az 430°C rozlozeno na Sb,Os a Sb,Os. Dalsi oxidaci
pii 570°C vznika Sb,O4. Co se tyCe MoS,, ten je oxidovan pii 540°C na MoOQOs;, pficemz
dochdzi k nésledné sublimaci az do 700°C [25]. Kim a kolektiv ve své praci uvadéji, na
zdklad¢ predchozich testli, optimdlni kombinaci tuhych lubrikantl, kterd je 6w% grafitu

v kombinaci se 3w% Sb,S3 [26].
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Nejrozsifen€jSim tuhym lubrikantem je pfirodni 1 umély grafit, pfipadné dalS$i uhlikaté
materidly v rizném stupni grafitizace. Pfiddvaji se v podob¢ velmi jemnych praskl o velikosti
zrna v um, ale i v desitkach az stovkach um. Tepelna i chemicka odolnost téchto materidli je
velmi dobrd. Rovnéz bylo zjisténo, Ze kombinaci tuhych lubrikantt, konkrétné grafitu (7w%)
a Sb,S3 (3w%), bylo dosazeno zlepSeni frik¢ni stability kompozitu a zdroven odolnosti vici

vyhasinani (z angl. fade) [25,26].

Vlivem vysoké teploty na tfecich plochdch dochézi k poklesu frikéniho koeficientu. Aby se
tomuto jevu zabrdnilo, jsou do matrice FK pfidavany malé Supinky, tfisky nebo prasky médi,

mosazi, bronzu nebo ocelové Spony, které odvadi teplo z tfeci plochy frikéniho materidlu.
3.3. Priprava frik¢énich kompoziti na bazi organickych pryskyric

Technologie ptipravy frikénich kompozit na bazi organickych pryskyfic spoc¢iva ve smichani
a nasledné homogenizaci jednotlivych komponent s praSkovou fenolickou lisovaci hmotou.
Smés se lisuje na podkladovou ocelovou desku s nanesenou vrstvou lepidla do potiebného
tvaru (forma). Ndsleduje proces vytvrzeni v peci pfi teplotach 160°C — 200°C, po kterém

nastava dalsi tepelné zpracovani.

3.4. Vlastnosti FK na bazi organickych pryskyfic a metody jejich

charakterizace

Charakterizace frikénich kompozitii pouzivanych v brzdovych systémech automobilii spoc¢iva
predevSim v testovani jejich mechanickych vlastnosti (brzdna dcinnost, odolnost proti otéru a
tzv. komfortni vlastnosti). Tyto vlastnosti zavisi na sloZeni a technologii vyroby brzdovych
desek. Proto je nezbytné zndt chemické slozeni FK, velikost, tvar a rozloZeni jednotlivych
sloZzek kompozitu a také nékteré fyzikalné¢ — chemické parametry (porozita, tepelnd vodivost,

tepelnd kapacita).

Z hlediska dopadi produkti tiectho procesu na Zivotni prostiedi je také nezbytnd

charakterizace otérového prachu, ptipadné plynti uvolnovanych do ovzdusi.
3.4.1. Mechanické vlastnosti brzdového obloZeni

Brzdovou tucinnost FK 1ze posoudit z koeficientu smykového tfeni p (frikéni koeficient),

jehoz definice vychdzi z projevi a ucinku tfeni. Jiz v 15. stoleti se mechanizmem tfeni zacal
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zabyvat Leonardo da Vinci. Déle byl proces tfeni koncem 17. stoleti obohacen poznatky
francouzského inZenyra Amontonse, na jehoZ praci roku 1799 nasledné navazal francouzsky
fyzik Coulomb. Vysledny vztah pro koeficient smykového tfeni je rovnéz oznacen jako

Coulombuyv zakon [27]:

= M
H F
F, tieci sila piisobici proti sméru pohybu [N],
F pritlacna sila pisobici kolmo ke sméru pohybu [N],
u koeficient smykového tfeni [-].

Brzdovou ud¢innost miZeme také hodnotit jako dobu do zastaveni za urcitych konstantnich

podminek (rychlost otd¢eni, brzdny tlak).

Testovani mechanickych vlastnosti brzdovych obloZeni se provadi bud'to pifimo v terénu,
odtud 1 nédzev tzv. terénni zkouSky anebo za laboratornich podminek na laboratornim

testovacim zafizeni, coz je dynamometr.

Terénni zkouSky probihaji na silni¢nich a zkuSebnich drahiach. Zkousky jsou provadény za
riznych podminek, které mohou nastat pii praktickém provozu (normélni podminky, ale i
extrémni podminky — velmi teplé prostfedi nebo naopak velky mrdz). Pfedem urcend trat’ se
sjizdi ve dvou rezimech: pomald (turistickd) jizda a rychld (sportovni) jizda. Tento typ
zkousky je €asové€ a financné velmi ndrocny, proto je €astéji pristupovano k testovini FK za

laboratornich podminek na dynamometru [8,27].

Vyhodou pouZziti dynamometru je testovdni FK za fizenych podminek (tlak, rychlost) a
zarovenn je mozné sledovat fadu parametri charakterizujicich vlastnosti téchto materidlii
(frikéni koeficient a jeho zmény s teplotou, opotiebeni a dalsi). Testy se oznacuji zkratkou
FAST (z angl. Friction assessment and screening test). Mezi dalsi vyhody laboratorniho
testovani patii mnohem lepsi reprodukovatelnost, nez u terénnich zkousek a podstatné nizsi

naklady na provedeni testu.

Pfi mechanickém testovani FK dochazi k opotfebeni. Opotiebeni (otér) je projevem
tribologického procesu probihajictho v tribologickém systému a vyjadiuje trvaly ubytek

materidlu z povrchll tuhych téles pii jejich vzdjemném pohybu. V misté styku povrchi téles
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dochazi k pruzné i plastické deformaci vystupkll nerovnosti povrchli a vzniku adheznich spojii
(mikrosvaril, studenych spoji). Pfi vzdjemném pohybu jsou tyto spoje tzv. usmykavany, a
pfitom nastdva i prenos Castic materidlu z jednoho povrchu na druhy nebo naopak. Dale
dochdzi k uvolilovani ¢astic. Existuje nékolik typii opotfebeni: adhezivni, abrazivni, erozivni,
kavitacni, inavové a vibracni. V pribéhu procesu opotiebeni probihd soucasné vice druhil
opotfebeni, jejichZ podil na procesu se taktéZ miize ménit. Opotiebeni je vyjadfovano jako
objem nebo hmotnost uvolnéného otérového materidlu z kluzné plochy. Opotiebeni 1ze také
vyjadiit jako tloustka vrstvy uvolnéného materidlu v urcitém misté tfeci plochy. Z obr. 4 je
patrna rostouci zavislost opotfebeni s ¢asem za stalych podminek.

h & opotfebeni
[(mm]

zahéh pracovni béh porucha [nl

e
F oo 3

Obrazek 4. Nariist opoti‘ebeni s ¢asem pri stalych podminkach [27]

Pocate¢ni fazi ¢asového pritbéhu opotiebeni predstavuje dobu zdbéhu. V prubéhu této faze se
odstranuji ne¢které mikronerovnosti a dosahuje se rovnomérné drsnosti povrchu. Dalsi faze
(pracovni béh) predstavuje ustdleny dé&j, kdy se opotiebeni s Casem linedrné zvétSuje. Po
ur¢ité dobé pracovniho béhu zacne opotiebeni progresivné nartistat. Divodem muze byt
odebrani tvrzené vrstvy z povrchu materidlu a zvySenim opotiebeni mékciho materidlu pod
touto vrstvou. Stejné tak se muze projevit kumulace drobnych poskozeni, zvlasté projevi
povrchové tinavy. Unavové opotiebeni spolu s abrazivnim téinkem uvoliiovanych &astic byva
pfi¢inou rychlé degradace tribologického uzlu. Pravé diky progresivnimu charakteru

poskozeni je posledni ¢ast kiivky na obr. 4 oznacena jako porucha [27].

Pro urceni objemového opotiebeni byly experimentdlné ziskany vztahy, které stanovi objem
opotiebeni jako sou€in normélové sily F, drdhy tfeni s a soucinitele k, ktery odpovida

podminkam daného tribologického systému [28]:
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V,=k-F-s 2)

k konstanta ddna vlastnostmi uré&itého tribologického systému [Pa™'],
F normalova sila [N],

S draha tfeni [m],

Vo koeficient otéru [m3].

3.4.2. Popis tribologického procesu

Vlivem tribologického procesu, ktery nastdva pii brzdéni, dochdzi na kontaktni plose
brzdového obloZeni k otéru. Je tfeba dodat, Ze tribologicky proces nenastivd na celém
povrchu brzdového oblozeni, ale jen na omezené ploSe, priblizné velikosti 15-20% z celkové

plochy kompozitu. Obr. 5 zndzornuje celkovy a detailni pohled na brzdové obloZeni.

Obrazek 5. Celkovy pohled na plochu brzdového obloZeni a jeho déleni na kontaktni plochy [29]

Skutecnou tieci plochu, mezi brzdovym obloZenim a diskem, vymezuji vystupky vyskytujici
se po celé plose brzdy. Skute¢nd frik¢ni plocha je Sirokd piiblizn¢ 50-500um s typickymi
vystupky, které jsou tvoreny tvrdymi Casticemi frikéniho materidlu o piiblizné vysce 25-

100pm.

Vznik téchto vystupkll je podminén piipravou a sloZenim frikéniho kompozitu. Pfi otéru
vystupklli dochdzi k uvoliovani otérovych castic, které se volné pohybuji v brzdovém
systému. Tyto vystupky mohou pfi frikénim procesu rast vlivem tvorby nukleacnich mist, kde
dochazi k shlukovani otérovych ¢4stic. Schopnost otérovych astic dcastnit se nukleacniho

procesu opakované, zavisi na teploté, vlhkosti a rovnéZ na prevazujicim smykovém ci
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normdlnim tlaku. Vlivem rostouciho tlaku a teploty dochdzi pti frikénim procesu, kromé
vzniku otérovych Castic, také ke tvorbé a nasledném uvoliiovani CO a CO,, coZ je zpuisobeno

rozkladem organickych pojiv [30].

Pomoci testli brzdového obloZeni vdzaného fenolickymi pryskyficemi s obsahem rGznych
typli abrazivnich ¢4stic, byla zjiSténa zdvislost mezi tvrdosti abrazivnich ¢astic a tlakem, ktery
na frik¢ni materidl v prabehu frikéniho procesu piisobi, ¢im je abrazivni ¢astice tvrdsi a ¢im je
pusobici tlak vyssi, tim vznikd vétsi mnozstvi frikéniho otéru. Pii porovnani Ctyt abraziv bylo
na zdklad¢ vysledku testl sestaveno ndsledujici potadi: SiC >> ZrO; > Al,O3 > SiO; (vliv
brzdného tlaku na otér). Pfi zjiStovani zdvislosti mezi vzniklym mnoZstvim otéru a
aplikovanou rychlosti pii frikénim procesu, bylo zjisténo, Ze nezdlezi pouze na pouZzitém tlaku
a tvrdosti Castic, ale i na velikosti a tvaru abrazivnich ¢astic a jejich mnoZstvi v brzdovém
obloZeni. Zohlednénim mnoZstvi a typu abrazivnich castic ve frikénim materidlu byla
sestavena ndsledujici fada (vliv brzdné rychlosti na otér): ZrO, >> SiO, > ALOs > SiC,
pficemz z tady je patrné, Ze napi. Al,Os je na provozni parametry (brzdny tlak a dobu do
zastaveni) jen mirné citlivy, oproti ZrO,, ktery je na oba parametry velmi citlivy, coz
zpusobuje vnik vétstho mnoZstvi frikéniho otéru. Z tohoto dlivodu, i z charakteristiky uvedené
v prvni fad€, je vhodnéjsi pouZzit jako abrazivni ¢astici radé€ji Al,O3, nez ZrO; ¢i dalsi dvé
testovana abraziva [31]. Problematiku vlivu abrazivni ¢astice SiC na otér a koeficient

smykového tieni ve FK fesi ve své publikaci Matéjka a kol. [32].

RozliSujeme nésledujici typy frikéniho otéru:

e adhezni otér,

e abrazivni otér,

e otér vznikly inavou materialu,

e otér vznikly St€penim frikéniho materiélu,

e otér vznikly teplotnimi zménami.

Za pocatecni teplotu, pti které zacinaji pusobit vySe zminéné zpiisoby poruseni frikéni vrstvy,
je uvadéna teplota 230°C. Stupen degradace frikéni vrstvy je pak zvySovan v teplotnim

rozmezi 269°C - 400°C [33].

Adhezni otér nastava, jako prvni, v pocatcich frikéniho procesu. Morfologie frikéni vrstvy je

tvofena drsnymi vycnélky, které jsou deformovany a nésledné tvoii kovové body, které
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béhem procesu zacinaji rist. Tento proces je projevem adhezniho mechanismu otéru.
Nasledné zvySeni zatéZe zplsobi obrouseni vzniklych bodl a tim jejich otupéni. Zkoumanim
adhezniho otéru bylo zjiSténo, Ze vznikd kontinudlné po celou dobu frikéniho procesu za
vSech podminek aplikované zatéze, pficemz stupent adhese roste v pribéhu Casu s rostouci
silou zatéZe. Abrazivni otér vznikd disledkem vrypa tvrdych castic do frikéniho povrchu.
Otér vznikly dUnavou materidlii se zacind vytvaret s plastickou deformaci, kterd vede
k cyklické plastické deformaci, jejimZz nasledkem se na frikéni ploSe tvoii specifické ryhy.
Z pocatku je vzdalenost mezi ryhami relativné mald, postupné, se zvySujici se zatézi, je jejich
vzdéilenost vétsi. Pfi abrazivnim otéru byla sledovdna nukleace mikrotrhlin v mistech s
malymi pory a St€py. Abrazivni otér nastdva pouze do zatéze 200N. Nad hodnotami vysSSimi
nez 200N nebyl abrazivni otér zjistén. Béhem frikéniho procesu vznikaji dislokace, které jsou
vytvaifeny akumulaci plastické deformace. Nasledné vznikaji také dislokace pod povrchem
frikéni vrstvy, jejichz pohyb je blokovan pfitomnymi vmeéstky a tvrdymi casticemi
obsazenymi ve frikénim kompozitu. Vysledkem hromadéni dislokaci je podpovrchové
vytvofeni mikrotrhlin s podlouhlym tvarem, coZ vede ke vzniku plastické smykové
deformace. Mikrotrhlina se v pribéhu Casu frikéniho procesu paralelné zvétSuje s rostoucim
zatizenim, aZ dosdhne frikéniho povrchu, kde dojde k odStépeni otérové Céstice, tak dochdzi
ke vzniku frikéniho otéru Stépenim. Déle je tfeba dodat, Ze rostouci zatéZ zkracuje dobu
vzniku téchto ¢astic. Pfi stdle zvySujici se zat€zi a dobé mechanické zkousky dochdzi na
frikénim povrchu k nértstu teploty, kterd zpiisobuje vznik teplotnich mikrotrhlin a nésledny
vznik otérovych ¢€astic. Prvni vznik termdlnich mikrotrhlin byl zjistén po deviti minutidch
mechanické zkousky, pii teploté 349°C a tlaku 200N. Maximalni z4téZ a teplota, kterd byla
pii mechanickém testu aplikovdna byla 600N a 518°C, kdy byly teplotni mikrotrhliny tvoieny
behem tif minut. Mechanismus otéru a jeho transformace z jednoho typu otéru na druhy tedy

zavisi na Casové délce brzdéni a velikosti zatéZe pti brzdéni [34,35].

K vlastnimu tniku otérovych castic na povrch disku a nésledné fluktuaci do Zivotniho

prostiedi dochézi nasledujicim procesem, jehoz postup je patrny z obr. 6.
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(a) — V=g hi —_—

Obrazek 6. (a)-(d) Proces ristu tvrdych vystupki, (e)-(f) proces destrukce tvrdych vystupku [30]

Na obrazcich jsou uvedeny vzdy dvé plochy: plocha disku a plocha brzdového obloZenti,
pfiCemZ Cernou Castici predstavuje SiO,, ktery zplsobuje vznik otéru na frikéni ploSe
(obr. 6a). VEtsi podil otérovych castic unika z plochy brzdového oblozeni a ulpiva na disku,
odkud se otérové castice diky rotaci disku znovu ucastni frikéniho procesu. Na obrazku 6b Ize
pozorovat migraci ¢astice SiO; k frikénimu povrchu, kterd diky své tvrdosti zpisobi preruSeni
toku otérovych ¢astic. Interakci mezi Castici SiO, a otérem dochdzi k vtlaCovani tvrdé Céstice
zpét do matrice, zaroven dochédzi ke zvySeni teploty, kterd zplisobi vznik otérovych castic
Si0,, které maji vyssi tvrdost, neZ ptivodni otér. Obrazky 6¢ a 6d ilustruji postupny vznik
tenké tvrdé vrstvicky SiO,, kterd vznikla v disledku vysoké teploty a tlaku a naslednym
tavicim procesem, ktery za téchto podminek nastiva. Posledni dva obréazky (6e, 6f) ilustruji
destrukci vzniklé vrstvicky SiO, vlivem vysoké teplotni a mechanické zatéze, kterd po
dosazZeni urcité hranice zpusobi nestabilitu SiO, vrstvicky za nédsledného popraskani. Jedna
¢ast takto vzniklého otéru opousti brzdovy systém a dostavd se do Zivotniho prostfedi. Druha
¢ast je zachycena na disku a opét se ucastni celého frikénitho procesu, aZz do vzniku dalSich

otérovych ¢astic [30].

Na frikéni ploSe probihaji i reakce, které mohou zpiisobit tvorbu toxickych sloucenin, jez
v pivodnim materidlu nejsou obsaZeny. Piikladem je antimon, ktery je ve smé&si pro piipravu
brzdového oblozZeni pifitomen ve formé¢ Sb,S;. Mezindrodni agentura pro vyzkum rakoviny
(IARC) sice piimo sulfid antimonity nezahrnula do skupiny toxickych a karcinogennich
sloucenin, ale uvedla zde jeho oxid (Sb,Os3). Toxicita antimonu tedy zdvisi na jeho

. . v, v, . v v 3+ - , . - ~ 5
rozpustnosti a oxidaénim ¢&isle antimonu, pficemz Sb>* je vice toxicky, nez Sb’*. Aby se
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Castice antimonu dostaly do lidského respira¢niho traktu, musi byt jejich velikost menS$i nez
10um, pficemZz bylo zjiSténo, ze 90% Ccastic ziskanych po mechanickych testech brzdového
oblozeni tuto podminku spliiuje. Experimentdlné bylo zjiSténo, Ze transformace Sb,S; na
Sb,O3 probihd pii teploté¢ okolo 380°C, kterd je pii frikénim procesu snadno dosazitelna.

MoZnymi transformacemi stibnitu se ve své studii zabyv4 1 Matéjka a kol. [36,37].

Dalsi analyzy uvadéji zajimavy vyzkum, jehoz vysledkem je zjisténi, Ze je rocné v Evropé
uvolnéno do ovzdusi 26000t otérového materidlu z brzdového obloZeni. Jestlize je jen
polovina tohoto otéru svym sloZzenim rovna zkoumanym béZné€ pouZivanym brzdovym
destickdm, pak je ro¢né na tzemi Evropy vyprodukovano 250t Sb, 5t Pb, 100kg Cd, 650kg
Hg, 1t As, 9t Ni, 150t Cr, 60t Mn, 400t Al, 4t Sr, 20t Sn a 600t Cu [38].

V soucasné dobé se hlavni vyznam klade na zohlednéni velikosti ¢astic, které jsou rozhodujici
pro prunik a depozici v dychacim traktu. Plati fakt: ¢im je ¢astice mensi, tim je nebezpecné&;jsi.
Vétsi Castice (nad 100um) sedimentuji velmi rychle a do dychacich cest se prakticky
nedostanou. Cistice, jejichZ velikost je mezi 100-10um, jsou vét§inou zachyceny v hornich
cestdch dychacich, ¢astice mensi nez 10um (PMj z angl. particulate matter) pronikaji do
dolnich partii dychacich cest a zatézuji samocistici schopnost plic, proto jsou také nazyvéany
thorakdlnimi Césticemi. Za pfiCinu nejvétsiho poskozovani lidského zdravi jsou povazovany
¢astice PM, 5 (< 2,5um), které se usazuji hluboko v plicich, blokuji reprodukci bunék a ptisobi
respiratni nemoci. Frakce PM;s zvySuje Skodlivé uinky SO, a tim stoupd u populace i
nachylnost k chronickym onemocnénim respiracniho traktu. Pomér suspendovanych ¢&éstic
PM,; s/PMjg je velmi proméenlivy a zavisi na typu smogu. Muze se pohybovat v rozmezi 30%
az 60% [39]. V ovzdusi se jemné Castice zdrzuji dny az tydny a vytvéareji vice ¢i mén¢ stabilni
aerosol, ktery muiZe byt transportovan na velké vzdalenosti. Tim dochdzi k jejich rozptyleni

na velkém tzemi a stirdni rozdilti mezi jednotlivymi oblastmi.

Dalsi mnohem nebezpec¢néjsi Castice, které se staly predmétem zkoumani posledni doby, jsou
nazyvany ultrajemné cCéstice, resp. nanocdstice. Problém pfitomnosti nanoc¢astic nespociva
v jejich existenci, ale v jejich stdle se zvySujicim mnoZstvi v okoli primyslovych z6n a
lidskych obydli. S rozvojem civilizacnich technik (automobilovy primysl, chemické a
technologické odvétvi apod.) vznikd stdle vice nanocastic s toxickym charakterem, které se
diky své velikosti (< 100nm) snadno dopravi do lidského organizmu, kde zplsobuji
nezddouci, zdravi Skodlivé, reakce. NanoCastice atakuji, dle jejich velikosti, tfi oblasti

dychaciho systému [40]:
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e posohltan,
e pradusnici a pradusky,

e plicni sklipky.

Toto rozdéleni plati pro nanocastice, které maji velikost 1-100nm a nevstupuji do dychaciho
systému v shlucich, ale jako jednotlivé ¢asteCky. Tyto Céstice pozdé&ji v dychacim ustroji
zméni tvar (prodlouZi se) a jsou charakteristické pro jejich depozici, 90% castic o velikosti
Inm bylo deponovdno v nosohltanu, 10% nanocastic bylo deponovano v pridusnici a
praduskach, kdezto v plicnich sklipcich nebyly nalezeny Zadné Castice tohoto charakteru.
Naproti tomu, ¢4stice o rozméru Snm byly z pfiblizn€¢ 30% deponovdny ve vSech tfech
oblastech respiracniho ustroji a napt. ¢stice o velikosti 20nm byly z 50% nejvice deponovany
v plicnich sklipcich. Ze ziskanych vysledkt je patrné, Ze mé na depozici nanocastic vliv jejich
velikost v okamziku jejich vstupu do dychaciho ustroji, ale také moZnost téch nejmensich

nanocastic putovat skrze plicni sklipky do dalSich organti za hranice plic [40].

Jednim ze zptsobd, jak docilit menstho mnoZstvi vzniklého frikéniho otéru z brzdového
oblozeni je volba takovych komponent, které maji nizky koeficient otéru. Ve studii vlivu
organickych vldken (aramidovych, polyakrylonitrilovych, uhlikovych a celul6zovych) na otér
brzdového kompozitu, bylo zjiSténo, Ze aramidovd vldkna byla z posuzovanych vldken
charakterizovana, jako surovina vyznamné piispivajici k otéruodolnosti FK. Naopak nejméné
otéru odolnd byla celul6zova vldkna. Co se tyce polyakrylonitrilovych a uhlikovych vldken,

studie uvadi, Ze maji vliv na sniZeni frikéniho koeficientu [41].

Jind moznost, jak snizZit mnozstvi vzniklého frikéniho otéru z brzdového obloZeni, je zvolit
védecky pfistup pfi vybéru jednotlivych komponent tvoricich frikéni materidl. JeSt€¢ do
nedavné doby byly jednotlivé suroviny pro frikéni kompozit vybirdny metodou ,,pokus-
omyl“. K vyhodnoceni surovin s vhodnymi vlastnostmi pro vyrobu frikéniho kompozitu, bylo
v dnes$ni dobé vyvinuto feSeni genetického algoritmu v kombinaci s vicerozmérnou regresni
analyzou. Geneticky algoritmus je heuristicky postup, ktery se snazi aplikaci principti
evolu¢ni biologie nalézt feSeni sloZitych problémil, pro které neexistuje pouZzitelny exaktni
algoritmus. Principem tohoto pfistupu je rozdéleni materidlovych surovin do dvou ¢asti, dle
ucinkit surovin na velikost zmény frikénich vlastnosti (frikéni koeficient a otér)
v mnohaslozkovém frikénim kompozitnim materidlu. Prvni skupina je nazvéna jako ,,hlavni

skupina®, skupina zahrnuje celkovy nebo primérny efekt vSech surovin na frikéni vykon.
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Druha skupina je oznacena jako skupina ,,se vzdjemnymi interakcemi® mezi jednotlivymi

surovinami, které maji rovnéz vliv na frikéni vykon.

Ptiklad kombinac¢niho pfistupu volby vhodnych surovin pro frikéni kompozitni materiél [42]:

organickd pojiva popisuje systém B,

e gystém A+B vyjadfuje interakci mezi organickym pojivem (B) a aditivy
(vlakny a pojivy, oznacenymi jako A),

e A+B+C systém vyjadiuje interakci mezi dvéma dalSimi aditivy a organickym
pojivem B,

e vyjadfeni interakci mezi tiemi, ¢tyfmi nebo péti riiznymi aditivy, ddle popisuje
Ctyf, péti, Sesti a vice slozkovy systém,

e vyjadfeni interakci mnoha slozek frikéntho kompozitntho materidlu

optimalizuje pouZiti n-slozkového systému.

Praktickym piikladem byla vybérova studie 23 vhodnych frikénich surovin (vldken a pojiv)
pomoci ,,A+B* systému, pfi¢emZ se rozd¢leni do vySe zminénych dvou hlavnich skupin
tykalo odolnosti suroviny vici otéru. Suroviny v prvni skupiné produkuji niz$i objemy otéru.
Naopak, druhd skupina produkovala vyssi objemy otéru. Vysledkem studie byl fakt, Ze
suroviny ndlezici do druhé skupiny nezvysuji v kombinaci se surovinami prvni skupiny
hodnotu frikéniho koeficientu, ale jejich kombinace je ptfizniva pro redukci frikénitho otéru

[42].

Obr. 7 schématicky znazornuje kombinacni pfistup pii volbé surovin pro frikéni kompozitni
materidl. B;je obecné oznaceni pro zvolené organické pojivo, které popisuje tzv. ,,.B systém*.
A; +B;j je obecné oznaceni dvou sloZek (pojivo + aditivo) systému, které popisuje tzv. ,,A+B
systém*®. Ttislozkovy systém ,,A+B+C systém* je pak popsin dvémi aditivy, kterd jsou
oznacena pod obecnym A; +Cy, pfi¢emz B;jznaci opét pojivo. Kombina¢nim piistupem vybéru

surovin pro FK 1ze dospét az k mnoha sloZkovému systému, resp. k n-slozkdm systému.
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B; (B systém)
|
A+ B; (A + B systémy)
4

Ai+B; +Cy (A + B + C systémy)

J

A+ B + G + D) + eee (mnoha slozkovy systém)
Obrazek 7. Kombinaéni piistup vybéru surovin pro frikéni kompozitni material [42]

Pro volbu vhodné kombinace komponent je mozné pouzit dalsi podobné metody napf. [43]:

® princip ,zlatého fezu* spojeny s analyzou kvality (z angl. Golden Section
principle coupled with relational grade analysis),

e optimalizace pomoci genetického algoritmu (genetic algorithm optimization),

e chemometrickd aplikace (applications of chemometrics),

e Taguchiho metoda (Taguchi design),

* metoda vicekriteridlni optimalizace (multicriteria optimization).
3.4.3. Analyza chemického sloZeni

Stanoveni prvkového slozeni FK na bazi organickych pryskyfic pfedstavuje velmi
komplikovany analyticky problém. Casto je nutné pievést pevny vzorek do roztoku (u metod
AES/ICP), ¢ehoz diky obsahu nékterych velmi téZko rozpustnych komponent, neni mozné
dosdhnout v jednom kroku. Z uvedenych diavodii neni chemicka analyza FK dosud popsédna
normovanym postupem. Uvedené nevyhody eliminuje pouZiti rentgenové fluorescencni
spektrometrie (XRFS) pro piimou multielementdrni analyzu pavodniho kompozitu.
Problémem je ovSem kalibrace spektrometru, protoze nejsou dostupné referencni materidly

frikénich kompozita [44].

Z podstaty materidlu vyplyvd, Ze chemickou analyzu lze provést pouze kombinaci riznych

analytickych metod:

e prvkova analyza (XRFS, AES/ICP, stanoveni C),

e fizova analyza (XRD, FTIR, Ramanova spektrometrie),
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e strukturni analyza a analyza distribuce prvki (SEM/EDX, Ramanova

mikrospektroskopie)

3.5. Prvkova analyza (XRFS, AES/ICP, stanoveni C)

3.5.1. Rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie

Analyza vzorkli metodou rentgenové fluorescencni spektrometrie (dédle jen XRFS) patii mezi
nejuniverzalnéj$i metody anorganické analyzy. Muze byt pouzita pro analyzu téméf vSech
prvktl (kromé nckolika nejleh¢ich) v pevnych i kapalnych vzorcich, coZ vyrazné zkracuje
celkovou dobu analyzy. XRFS je nedestruktivni metoda, tato vyhoda je uplatnéna u analyzy
cennych vzorkt, jako jsou umélecké predméty apod. Pevné vzorky mohou byt kompaktni,

praskové, lisované nebo i v tenkych vrstvach.

Vyhodou XRFS je moZnost analyzy pevnych vzorki bez nutnosti jejich pfevedeni do roztoku.
Lze rovnéz provadét ptimou analyzu kusovych vzorkt, kde je nutné, aby mél vzorek jednu
rovnou plochu a rozméry dovolujici umisténi do vzorkové komory spektrometru. Vzorky je
moZzné pfipravit i lisovanim praskovych materidlt s vhodnym pojivem (mikromlety vosk nebo
celuléza) do tablet. Pro spravnou analyzu je kladen diraz na velmi jemné¢ rozemlety vzorek
(zrnitost < 40um). Dodrzeni tohoto pozadavku je v piipadé frik¢nich kompoziti pomérné
obtizné. Dlivodem je obsah vétStho podilu kovovych ¢éstic o rizné velikosti i tvaru, které
nelze pii béZném mleti rozmélnit na pozadovanou jemnost Castic (napf. Cu a jeji slitiny
odoldvaji 1 kryogennimu mleti pii teplot¢ kapalného dusiku). Problém spocivd ve
vzajemném ovliviiovani rizné velkych komponent pro spravné stanoveni v nich obsazenych

prvkl (Fe, Cu, Zn, Sn, Pb). Stejné omezeni plati i pro pfimou analyzu kusovych vzork.

Metodu XRFS lze také pouzit pro analyzu prachu zachyceného na filtrech. Vyhodou je
vysoka citlivost metody, kdy i velmi malé mnoZstvi jednotlivych prvkl ve vzorku poskytuje
dostate¢n¢ intenzivni analyticky signél (intenzitu jednotlivych spektralnich linif), umoziujici
kvantitativni stanoveni téchto prvkl. Diky nedestruktivnosti analyzy ji lze znovu opakovat,
pfipadné je mozné analyzovany vzorek pouzit k dalsim zkouskam (elektronovd mikroskopie,

rentgenova difrakce).

Nevyhodou metody XRFS, v porovnani s metodou AES/ICP je zna¢né ovlivnéni vysledki
obsahem matri¢nich prvki. Pro kalibraci spektrometru je tedy nutné pouzit referencni

materidly o podobném slozeni, jako materidly, které maji byt analyzovany. Jak jiZ bylo
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zminéno v uvodu, certifikované materidly frikénich kompoziti nejsou bé€zné dostupné [45-

50].

3.5.2. Atomova emisni spektrometrie s induk¢éné vazanou plazmou

Atomova emisni spektroskopie (ddle jen AES/ICP) zahrnuje nékolik metodik vhodnych pro
elementarni kvalitativni a kvantitativni analyzu téméf vSech prvka. Metoda je zaloZzend na
meéfeni a interpretaci optickych spekter emitovanych volnymi atomy v excitovaném stavu

[51].

Pro vyvoj metody stanoveni daného prvku existuje celd fada problémt, které je potifeba

vyfesit:

e rozklad vzorki a pfevedeni do roztoku,

® vybér analytickych linii,

e ovéieni moZnych interferenci (matrice vzorku),
e piiprava kalibra¢nich roztok,

e kalibrace spektrometru,

e statistické parametry metody,

ovéfeni platnosti metody (spravnost a pfesnost).

Volba emisni linie, respektive vinové délky, pii které budeme méfit zafeni emitované
sledovanym analytem zavedenym do plazmového vyboje, se provadi na zakladé¢ znamych
emisnich Car jednotlivych prvki, které jsou bud’ v bance dat softwaru AES piistroje, nebo
v atlasu emisnich linii ICP. Pro analyzu volime spektralni ¢aru o vhodné citlivosti v zavislosti
na méfené koncentraéni rovni analytu. Cim niZz§{ koncentrace analytu se stanovuji, tim
citlivéjSi spektrdlni ¢ara se pro analyzu voli. Vybér spektralni ¢ary dale ovliviuji spektrdlni

inerference [45,46,51].

V diplomové prici byly vypracovany postupy stanoveni Fe, Pb, Zn, Cu a Sb v matrici sulfidi.
Byly vybrany certifikované materidly sulfidickych koncentrétii (kolektivni, olovény, zinkovy,
Cu-Sb, a pyritovy koncentrit) a vzorek piirodntho minerdlu sulfidu antimonitého.
Koncentraty byly pievedeny do roztoku riznymi postupy. Bylo zjisténo, Ze nelze vSechny
vysSe uvedené prvky stanovit v roztoku piipravené jednim postupem. Pro stanoveni Fe, Zn a

Cu lze doporucit rozklad v otevieném systému ve smési kyselin HF, HNO3; a HCIO;, za tepla a
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naslednym pifidavkem HCI za studena. Ke stanoveni byly zvoleny a zvalidovany spektralni
cary: Fe A=259,940nm, Zn A=213,856nm a Cu A=219,958nm. Pro stanoveni olova
v uvedenych materidlech je nutné pouZzit rozklad v uzavieném systém za pomoci
mikrovlnného zéafeni ve dvou krocich, pfi¢emZ v prvnim kroku byla pfiddna smés kyselin
HNO;, HCl a HF (3:9:1) a ve druhém kroku smés HNOs; a HCI (9:3). Stanoveni bylo
zvalidovdno na spektralni ¢afe Pb A = 220,353nm. Pro stanoveni Sb ze sulfidu antimonitého je
dostacujici rozklad ve smési kyselin HNO3; a HCI (15:3) za teploty do 50°C. Bylo zjisténo, Ze
z puvodné validovanych dvou spektralnich ¢ar vyhovuje pro stanoveni v uvedené matrici ¢ara

A =217,581nm. Druhou emisni linii A = 204,957nm neni mozné pouzit z diivodu interference

siry, kterd je pfitomna v roztoku ve formé sirant [51].

Vyse uvedené postupy z diplomové prace potvrzuji, Ze uplnd analyza frikénich kompoziti
metodami, které vyZaduji pfevedeni pevnych vzorkti do roztoku, je velmi komplikovand a
zdlouhavd a pro rutinni G&ely nevhodnd. Usp&$nd aplikace této metody je viak pii stanoveni
nekterych snadno rozpustnych komponent, po ¢astecném rozkladu (napt. u kovovych slozek

frikénich kompoziti).
3.5.3. Stanoveni C

Vyznamnou sloZzkou FK na bdazi fenolickych pryskyfic je uhlik, ktery se zde vyskytuje
v riznych formdch: organické, anorganické a elementdrni. Celkové mnoZstvi uhliku vSech
téchto forem je zahrnuto v pojmu celkovy uhlik TC (z angl. total carbon). TC je dale rozdélen
na celkovy anorganicky uhlik TIC (z angl. total inorganic carbon) a celkovy organicky uhlik

TOC (z angl. total organic carbon). Pro TC tedy plati:
TC =TIC + TOC (3)

Uhlik je soucasti vlastni pryskyfice, popt. dalSich organickych piisad. Vyskytuje se zde i
v elementdrni podobé (grafit, koks), zaroven je pfitomen i v né€kterych anorganickych

slozkach kompozitu (SiC, vdpenec, dolomit).

Celkovy obsah C v pevnych vzorcich se stanovuje spalenim v proudu kysliku, a po docisténi
spalin (odstranéni prachu, halogenidl a vlhkosti) se stanovi uvolnény CO, vhodnou metodou,

napft. infraervenou spektrometrii [52].
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3.6. Strukturni a fizova analyza

3.6.1. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

VySe zminéné analytické metody spadaji pod prvkové analyzy (ICP, XRFS), co se tyce
strukturni a fazové analyzy frikénich kompozith je vhodné pouZit metodu praskové
rentgenové difrakce (XRD). Pomoci XRD jsou identifikovany slouCeniny pfitomné ve FK,
piipadné vznikajici interakcemi jednotlivych slozek vzorku pii tfecim procesu. Identifikace
jednotlivych fazi je komplikovand tim, Ze tyto materidly obsahuji jak krystalické, tak i

amorfni, ¢i Spatné krystalické faze (napt. nékteré typy pojiv).

XRD je zalozena na aplikaci Braggova zdkona. Vzddlenost rozptylujicich center
v krystalickych latkdch je srovnatelnd s vinovou délkou rentgenového zafeni. Krystalické
latky tak mohou zpiisobit difrakci rtg. zafeni v zdvislosti na miizkovych parametrech téchto
krystalt. Kazd4 krystalickd latka ma své charakteristické difrak¢ni linie, coZ je vyuZito
k identifikaci krystalickych fazi pfitomnych ve zkoumaném vzorku. Identifikace se provadi na
zaklad¢€ srovnani ziskaného difrakéniho zaznamu s difrakénim zdznamem databdze. Ke
spolehlivé identifikaci faze je zapottebi, aby byla zastoupena ve vzorku v objemu minimalné

2% [53,54].

Kromé rentgenové difrakéni analyzy je pro fazovou analyzu mozné vyuzit i nasledujici

analytické metody: Ramanovu spektrometrii nebo infracervenou spektroskopii (FTIR).

3.7. Strukturni analyza a analyza distribuce prvka (SEM/EDX, Ramanova

mikrospektroskopie)

Radkovaci elektronovd mikroskopie s energeticky disperznim rentgenovym spektrometrem

(SEM/EDX)

Radkovaci elektronovd mikroskopie (SEM) ve spojeni se spektrometrem analyzujicim
rentgenové zdaireni vybuzené dopadajicim paprskem elektroni (EDX) je velmi uc¢innou
metodou zkoumdni povrchu pevnych vzorki. SEM+EDX umoziiuji pozorovat morfologii
povrchu vzorka a jednotlivych Céstic a zaroven analyzovat chemické sloZeni ve zvolenych

bodech nebo na zvolenych plochach.

Povrch vzorkil je mozno pozorovat v rezimu sekundéarnich elektronti, coz pfinasi informaci o

morfologii tohoto povrchu. ReZim zpétné odrazenych elektronti doddvd navic informace o
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chemickém sloZzeni povrchu vzorku. Dopadem na atom s vy$S§im atomovym cislem ziska
odraZzeny elektron vys$i energii, coZ se projevi svétlejSim mistem na zobrazeni povrchu

vzorku. Naopak mista obsahujici ,,lehké* prvky se jevi jako tmava.

Elektronova (rentgenovd) mikroanalyza umozZiuje prvkovou analyzu vybranych mist na
vzorku. Nejmensi analyzovany objekt, pfi béZném experimentdlnim nastaveni, md primér cca
1-2um a analyticky signdl pochdzi z hloubky cca 1-2um. Vzhledem k velmi malému
analyzovanému objemu je moZno spolehlivé stanovit prvky o koncentraci v jednotkdch
procenta, pii nizSich koncentracich (desetiny procenta) lze povaZovat vysledky pouze za
semikvantitativni. Pfi analyze velmi malych ¢éstic (Jednotky pum) jsou vysledky ovlivnény
piitomnosti okolnich ¢astic. OvSem i pii analyze relativné velkych objektli neni zndma jejich
tloustka, takze i v tomto pifipadé mohou byt vysledky analyzy ovlivnény materidlem pod
analyzovanou céstici. Tyto skutecnosti n€kdy zt€zuji spolehlivou interpretaci ziskanych
vysledk. VySe popsany analyticky systém rovnéZz umoZnuje sledovani distribuce
jednotlivych prvka na zvolené ploSe (plosnd analyza — mapping) nebo linii vzorku (liniova

analyza — linescan) [55,56,57].

3.7.1. Ramanova mikrospektroskopie

Ramanova spektrometrie je metodou vibra¢ni molekulové spektroskopie. Zakladem metody je
jev neelastického optického rozptylu. Jedna se o metodu vhodnou pro identifikaci latek, pii
urcovani jejich sloZzeni a struktury. Pouzivd se pfi analyze pevnych latek (krystalické i
amorfni materidly, kovy, polovodice, polymery atp.), kapalin (Cisté latky, roztoky vodné i
nevodné), plynti, ddle téZ pfi analyze povrchil (napf. sorbenty, elektrody, senzory) ¢&i pfi
analyze biologickych systémil (od biomolekul az po organismy). Ramanova spektroskopie se
pouzivala pouze pro studium makroskopickych materidlli a slouzila tak predevsim k ziskavani
informaci o zdkladnich molekuldrnich vlastnostech (pfedevSim strukturnich parametrech)
latek. Limitujicim faktorem SirSiho vyuziti metody byla az do 60. let 20. stoleti absence zdroje
intenzivntho monochromatického zafeni. S vyuzitim laseru, vysokovykonného budiciho
zdroje, pro excitaci Ramanova rozptylu se vSak objevila moZnost vyuZzit metodu také pro
mikroanalyzu, protoZe vyssi zafivé toky, poskytované laserem, do zna¢né miry kompenzuji
pokles v poctu analyzovanych molekul. VyuZiti laseru vytvofilo z Ramanovy
mikrospektroskopie jedinecnou metodu, kterd svymi moznostmi piedcila do té doby zndmé
techniky mikroanalyzy vzorku. Na rozdil od nich totiz umoZiuje selektivné rozliSit

chemickou formu jednotlivych slozek mikroskopického vzorku. Mimo to byl v roce 1974
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ndhodné pozorovan dalsi opticky jev, svdzany s Ramanovou spektroskopii, u kterého se
uplatiiuji nano- a mikro-strukturni motivy. Timto jevem je zesileni intenzity Ramanova
rozptylu pro molekuly latek adsorbovanych na vhodnych kovovych substratech. Pro zakladni
popis vyhod a nevyhod mikrospektroskopické techniky je dilezité si uvédomit, Ze pfi
minimalizaci méfené plochy vzorku klesne v duasledku mensiho poctu molekul intenzita
meétfeného signdlu. Dalsi problém predstavuje neidedlnost optickych vlastnosti objektivi, kdy
se ¢ast zarivého toku prichodem pies objektiv a ostatni optické prvky ztraci. Tento negativni
efekt je pouze castecné kompenzovan pouzitim vysokovykonného zdroje zaieni (laser).
MozZnost prostorové rozliSené mikroanalyzy vSak spolehlivé ptrevdzi uvedené nevyhody.
Pouzitim mikroskopickych technik totiz miZeme v béZné Ramanové spektroskopii dosdhnout
i k analyze velmi malych mnozstvi vzorkl, konkrétn¢ k velmi malému mnozstvi pevnych
latek (jednotlivé krystaly). Mikroanalyza vzorku je vyznamnd technika poskytujici informace
o fyzikalné-chemickych vlastnostech specifické mikroskopické oblasti studovaného vzorku a
muze, pfi vyuZiti technik spektrdlniho mapovani ¢i zobrazovani, slouZzit ke sledovani
distribuce analytu [58]. Kukutschovd a Peikertovd aplikuji metodu Ramanové
mikrospektroskopie na analyzu otérovych castic FK, kde byly, mimo jiné, identifikovany

grafitické Castice, saze (carbon black), baryt a kalcit [59,60].
3.8. Studium modifikace materialu p¥i tifecim procesu

K modifikaci materidlu dochdzi na tzv. tribofilmu, ktery vznika diky interakcim primérni a
sekundarni plochy s diskem. Primarni plocha je tvofena otéru odolnymi casticemi
vyCnivajicimi z matrice frikéniho kompozitu (jednd se napt. o opotiebené ocelové vldkno).
Sekundarni plocha je pak tvofena otérovymi Casticemi, které mohou vedle primarni plochy
tvofit nuklea¢ni mista. Odhadovand tloustka sekunddrni plochy je 5-10um a tvrdost této
plochy dosahuje hodnot od 0,2 az po 4GPa, v zavislosti na tloust’ce plochy [61]. Na obr. 8 je
znazornéna primdrni plocha ve formé ocelového vldkna a sekundarni plocha, tvofena

otérovymi ¢asticemi. Z obrazku je patrny i tribofilm pokryvajici sekundarni plochu.
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Disc sliding direction

Fine-grained tribofilm

Obrazek 8. Zobrazeni primarni (ocelové vlakno) a sekundarni (otérové ¢astice) plochy pokryté tribofilmem na

povrchu brzdového obloZeni

Tribofilm je tvofen pfedev§im nanokrystalickymi fazemi oxidid rtiznych slozek brzdového
oblozeni a vznikd, jak na povrchu disku, tak na povrchu brzdové desticky. Jeho tloustka je
< lum. Jako piiklady tribofilmi brzdové desticky lze uvést oxidy meédi, které pokryvaji
médeéné resp. mosazné Castice nebo oxidy Zeleza, pokryvajici ocelové castice. DalSim
zjiSténym tribofilmem, ktery pokryva tenkou vrstvickou fenolickou pryskyfici, je smés oxidu
médi a oxidu Zeleza v sulfidické fazi o tloustce 10-20nm. Uhlik se v tribofilmu vyskytuje
jako grafitickd faze o tloustce 2-7nm, vyjimecné jako fullerenova faze. Ve smeési s
vyskytujicim se hematitem byla déle zjiSténa pfitomnost prvki Zn, Ca a Cu, které byly
identifikovany ve formé FeFe,0,, CuFe,0,4, ZnFe,04 a CaFe,04. Dal§Sim zdrojem vipniku a
siry tvortici tribofilm na povrchu disku mizou byt pevné lubrikanty ptiddvané do brzdovych
desticek ve form¢ CaSOs a ZnS. Tribofilm tvofen témito lubrikanty by mél pfedstavovat
mékkou vrstvicku, ve skuteCnosti tomu tak neni, diky implementaci otérovych nanocastic
s tvrdym charakterem. Dalsi smés tribofilmu tvoii jiZ zminény hematit Fe,O3; o pfiblizné

velikosti ¢astic 3um s magnetitem Fe;O4 o velikosti ¢astic 20nm [62].

Na obr. 9 je snimek pofizen pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu, kde jsou
viditelné jednotlivé vrstvy na povrchu brzdové desticky po mechanické zkouSce. Rovnéz je

zde zakreslena patrnd difundace antimonu a siry do médénych vldken.

30



CuSb
Cu fiber

(I
10.0um

Obrazek 9. Tloust’ka frikéni vrstvy a difusni proces Sb a S do Cu [63]

Plosky zakreslené na obr. 9 jako CuSb ptedstavuji oblast, kde dochézi k interakci mezi Cu a
Sb,S3. Rozklad Sb,S; a legovani médi antimonem patrné nastava v prubéhu frikéniho procesu.
Nisleduje interakce siry s médi, coz vede ke vzniku Cu,S. Z obrazku je evidentni, Ze difuzni
proces neni zdvisly pouze na povrchu médénych ¢&astic, ale také na délce hranic zrn médi.
Délka hranic zrn médi je dileZitd z toho divodu, Ze umoziuje difundovat ¢asticim Sb a S do
relativné hluboké oblasti. Délka difundacni trasy je pfiblizné 10-20um. DalSim urychlujicim
¢lankem difuze castic ve frikéni vrstvé je teplota. S rostouci teplotou pfi frikénim procesu,
roste difundivita ¢astic a zaroven se rozSifuje pasmo frik¢éni vrstvy. Pfi testech vlivu teploty
na tloustku frikéni vrstvy, bylo porovndno chovani frikéni vrstvy pfi teploté 200°C a 700°C
[63]. Z diivodu nehomogenity frikéni vrstvy bylo zjisSténo, Ze se vyska frikéni vrstvy meénila
pii 200°C od 0 do 2,5um, kdezZto pti 700°C od 0 do Sum. Plochy frikéni vrstvy, které se se

vvvvv

frikénimi ¢asticemi.

Mista, kde se tloustka frikéni vrstvy nevytvofila, jsou tvofena v blizkosti povrchu ¢asticemi
vermikulitu a grafitu. Obé ¢dstice jsou typické pro jejich lubrikacni vlastnosti a nizkou adhezi
k frikéni vrstvé, coZ vysvétluje nerozsitujici se tloustku frikéni plochy v téchto mistech pfti
zvySujici se teploté. Navic bylo zjisténo, Ze tyto plochy teplotu z frikéni plochy odvadéji
prave diky svému charakteru. Tento fakt vede k vyznamné disipaci energie, coZ znamend, Ze
se mechanickd energie pfeméni v energii tepelnou a ta je odvedena témito ¢asticemi do celé
brzdové desticky. Disipace energie je doprovdzena pozitivhim jevem pro Zivotni prostredi,

ktery spociva v nizké produkci frikénich ¢astic a otéru.
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Vlastnosti vermikulitu ve frikénim kompozitu je schopnost se znovu, po piedchozi
dehydrataci, rehydratovat. Pomoci difrakce vSak bylo zjiSténo, Ze vermikulit po
mechanickych testech ptresahujicich 200°C ztratil vodu a transformoval se do slidového ¢i
mastkového typu minerdlu. Schopnost vermikulitu se znovu rehydratovat, pak byla jiz
mnohem mensi, neZ rehydratace vermikulitu pfed mechanickymi testy za zvySené teploty

a tlaku.

Dekompozice Zeleza a médi s rostouci teplotou je dalsi velmi diileZitou reakei pfi frikénim
procesu. Metodou XRD bylo zjisténo, Ze pii teploté¢ 400°C byl na frikéni plosSe pifitomen oxid
meéd'ny Cu,O, ktery se po zvyseni teploty na 600°C oxidoval na méd’naty CuO [63].

Cyklickym zvySovédnim teploty a tlaku dochdzi na tfeci ploSe k vyznamnym modifikacim
puvodniho povrchu, které vedou ke vzniku frikéni vrstvy. Na ploSe brzdového obloZeni mize
nastat teplota az okolo 700°C. Maximalni teplota drobnych nerovnosti povrchu muze ve
velmi kratkych Casovych usecich (cca 1ms) dosdhnout teploty ptes 1000°C. Diky pusobeni
vysoké teploty a tlaku je frikéni vrstva ochuzena o organické slozky, ale naopak obohacena o
slozky anorganické. Ve frikéni vrstvé, kterou tvoii vrstva o tloust’ce 4-60um, vyrazné nartista
zejména obsah kovovych castic (Fe, Cu, mosaz), které se pti vysSich teplotich oxiduji. Pfi
600°C je transformace sulfidickych (napt. FeS,, Sb,S;) nebo kovovych (mosaz, ocel)
materidli na oxidické, (Fe,Os, Fe;04, Sb,03, CuO) piipadné na FeSOy jiz v pokrocilém stavu,
nebo je dokonce zcela ukoncena. Soucasné s témito preménami dochdzi k témét Uplné

destrukci organické faze [64].
3.8.1. Chemické reakce pri frikénim procesu na povrchu disku

Je tfeba zduraznit, Ze k chemickym zméndm v brzdovém systému pfi frikénim procesu
dochdzi jak na ploSe brzdového oblozeni, tak na povrchu disku. Cast materidlu brzdového
obloZeni pfitom piechazi na protéjs$i kovovy povrch brzdového systému, kde vytvaii vrstvu o

tloust’ce 1-7um [64].

Chao ve své praci sledoval tvorbu frikéni vrstvy na povrchu disku z Sedé litiny. Chemické

sloZeni je patrné z tabulky ¢. 1:
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Tabulka 1 SloZeni disku z Sedé litiny [65]

prvky C Si Mn Cr Cu S P Sn Mo Fe
mnozstvi [hm. %] 3,6 1,8 0,5 02 025 0,08 0,09 0,05 0,05 93,38

Modifikace povrchu disku, pfi frikénim procesu, je dynamicky jev, pfi kterém se projevuji
nejprve fyzikalni a nasledn€ i chemické zmény frikéni vrstvy disku. Experimenty dokazuji, Ze

je tloust’ka frikéni vrstvy siln€ zdvisla na teploté, tento fakt je mozné pozorovat na obr. 10:
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Obrazek 10. Zavislost Siiky frikéni vrstvy na teploté disku [65]

Tloustka frik¢ni vrstvy je z pocatku na povrchu disku zvySovéna, piiblizné¢ do 250°C, ale od
300°C zacina tloust’ka frik¢ni vrstvy vyrazné klesat. Dlivodem piivodniho zvySovani tloustky
frikéni vrstvy na povrchu disku je mechanické obrusovani frikénitho kompozitniho materidlu
a soucasny prechod otérovych castic na povrch disku. Nasledné zvySovani tloustky frikéni
vrstvy pfi rostouci teploté je disledkem plisobeni chemické adheze mezi otérovymi Casticemi
a povrchem disku z Sedé litiny. Markantni dbytek frik¢éni vrstvy nastava pfi teploté¢ 400°C,

kdy dochdzi k dekompozici organickych slozek a lubrikantt frikcniho materidlu [65].

Pomoci termogravimetrické analyzy bylo déle zjiSténo, Ze tbytek frikéni vrstvy lze rozdélit
do dvou hlavnich fazi. Prvni fize nastavd zhruba okolo 400°C do asi zhruba 500°C, kdy
dochdzi k dekompozici jiz zminénych organickych pojiv, ddle aramidovych vldken a MoS,.
A druhd dekompozicni faze frikéni vrstvy nastava od 500°C do pfiblizn€ 600°C, kdy dochazi
k oxidaci grafitu [65].
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Tvorba frikéni vrstvy na povrchu disku zavisi rovné€Z na charakteru surovin obsazenych ve
frikénim kompozitu. Nékteré suroviny maji tendenci podilet se na ristu frikéni vrstvy na
povrchu disku, jednd se napt. o MoS,, Zelezny prach nebo grafit. Naopak opa¢nou tendenci,
resp. snizovani frikéni vrstvy na povrchu disku mé napft. pryz, fenolickd pryskyfice nebo
slupky z ofecht keSu. Vyznamné se na sniZeni tloustky frikéni vrstvy na povrchu disku
podileji napf. hoi¢ik (obsaZzeny ve vermikulitu), zirkon a vldkna (minerédlni, ocelov4,

aramidova) [65].
3.9. Sulfidické mineraly jako soucast frikénich kompoziti

Price je zaméfena na studium reakce médi se sulfidickymi minerdly (FeS,, MoS,, Sb,S3).
Sulfidy patii mezi nejhojnéji se vyskytujici technologicky vyznamné mineraly a rudy, které

tvoii také podstatnou ¢ast surovin pouzivanych k vyrob¢ kovi [66].

Sira je jiz za normélni teploty velmi reaktivnim prvkem a jeji reaktivita se, pravdépodobné
v dusledku Stépeni vazeb S-S, jesté podstatnéji zvetsi jiz pti slabém zvySeni teploty, tvoii
rovnéZ velké mnoZstvi nejriznéjSich sloucenin. Jejich rozmanitost je ddna nejen mnoZstvim
moznych oxidac¢nich stavti (od —II do VI) a moZnosti tvorby rtiznych typt vazeb (kovalentni,
koordinac¢ni, iontové i kovové), ale také mnohotvarosti jejich geometrického usporadani.
Mnoho sulfidi kovii mé dtlezité fyzikdlni vlastnosti. Mohou byt izolanty, polovodici i vodici
elektrického proudu a né€které z nich se chovaji i jako supravodice, jako napi. CuS (< 1,62 K)
nebo CuS; (< 1,56 K). Tyto vlastnosti mohou pfispivat k odvodu nahromadéného tepla pfi

frikénim procesu z tieci plochy kompozitu [66].

Jednim z nejhojnéji se vyskytujicich mineralt siry je pyrit (FeS,), ktery je také jednim
z hlavnich zdrojt tohoto prvku. Ve FK, kde je sou¢ésti matrice chalkopyrit (CuFeS,), miize

vlivem brzdného procesu dochédzet ke vzniku pyritu dle nasledujicich chemickych reakei [67]:

1
2CuFeSy(s) + 502 = Cuz0() + 2FeSy() )]

2CuFeS,(5) + 0, = 2CuO(y) + 2FeSys (2)

Nejstalejsi ze sulfida je sulfid molybdenicity MoS,, je zdkladni rudou molybdenu a také jeho
technicky nejvyznamnéjsi slouceninou. Struktura MoS, sestiavd z vrstev. Jeho vrstevnatd
miizka dodavd MoS, snadnou Stépitelnost a mazivé vlastnosti podobné grafitu, které vedou

k Sirokému pouziti MoS; jako maziva (jak v suchém stavu, tak i v podob& suspenze v olejich
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a tucich) [66,67]. Kovalchenko ve své studii jen potvrzuje, Ze zaClenéni MoS, nebo MoSe, do
matrice FK je prevenci proti opotebeni a katastrofadlnimu poskozeni povrchu kotouce (v této
studii médéného kotouce) pfi suchém brzdéni. Pficemz bylo zjisténo, Ze praskové cCastice
MoS; nebo MoSe; ve vzorku tvofi pfi frikénim procesu na plose FK ochrannou vrstvu, kterd
ovSem neni tvofend na protistrané, resp. na kotouci. Lubrikacni efekt téchto sulfidii je
vyrazngj$i ve vySSich koncentracich. Vysledek studie konkrétné doporucuje obsah lubrikantu
v matrici FK vys$i nez 5% [68]. Z MoS, a Cu,S vznika pii vyssich teplotach 1117°C (jina
studie uvadi teplotu jiz 992°C) eutektickd kompozice Cu,S-MoS,. V okamziku, kdy bylo
v bindrnim systému 4,48% MoS, a Cu,S zacaly se formovat terndrni sloueniny CuMo,S;
nebo Cu,MoeSg, které jsou v praxi fazeny mezi supravodivé materidly [69]. Bijwe ve své
studii, mimo jiné, uvadi, Ze na vycnélcich, resp. mikronerovnostech, na povrchu frikéniho
materidlu, miZe byt v pribéhu brzdného procesu dosazeno teploty az 1100°C [13], coZ
vypovidd o moZzném vzniku ternarnich sloucenin na ploSe frikéniho materidlu. Diky témto
mechanicko-chemickym procestim v prubéhu brzdéni, které davaji vzniknout zcela novym
sloucenindm, ziskava frikcni materidl nové vlastnosti, dle toho, jaky typ nové slouceniny na
povrchu brzdné plochy vznikd. Golub a kolektiv studuje ve své praci konkrétni zaclenéni
médi a stifbra do MoS; matrice. Po provedeni experimentu byla pomoci XRD analyzy ve
vzorku identifikovana sloucenina Cug3sMoS;. S ohledem na dvojmocny pocédtecni stav médi

(CuCl,) probihala oxidac¢né-reduk¢ni reakce dle rovnice 5 [70]:

0.35 Cu(Il) + (M0S,)°7~ - [0.35 Cu(l) + (M0S,)°357] - Cu(l)35M0S, 3)

Vv s

Nejdilezitéjsi ruda antimonu, kterd se vyskytuje ve velkém mnoZstvi v Cing, Jizni Africe,
Mexiku, Bolivii a Chile, je antimonit Sb,S3. V kombinaci s médi se vyskytuje jako tetraedrit
(Cu3SbS;) a také jako chalkostibnit ¢i wolfsbergit (CuSbS,), dile pak jako CusSbSs a
Cu2SbsSi3. Tyto ternarni sulfidy jsou s velkou oblibou pouZivany ve fotovoltaickych
zafizenich a soldrnich Clancich diky jejich vynikajicim polovodicovym vlastnostem. Zhang a
kolektiv ve své studii navrhuje konkrétné chalkostibnit jako slibny materidl pro elektrodu do
Lithium-iontové baterie. Colombara a kolektiv se zabyvaji vytvorenim CuSbS, tenkého filmu
metodou evaporace kovovych prekurzorti Zthanim pti 200°C, 250°C, 300°C, 350°C a 400°C.
Pfi¢emz bylo zjisténo, Ze minimalni teplota doporucend pro kompletni konverzi prekurzort na

ternarni CuSbS, je 350°C [71-74].

Osterle a kol. zkoumaji ve své praci vliv Cu na zlepSeni brzdnych vlastnosti FK v souvislosti

s dobrou tepelnou vodivosti médi. Na zdkladé¢ mikrostrukturdlnich Setfeni byly nalezeny
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rekrystalizované médéné nanocastice, které byly zaclenény do frikéni vrstvy kompozitu
(jednalo se o mé&kké castecky, které byly vlivem brzdného procesu jiZz jednou od FK
odd¢€leny). Tyto nanocéstice rekrystalizované médi maji v kompozitu dvoji roli: zaprvé se
chovaji jako zesilujici element povrchu brzdy a za druhé maji charakter tuhého lubrikantu,
ktery vytvaii mezi otacejicim se diskem a fixné umisténym brzdovym obloZenim vrstvu
zrnitého materidlu. Tato vrstva materidlu zajiStuje rychlejsi uspotddani nerovnosti uvnitt
brzdového systému a tim lepsiho ,,dosednuti*“ brzdy na kotou¢ v moment¢ brzdéni. Co se tyce
odvodu nahromadéného tepla z povrchu FK pii brzdéni, studie ukdzala, Ze zkoumané médéné
Castice maji schopnost piisobit jako primarni kontaktni mista, podobnym zplsobem jako
ocelovd vldkna. Pfi frikénim procesu totiz dochdzi na povrchové vrstvé makroCastic médi
k plastické deformaci, kterd zesili povrch makroc¢astice tim, Zze dava vzniknout
nanokrystalické mikrostruktufe s podobnymi vlastnostmi ocelového vldkna [75]. Pelosin
a kol. studovali mechanické vlastnosti a strukturni vyvoj tenkého filmu CuMo (200nm) na
oxidu kifemicitém v teplotnim rozmezi 20°C az 500°C. Byly pfipraveny dva vzorky s 30%
a70% obsahem médi. Vysledky studie ukdzaly na jev relaxace, ktery je u kovovych skel
obvykle pozorovan v obdobi pied jejich krystalizaci. Tento jev byl zaznamendn v teplotnim

rozmezi 300°C az 400°C u vzorku Cu30Mo70 [76].

Meéd se snadno sluCuje se sirou a halogeny. Jejimi hlavnimi rudami jsou chalkopyrit
(CuFeS,), ktery sam o sob¢ predstavuje 50% veskerych rud obsahujicich méd’, déle chalkozin
(CuyS), kuprit (CuyO) a malachit CuCO3(OH),. BaldZz a kol. studovali mechanochemické
zpracovani sulfidickych nerostd (PbS, ZnS, CuFeS,, Cu,S) s elementarnim Zelezem. Pfi¢emz
reakce, které Baldz studoval, mohou nastivat pfi brzdném procesu na frikéni plose
kompozitu. Tab. 2 zobrazuje zménu Gibbsovy energie predpoklddanych reakci (4) — (7)
[66,77,78].

Tabulka 2 Zména Gibbsovy energie pri reakci sulfidi s elementarnim Fe [77]

Reakce AG(KJ) (pii 298 K)
PbS+Fe — Pb+FeS -4.97 4)
ZnS+Fe — Zn+FeS 94,95 5)
2CuFeS,+Fe — Cu,S+3FeS -11,37 (6)
Cu,S+Fe — 2Cu+FeS -15,50 @)
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Kiistkova a kol. studuji ve své praci degradacni proces a vliv kovovych castic (pfedevSim
médi) na stabilitu formaldehydové pryskyfice v prub¢hu tzv. vytvrzovani (z angl. curing)
a frik¢niho procesu ve FK. Vysledek studie uvadi, zZe katalyticka aktivita médi a Zeleza mtze
byt zpiisobena pritomnosti Cu** a Fe®* iontl v povrchovych vrstvach FK. V prib&hu procesu
vytvrzovdni se na povrchu kovovych Ccéastic vytvaii velmi tenké a pravdépodobné
nepravidelné oxidické vrstvy, které mohou slouZit jako katalyticka aktivni centra. Vysledky
potvrdily vyznamny vliv kovovych ¢éstic na proces rozkladu formaldehydové pryskyfice, jak

pii jejim vytvrzovani, tak pfi frikCnim procesu [79].
4. Experimentalni ¢ast

4.1. Priprava laboratornich vzorki FK:

Pro dosaZeni zadanych cili disertani prace byly vyrobeny tii sady vzorki, oznacené jako

B24, B25 a B26 (6 ks vzorki v kazdé sad@), liSici se pouze pouzitym sulfidem:

e v sad¢ vzorki B24 byla sledovand smés Cu a pyritu (FeS,),
e v sadé¢ vzorkli B25 byla sledovand smés Cu a molybdenitu (MoS»),

e v sad¢ vzorkli B26 byla sledovand smés Cu a stibnitu (Sb,S3).

Tabulky cislo 3 - 5 uvadi sloZeni jednotlivych sad vzork:

Tabulka 3 SloZeni laboratorné piipraveného FK B24

Komponenty hm. [%]
grafit 19,5
koks 5
zirkon (ZrSiOy) 10
ocelové vlakno 19,5
Cu prach 13
fenol-formaldehydova .
pryskyfice
pyrit (FeS,) 25
syntetické vldkno - .

Twaron
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Tabulka 4 SloZeni laboratorné pripraveného FK B25

Komponenty hm. [%]
grafit 19,5
koks 5
zirkon (ZrSiOy4) 10
ocelové vlakno 19,5
Cu prach 13
fenol-formaldehydova
pryskyfice ’
molybdenit (MoS,) 25
syntetické vldkno -
Twaron :

Tabulka 5 SloZeni laboratorné piipraveného FK B26

Komponenty hm. [%]
grafit 19,5
koks 5
zirkon (ZrSiOy) 10
ocelové vlakno 19,5
Cu prach 13
fenol-formaldehydova
pryskyfice ’
stibnit (Sb,S3) 25
syntetické vldkno - .
Twaron

Velikost zrn u vétSiny slozek nepfesahla 50um, jen u zirkonu byla velikost zrn cca 100pum

a vlakna Twaronu méla pramér 3-6um a délku 50-200um.
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Pro vyrobu vzorkl (pelet), vSech vySe zminénych sad, bylo nejprve nutné piipravit prasek
z pouzitych sulfidickych minerdli o vhodné velikosti zrn. Za timto tcelem byly jednotlivé
sulfidy (FeS,, MoS, Sb,S;) rozemlety pomoci achiatového planetového mlynku firmy

FRITSCH. Vyslednd zrnitost sulfid pak byla mensi nezZ 40um [80].

Po rozemleti sulfidi byly vSechny ostatni komponenty navdzeny analytickymi vahami

s presnosti 0,001g. Dals{ postup piipravy vzorkl byl nasledujici:

® homogenizace vSech komponent pomoci noZového mlynku, obr. 11 (nelehky tkol z

divodu konzistence vlaken, nejednalo se o sypkou hmotu),

Obrazek 11. Nozovy mlynek pro mleti laboratorné pripravenych frikénich kompoziti [81]

e kvantitativni pfevedeni vzorku do ocelové lisovaci matrice,

e vylisovani pelet, viz obr. 12 (primér 32 mm) pomoci rucniho hydraulického lisu silou

10¢,

Obrazek 12. Vzorek FK (peleta) B25_b po vylisovani
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e vytvrzeni pelet pii 200°C po dobu tficeti minut v laboratorni suSicce. Pii
vytvrzovani na 200°C dochdzi k tniku plyni z fenol-formaldehydové
pryskyfice, coz vede k ,,nafukovani* a zvySené tvorbé porii. Z tohoto diivodu
byly pelety umistény do specidlniho drZzaku obr. 13, ktery zabrédnil poruSeni

vzorkl pfi vytvrzovani.

£ e n—— f )
S . 3 Z

LT

Obrazek 13. Vzorky upnuté ve specialnim drzaku [81]

4.2. Mechanické testovani vzorku FK

V Centru nanotechnologii VSB-TU Ostrava bylo zkonstruovdno zafizeni pro testovani
brzdovych obloZeni vyuzivajici standardniho vybaveni osobnich automobilii (pfedni ndprava),

které je zndzornéno na obr. 14 a 15.

Obrazek 14. Testovaci zafizeni vlastni vyroby [82]

40



Obrazek 15. Testovaci zafizeni — detail kola [82]

Hmotnost automobilu je simulovdna setrvacnikem o hmotnosti 450kg. Testovdni brzdné
ucinnosti je mozno provadét za fizenych vnéjSich podminek. Teplotu okoli Ize ménit
v rozsahu od -20°C do +30°C, vlhkost prosttedi od 30% do 100% a je moZno realizovat

postiik tfecich ploch vodou nebo roztoky soli. Pii zkouSskach se méii teplota kotouce, teplota

a vlhkost prostfedi, hnaci moment, rychlost otd€eni a brzdny tlak [82].

Pfi mechanickych zkouSkach frikénich kompozit byl ziskdn sedimentovany podil otérovych
¢astic. Jednd se o brzdny prach (otér) sebrany po mechanickych testech z testovaciho zafizent,
resp. ze spodni ¢asti chladictho boxu, ve kterém je v pribéhu mechanického testu brzdova

soustava uzaviena, viz obr. 16.

Obrazek 16. Pohled do prostoru chladiciho boxu, ktery uzavira brzdovou soustavu v pribéhu mechanického testovani
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Pro samotné testovani byly pfipravené vzorky (pelety) umistény do specidlné upravenych
podloZnich plecht brzdovych desek, tzv. paken, viz obr. 17. Pro mechanické testy tedy byly

pouzity Ctyfi vzorky z kazdé sady.

Obrazek 17. specialni drzaky (pakny) pro umisténi vzorkd brzdového frikéniho kompozitu

Ptred vlastnimi mechanickymi testy bylo nutné provést nejprve tzv. zdbéh (zajeti): 50 krat
zabrzdéni z rychlosti 100km/hod do zastaveni, tlakem 5 bary (tlak v brzdové soustavé). Byla
méfena teplota brzdového kotouce, po dosazeni 200°C, byl proces pteruSen do vychladnuti

kotouce a pak bylo mozné pokracovat v procesu brzdéni, viz obr. 18.

B25_zajeti_5bar_100km/h
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Obrazek 18. Zajeti sady vzorki FK ozna¢eného B25
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Po provedeni zdbc¢hu byly vzorky brzdény 10 krat za podminek: rychlost 100km/hod, tlak
v hydraulické kapalin€ brzdové soustavy se pohyboval od 5+0,5 bar az po 12,5+0,5 bar (max.
tlak byl do 16+0,5 bar) a teplota kotouce dosahovala od 200°C po 500°C, resp. 600°C (pro
sadu vzorka B24). Pficemz tlak byl parametr ménici se s ohledem na podminku nepiekroceni
dané teploty mechanického testu. Prestoze byly pelety vytvrzovany pii 200°C, byla tato
teplota pro MT zvolena jako pocate¢ni. Diivodem je dalsi parametr (tlak), ktery mé pti MT
vliv na vznik novych moznych fazi. U prvni testované sady vzorkti B24 byl MT provadén az
do teploty 600°C, kdy ovSem dochdzelo k vyraznému nértstu teploty v boxu, z tohoto divodu
byly dalsi dvé sady pelet (B25 a B26) mechanicky testovany pouze do 500°C teploty kotouce.
Ptiklad priitbéhu mechanického testu pro dosaZeni teploty kotouce 300°C je na obr. 19.

B25_300°C_100km/h_10bar
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Obrazek 19. Mechanicky test do 300°C sady vzorkii FK ozna¢eného B25

Po mechanickém testu byl vybran vzdy jeden reprezentativni vzorek (z kazdé sady vzorkt
B24, B25 a B26), ktery byl analyzovan metodami XRD, XRFS a SEM/EDX. Byly sledovany

zmeény prvkového a fazového slozeni povrchové vrstvy FK.
4.3. Teplotni testovani vzorku FK

Pfi mechanickém testu, jak je popsdno vyse, je méfena teplota kotouce, kterd neodpovida
zcela teploté na tfeci ploSe FK. Skutec¢na teplota frikéni vrstvy mlze byt vyssi az o desitky °C.

Proto byly provedeny dopliujici teplotni testy (TT) zahiivanim laboratornich vzorkl FK
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(jeden vzorek z kazdé sady) v muflové peci pfti stejnych teplotach, které byly stanoveny pro

mechanické testy (300°C, 400°C, 500°C, 600°C).

Vzorky byly v ptivodnim stavu podrobeny analyzam metodami XRFS, XRD a SEM/EDX. Z
diavodu vytvrzeni vzorki pti teploté 200°C bylo za pocatecni teplotu pii TT voleno 300°C. Po
dosaZeni teploty 300°C byly vzorky v peci ponechiany po dobu 1 hodiny a po vychladnuti
byly znovu analyzovany vySe uvedenymi metodami. Cely proces se opakoval pro dalsi

teploty.
4.4. Ohfrev praskovych smési sulfidii s médi

Na zaklad¢ pfedpokladu, Ze na frikéni ploSe kompozitu mohou pii brzdném procesu vznikat
ternarni sulfidy (CuFeS,, CuMoS, a CuSbS; nebo CusSbSs), viz kapitola 3.9., byly pro lepsi
porozumnéni reakci Cu s pouZzitymi sulfidy (FeS, MoS, Sb,Ss) pfipraveny tii sady

praskovych smési.

Na analytickych vahach s piesnosti 0,001g, byly do sklenénych kadinek o objemu 50ml
a pyritu na frikéni plose za vzniku chalkopyritu. Z tohoto diivodu byla smés Cu a FeS, (B24)
navdZena stechiometricky. V piipad¢ sulfidi a Cu pro dalsi sady vzorkti (B25 a B26) byly

poméry téchto smési navdzeny stejnym zpusobem:

¢ Cu+FeS, (0,346g Cu a 0,654g FeS»),
e Cu+MoS; (0,346g Cu a 0,654g MoS»),
e  Cu+Sb,S;3 (0,346g Cu a 0,654g Sb,S53).

Poté byla praskovd smés médi a sulfidu zhomogenizovdna v achdtové tfeci misce
a kvantitativné prevedena do Zihaciho kelimku. Takto pfipravené vzorky byly Zihdny v
laboratorni muflové peci od 200°C do 600°C s vydrzi 1 hodiny po dosaZeni Zihané teploty
[83]. Navazky a ztrata zihanim jednotlivych vzorka jsou uvedeny v piiloze I (tabulky €. 15 -

17).

Takto pfipravené vzorky byly analyzovany metodami XRD, XRFS a SEM/EDX s cilem

zaznamenat fazové zmény ve vzorcich.
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4.5. Analyza vzorki sedimentovaného podilu otérovych castic

Vzorky sedimentovaného podilu otérovych castic, tak jak byly ziskdny po mechanickych
testech (po brzdéni), byly smetenim pievedeny z chladictho boxu, ve kterém probihal
mechanicky test, do vzorkovnice. Vzorky byly podrobeny analyzdm metodami XRFS, XRD
a SEM/EDX.

4.6. Charakterizace frik¢nich kompoziti a produktu tireciho procesu

4.6.1. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Vzorky ve form¢ prasku (otér po MT a pripravené praSkové smési) nebylo nutné dale
homogenizovat rozetfenim v achitové misce, protoZze vzorky byly dostate€né ,,jemné*.
Praskovy vzorek byl umistén (rozprostien, tak aby vznikla ,,rovna“ plocha) do rotacniho
drzdku. Vzorky frikénich kompozit (pelety) byly pfimo umistény na rotac¢ni drzak. Na obr.

20 je pohled na kobaltovou lampu a pozi¢né citlivy detektor VANTEC béhem méfeni.

Obrazek 20. Pohled na usporadani difraktometru: Bragg-Brentano geometrie s Co-lampou, rotaénim drzakem a
pozi¢né citlivym detektorem VANTEC

Analyza XRD byla provadéna difraktometrem Bruker D8 Advance typ (theta/2theta)
vybaveném pozicné citlivym detektorem VANTEC. Jako zdroj rtg. zafeni byla pouZzita Co-
lampa (A = 1,78897A) 7havend za podminek: U = 35kV, I = 25mA. Rozsah mé&feni je 7-100
°2Theta (CoKa). Divergence primarniho svazku je omezena 2mm S$térbinou. Béhem analyzy
je vzorek rotovan za Ucelem eliminace jevu ptrednostni orientace krystalovych fazi. Sbér dat
probihd v médu Lock Coupled, s kontinudlnim skenovanim, kde velikost navoleného kroku

byla rovna 0,03 °2Theta, s dobou expozice na kazdém kroku 0,8s. K urceni poloh difrakci na
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registrovanych rtg. difrakénich zdznamech byl pouZit software DIFRACP™ BASIC (Bruker
AXS). Pro identifikaci pfitomnych fazi byla pouzita databize PDF 2 Release 2004
(International Centre for Diffraction Data) obsahujici 163835 fazi [85].

4.6.2. Rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie (XRFS)

K analyzam byly pouZzity energo-disperzni rtg. fluorescen¢ni spektrometry SPECTRO X-LAB
a SPECTRO XEPOS. SPECTRO X-LAB je vybaven Rh rentgenkou (3kW), tfemi
sekundarnimi (Pd, Cd a Co) a dvéma polarizacnimi ter¢iky (Al,O3; a B4C). Vzorkova komora
je pro analyzu lehkych prvkii (Na — Cl) evakuovana. K detekci rtg. zareni byl pouzit Si(Li)
detektor, chlazeny kapalnym dusikem. SPECTRO XEPOS je vybaven Pd rentgenkou (50W),
sekundarnimi ter¢iky (Mo a Co) a polarizacnimi ter¢iky HOPG (high oriented pyrolitic
graphite) a korundem (Al,O3). Vzorkova komora byla pfi analyze proplachovana heliem. Byl

pouzit SD (silicon drift) detektor [86-88].

Pevné vzorky (pelety) byly analyzovany dle metody nazvané ,,TQ Brzdy*, vyvinuté v CNT
pomoci pfipravenych referennich materidli. Analyzovany byly obé€ strany pivodnich vzorkl
FK (ZM), k vypoctim byla pouzita primérnd hodnota. Stejn¢ byly analyzovany vzorky po
teplotnich testech (zahtivani v muflové peci). Vzorky po mechanickych testech byly
analyzovany pouze z tfeci plochy, k vypoctim byly pouzity primérné hodnoty analyz dvou

vzorku.

Praskové vzorky (sedimentovany podil otérového prachu a praskové smési Cu se sulfidy)
byly analyzovany volné sypané v kyvetéch, jejichZ dno tvoii polypropylenova félie tloustky
4um. Vzhledem k malému mnoZstvi otérového prachu bylo nutno ziskané vysledky korigovat
podle vypocteného prvkového sloZeni piivodnich smési za pouziti vysledkli analyz

jednotlivych slozek smési tak aby vysledky byly porovnatelné.
4.6.3. Radkovaci elektronovy mikroskop (SEM/EDX)
Analyza vzorki FK v puvodnim stavu (ZM) a po MT a TT

K analyzam byl pouzit fddkovaci elektronovy mikroskop PHILIPS XL 30 s wolframovym
elektronovym d¢lem a rentgenovym spektrometrem EDAX. Tento mikroskop disponuje
detektory pro sekundarni a zpétn€¢ odraZené elektrony. RozliSovaci schopnost pfistroje

s wolframovou pfimo Zhavenou katodou se pohybuje v intervalu 3-5nm. RozliSeni pro
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rentgenovou mikroanalyzu je v§ak ddno rozptylem elektront v materidlu. PouZité urychlovaci
napéti bylo 20-25kV. Pti zkoumani elektricky nevodivych vzorkli dochdzi k nabijeni povrchu
primarnimi elektrony, které se projevuje deformacemi a ztritou ostrosti obrazu. Z tohoto
divodu je nutné vzorky naprasit velmi tenkou vrstvickou kovu, kterd odvadi ndboj z povrchu
vzorku. Naprasovani bylo provedeno slitinou paladia a zlata pomoci piistroje POLARON SC

7640 [84].

Vzorky frikénich kompoziti v ptivodnim stavu (zdkladni materidl, ddle jen ZM) i po

jednotlivych operacich (MT, TT) byly analyzovany nésledujicim postupem:

a) analyza tfi ndhodné¢ vybranych ploch na vzorku pfi zvétSeni 50x a poftizeni
obrazové dokumentace v médu SE (sekundarni elektrony),
b) identifikace jednotlivych sloZzek kompozitu pii rizném zvétSeni a pofizeni

obrazové dokumentace v médech SE a BSE (zpétn¢ odrazené elektrony).

Pti identifikaci slozek FK byly pouzivany oba mddy, jak mdd SE (sekundérni elektrony), tak
moéd BSE (zpétn€ odraZené elektrony). Zaroven byla pro identifikaci sloZzek FK volena rizna

zvétSend.
Analyza sedimentovaného podilu otérového materidlu (brzdovy prach)

Brzdovy prach byl nanesen v tenké vrstvé na oboustranné lepici uhlikovou pasku, kterd byla
nalepena na tercik (drzdk vzork pro mikroskopické analytické metody). Byla pofizena
obrazovd dokumentace vzorku pii zvétSeni 50 krat v SE moédu. U té€chto vzorkii nebyla
zmeétena analyza z plochy, diky nekompaktnosti nanesené vrstvy vzorku na uhlikovou pasku.
Vysledky analyzy EDAX by byly ovlivnény podkladem. Proto nasledovala piimo identifikace

sloZek obsazenych v brzdovém prachu.

5. Vysledky a diskuze:
5.1. XRD friké¢nich kompoziti

Vzorky FK po mechanickém testovani (MT) pii jednotlivych teplotich a po zahiivani
v muflové peci (TT) byly analyzovany metodou XRD, viz kapitola 4.6.1. Vysledky
k jednotlivym saddm vzorkt (B24, B25 a B26) jsou shrnuty v nésledujicich tabulkach €. 6, 7
9, 10, 12 a 13. Difrak¢ni zdznamy (DZ) k danym tabulkdm jsou uvedeny v Pfiloze II (k sad¢
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vzorki B24 obr. 64—66, k B25 obr. 68-72 a k sad¢ B26 obr. 74-76). V tabulkach ¢. 8, 11 a 14
byly zvlast vyhodnoceny smési Cu+sulfid po ohfevu v muflové peci od 200°C do 600°C. DZ
smési Cu+sulfid jsou v Piiloze II (obr. 67, 73 a 77).

5.1.1. XRD analyza vzorku B24

Ve vsech tfech nésledujicich tabulkach jsou znaceny identifikované faze pro vzorky testované
pfi riznych teplotdch. Piitomnost dané faze je oznacena znackou ,,+“, pficemZ pocet znacek
pfedstavuje relativni intenzitu dané difrakéni linie (DL). Pokud faze nebyla identifikovana,

byla oznacena ,,-“. Toto znaceni plati pro vSechny vyhodnocené sady vzork.

Tabulka 6 Analyza XRD pro vzorky B24 po MT, TT a pro otér

Faze Vzorek M 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
FeS, MT +++ ++ - - - -
TT +++ +++ +++ + + -
otér + + + +
CuFeS, MT + + +++ ++ + -
TT + + + - - -
otér + + + R
Cu MT ++ + - - - -
TT ++ ++ + - - -
otér - - - R
Cu,O MT - - - - + R
kuprit TT - - + - - R
otér - - - R
Cu(SOy) MT - - - - - -
TT - - - + + -
otér - - - -
Cu,O(SOy) MT - - - - - -
dolerophanit TT - - + + - _
otér - - - -
Cu,S MT - - - - - _
TT - - - - - +
otér - - - R
a- Fe MT +++ ++ ++ ++ + -
TT +++ +++ ++ + + -
otér - - - -
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Tabulka 7 Analyza XRD pro vzorky B24 po MT, TT a pro otér

Faze Vzorek M 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
Fe;04 MT - - + + ++ —
TT - - - + - -
otér - - - -
Fe,0; MT - - - - ++ +
TT - - - - - -
otér + + + +
CusFeS, MT - - + + + +
bornit TT - - - - - R
otér - - - R
ZrSiOy MT ++ + - + +++ +++
TT ++ ++ + ++ ++ +++
otér + ++ + +
uhlik MT +++ + + + + +
TT +++ +++ +++ ++ +++ +
otér + + + +

Pti zahtivani vzorku FK v peci se vyrazné¢ sniZil obsah pyritu pfi teploté 400°C, zatimco pii
mechanickém testu k tomuto poklesu doslo jiz pfi teploté kotouce 200°C a pii teploté 400°C
JiZ nebyl pyrit metodou XRD identifikovan. Pfi zahtivani v peci byl pyrit identifikovan ve
vzorku po zahtati na 500°C. Odpovida to predpokladu, Ze skutecnd teplota frikéni vrstvy pfi
tfeni je vyssi, neZ naméifend teplota kotouce. Déle to svédci o tom, Ze se uplatiiuji dalsi vlivy
(tlak, tfeni, zvétSeni reakcni plochy, lepSi pfisun vzduchu), tudiZz reakce probihaji jiz pfi

niz8ich teplotich, neZ u testovanych vzorki v muflové peci (TT). Obsah pyritu v otéru po MT

byl pii vSech teplotach testu ptibliZné stejny.

Dal8im identifikovanym prvkem byla kovovda méd’ (Cu). Pfi zahiivani vzorku v muflové peci
(TT) zacind intenzita difrak¢énich linii Cu klesat pfi teplotidch nad 200°C. Nad 400°C jiz
kovova Cu nebyla identifikovana, pfic¢inou byla jeji oxidace pti 300°C na kuprit (Cu,O)
a dolerophanit (Cu,0O(S0,)), ktery vymizi az pti 500°C. Kuprit jiz nebyl identifikovidn ve
vzorku po zahfdti na 400°C, zaroven zde vznikd nova faze siranu méd’natého (CuSQOy), kterd
byla identifikovédna i1 pii 500°C. Ve vzorku po zahtiti na 600°C byl nalezen Cu,S, ktery se
spolu s dolerophanitem a siranem méd’natym vyskytuje pouze ve vzorcich po zahtati v peci.
Pti tfecich zkouSkach dochazi k poklesu obsahu kovové médi uz pfi teploté kotouce 200°C,
pfi teplot¢ 300°C jiz nebyla kovovd méd ve vzorku identifikovdna. Po MT byla

identifikovdna féze kupritu pifi 500°C, ktera jiz pii 600°C vymizela. Ve vzorcich po
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mechanickych testech byl pfi teplotdich nad 300°C identifikovdn bornit (CusFeS4). Bornit
nebyl nalezen ve vzorcich po TT ani v otéru. Pii analyze otéru nebyla identifikovdna Zadna z

vyse zminénych sloucenin s médi.

V pouZitém pyritu byl pfitomen v menSim mnozstvi chalkopyrit, ktery byl identifikovén jiz
v pivodnim vzorku a také ve vzorcich po zahtati v peci na teploty 200°C a 300°C. Pfi
mechanickych testech dochazi k vyraznému nartstu obsahu chalkopyritu pfi teploté kotouce
300°C, pfi teplotach 400°C a 500°C dochézi k poklesu jeho obsahu, ve vzorku po dosaZeni
teploty 600°C jiZ nebyl chalkopyrit identifikovdn. Tvorba chalkopyritu pii tfeni byla
potvrzena také jeho vyskytem v otérovém prachu, ziskaném pfti teplotich kotouce 300°C,

400°C a 500°C.

Pti vysSich teplotach dochézi k oxidaci kovového Zeleza na Fe;O4 a Fe,O3. Vznik téchto fazi
byl doprovazen snizenim DL kovového Zeleza ve vzorcich po MT od 200°C. Dalsi pokles
intenzity DL Zeleza nésledoval nad 400°C. Ptfi 600°C uZz kovové ZzZelezo nebylo
identifikovano. Priib¢h oxidace kovového Zeleza po TT je podobny vysledkim analyzy po
MT. Jedinym rozdilem je skutecnost, Ze pii MT je kovové Zelezo oxidovano dfive, jiZ pfi
300°C, nez je tomu u TT. Skutecnost, Ze dochazi k oxidaci Fe na povrchu FV odpovidd i
piitomnosti oxidil Zeleza v otérovém materidlu po MT. V otérovém prachu nebylo kovové
Zelezo nalezeno. Ve vzorcich odebranych pii teplotich kotouce nad 300°C byl v otéru

prokdzan vyskyt Fe,0s.

Déle byly ve vzorcich identifikovany relativné stabilni faze ZrSiO,4 a uhlik. Intenzita DL
zirkonu pii MT klesd, pfi teploté 300°C na kotouci, zcela vymizely, pfi vySSich teplotich
intenzita DL opét roste. Pti zahfivani v peci je tento pribéh podobny, u vzorku po zahfati na
300°C je intenzita DL nejnizsi. Pfi tfeni je zfejmé povrchova vrstva vzorku piekryta mékymi
slozkami kompozitu, ptfi vysSSich teplotich (nad 500°C) dochdzi k meknuti pryskyfice a k
»vyplavovani“ ¢astic zirkonu na povrch. Pii teplotich kotou¢e nad 300°C dochézi
k uvoliiovani ¢éstic zirkonu, coZ se projevilo jeho vyskytem v otérovém prachu, ziskaném pfi

teplotach nad 300°C.

Dulezitou sloZzkou FK je uhlik, ktery se projevil v ZM vyraznymi DL. Pfi zahtfivani vzorkt
v peci je intenzita DL uhliku prakticky stejnd do teploty 500°C a k vyraznému poklesu
dochdzi az pii teploté 600°C, kdy se uz zfejmé projevuje zvysend oxidace uhliku na CO,,

resp. CO. Pii MT dochdzi k vyraznému poklesu intenzity DL uhliku jiZ pfi teploté 200°C, coz
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muzZe byt zplisobeno jednak zvySenou oxidaci uhliku pfi niZSich teplotich vlivem tfeciho

procesu, piipadné rozetienim uhliku na velmi malé castice. Uhlik byl rovnéZ nalezen

v otérovém prachu, vyprodukovaném pii vSech teplotach (300°C — 600°C).

V tabulce €. 8 jsou uvedeny identifikované faze ve smési Cu+FeS, po zahtédti na teploty od

200°C do 600°C, v peci.

Tabulka 8 Analyza XRD smési Cu+FeS, po ohfevu od 200°C do 600°C

Faze 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
FeS, ++++ +++ ++ + +
Cu +++ ++ +
Cu20
+ +
kuprit
Cu(SOy) - - - + ++
Cu,0(S0y)
+ ++
dolerophanit
CuO
+ ++ +
tenorit
F6203 - - - + +

V praskové smési Cu+FeS; byl pti 200°C identifikovan pouze pyrit a Cu. DL pyritu s rostouci
teplotou klesaly az do teploty 600°C. Intenzity DL médi mély podobnou tendenci jako pyrit,
fize Cu viak vymizela pii 500°C. Ubytky pyritu a médi byly doprovazeny vznikem novych
fazi. Pii ohfevu na 300°C a 400°C dochdzi k oxidaci Cu na kuprit (Cu0O), ktery se pii
teplotdich nad 400°C déle oxiduje na tenorit (CuO). Pfi teplotach nad 500°C se tvofii siran
médnaty (Cu(SOy4)) a dolerophanit (Cu,O(SOy)). Pyrit se oxiduje na oxid Zelezity a oxid

sifi¢ity. Vznik chalkopyritu zde nebyl prokdzan.
5.1.2. XRD analyza vzorku B25

V tabulce €. 9 a 10 jsou uvedeny identifikované faze v sad¢ vzorkii B25 po MT, TT a v otéru.
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Tabulka 9 Analyza XRD pro sadu vzorka B25 po MT, TT a pro otér

Faze Vzorek M 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C

MoS, MT +++ ++ - - -

TT +++ +++ ++ + - -

otér + + ++

Cu MT ++ + - - _

TT ++ ++ + - - -

otér - - -

CuZO MT - - - - -

kuprit TT - - + ++ +++ -

otér + + ++

CuO MT - - ++ + +

tenorit TT - - - - ++ +

otér + + +

MoO, MT - - - - -

TT - - ; : : T

otér - - -

MoO; MT - ; } T n

otér - - _

M03S4 MT - - - - - -

TT - - } : ; n

otér - - _

Cu(MoOy,) MT - - - - -

TT - - ; : : T

otér - - -

CU3M0209 MT - - - - -

TT - - - - - -

otér ++ ++ +

Cu,0(S0,) MT ; - - n "

dolerophanit TT - - - - + +

otér - - _

o— Fe MT ++ ++ - - -

TT ++ ++ + - - -

otér - - -

FeO MT - - - - -

TT - - + ++ +++ -

otér - - -

F8203 MT - - - - -

TT - - - - - -

otér + + +
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Tabulka 10 Analyza XRD pro sadu vzorki B25 po MT, TT a pro otér

Faze Vzorek M 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
ZxSiOy MT ++ ++ ++ + +++
TT ++ ++ ++ ++ ++ ++
otér + + ++
uhlik MT +++ ++ + + +
TT +++ +++ +++ ++ + +
otér + + +

Pii analyze metodou XRD vzorkli po TT bylo zjisténo, Ze intenzita difrak¢nich linii (DL)
molybdenitu (MoS;) srostouci teplotou klesd, pficemz pii 500°C uz MoS, nebyl
identifikovan. Pfi analyze vzorkti po MT byl sulfid molybdenicity identifikovan pouze ve
vzorcich testu pii teplot¢ 200°C. Analyza otéru ukazuje na pfitomnost této faze ve vzorcich
pii testovacich teplotach od 300°C do 500°C, pticemz pii 500°C intenzita DL faze roste, cozZ
svéd¢i o mechanickém odstranovani MoS, z povrchové vrstvy vzorku. V otérovém prachu se
déle objevuji nové faze, CuzsMo,Og pii teplotach 300°C — 500°C a CuMoOy; pfi teploté 600°C.
Ve frikéni vrstvé po MT pii teplotdch 400°C a 500°C byl nalezen oxid molybdenovy (MoQOs),
ktery byl u vzorkti zahfivanych v peci (TT) nalezen az pfi teploté¢ 600°C. Ve vzorcich po MT
byl ve vzorku po ohfevu na 600°C nalezen sulfid MosS4 a oxid MoO,, které nebyly nalezeny

ve vzorcich po MT.

Podobné jako u vzorku B24 zde dochazi k ubytku médi, pti TT pti 300°C (pii 400°C uz
nebyla kovovd méd’ identifikovdna), pfi mechanickych testech dochdzi k dbytku Cu pfi
teplotach kotouce o cca 100°C nizSich. PficemzZ sniZenfi intenzit DL Cu je provédzeno tvorbou
kupritu (Cu,0) pti TT (300°C — 500°C), ktery byl nalezen také ve vzorcich otérového prachu
ziskanych pii teplotich kotouce 300°C — 500°C. Pii MT dochéazi na tieci ploSe k tvorbé
tenoritu (CuO) pii 300°C, ktery byl nalezen také ve vzorcich otérového prachu odebraného pii
teplotich 300°C — 500°C. Podobné jako u vzorku B24 zde rovnéZz dochdzi k tvorbé
dolerophanitu: po MT pfi teplotich 400°C a 500°C, po TT pfi teplotach 500°C a 600°C.

XRD analyzou vzorki po ohfevu v peci bylo tedy znovu potvrzeno, Ze reakce zacinaji
probihat pii vysSSich teplotach nez je naméfena teplota brzdového kotouce pii MT. Potvrzuje
to i vyskyt kovového zeleza, které po MT nebylo nalezeno pfi teploté 300°C, pii TT se DL
Zeleza neobjevily az ve vzorcich po ohfevu na 400°C. Ve vzorcich po TT od 300°C do 500°C

postupné nartistal obsah FeO, pti 600°C jiZ nebyl identifikovan. Oxidy Zeleza se nenasly ve
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vzorcich po MT, ve vzorcich otérového prachu ziskaného pii teplotich kotouce 300°C —

500°C byl nalezen Fe,03. Pii tfeni je tedy vrstva oxidl Zeleza priibézné odstraniovéna.

Faze kovového Fe byla identifikovana pouze po MT pii 200°C a po TT pfti 300°C, v otéru DL
kovového Fe nebyly pfitomny. Naopak pouze v otéru byla identifikovdna faze Fe,Os; od
300°C do 500°C. Faze FeO byla identifikovdna pouze po TT pii 300°C. Intenzita DL FeO

m¢la do 500°C rostouci tendenci, pii 600°C jiZ tato faze nebyla ve vzorku identifikovana.

Diéle byla ve vzorcich po MT, TT 1 v otéru identifikovadna faze zirkonu, kterd ma podobny
prabeh vyskytu, jak tomu bylo v pfedchozi sad¢ vzorkt B24. Rozdil je, Ze pokles intenzity
DL ZrSiO4 po MT nastava az pti 400°C (u vzorku sady B24 tento pokles nastava jiz pfi
300°C) a pii 500°C intenzita DL vyrazné roste. Faze ZrSiO,4 byla identifikovédna i po TT od
300°C do 600°C, pficemz intenzita DL byla pro vSechny teploty podobnd. V otéru byl zirkon
identifikovan od 300°C do 500°C, kdy byla pozorovana rostouci tendence intenzit DL.

Také pribéh vyskytu uhliku ve vzorcich mél podobny charakter jako u vzorku B24. Pfi MT
Jiz od 200°C intenzita DL vyrazné klesla, pii TT se intenzita DL zacala sniZovat aZ pii
teplotdich 400°C. Uhlik byl také identifikovan v otérovém prachu ziskaném pii vSech

teplotaich MT.

V tabulce €. 11 jsou uvedeny identifikované faze ve smési Cu+MoS, po ohfevu v peci na

teploty od 200°C do 600°C.

Tabulka 11 Analyza XRD smési Cu+MoS; po ohievu od 200°C do 600°C

Faze 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C

MoS, ++ ++ +

Cu + +

CUZO

) ++ +
kuprit

MoO; - - - + +
Cu(MoOy) - - - + ++
Cu,0(SOy)

dolerophanit

Pti 200°C byly ve smési Cu+MoS,; identifikovdny obé fize a zdroven byla pii 200°C
identifikovana nova faze kupritu (Cu,0), jejiz obsah pti 300°C klesa a pti 400°C jiz neni ve

smési ptitomna. DL MoS; jsou intenzivni jesté pii 300°C, pii 400°C intenzita sldbne a pfi
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500°C jiz faze vymizi. Pficemz méd’ je ve smési identifikovdna do 300°C, pti 400°C vymizi.
Pti vysSich teplotach (od 500°C do 600°C) byly ve smési identifikovdny ndsledujici faze:
MoO3, Cu(MoOQy) a dolerophanit (Cu,O(SOy)). Kromé MoO3s mél obsah identifikovanych fazi

rostouci tendenci.

5.1.3. XRD analyza vzorku B26

Z tabulky €. 12 a 13 jsou patrné identifikované faze ve vzorcich po MT, TT a v otéru sady

B26.

Tabulka 12 Analyza XRD pro sadu FK B26 po MT, TT a pro otér

Faze Vzorek M 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C

Sb,S; MT ++ + - - -
TT ++ ++ + - - -

otér - - -

Cu MT +++ ++ + - _
TT +++ +++ + - - -

otér - - -

Cu,O MT - - - - _
kuprit TT - - + - _ _

otér - - -

Cu,S MT - - + ++ -
TT - - - + - B

otér - - -

CuS MT - - - - R
covellit TT + + + + + +

otér - - -

Cu;SbS; MT - - + ++ +
skinnerit TT - - - + + +

otér - - -

CuSb,0¢ MT - - - - R
TT - - - - + +

otér - - -

Sb MT - - + + N
TT - - - - - -

otér - - -
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Tabulka 13 Analyza XRD pro sadu FK B26 po MT, TT a pro otér

Faze Vzorek ™M 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
Sba(5,07)3 MT - - - R n
TT - - - - - +
otér - - R
SbsO7(S04), MT - - - - +
TT - - - - - B
otér - - R
Sb,0, MT - - - - -
TT - - - - + +
otér - - R
Sb,05 MT - - - - R
valentinit TT - - - - - -
otér - + T+
Cu,0(S0,) MT - - - + +
dolerophanit TT - - - - + +
otér - - R
o - Fe MT + + + + _
TT + + + + + -
otér - - R
Fe;0, MT - - - + +
TT - - - - - +
otér ++ + ++
Fe,0; MT - - - - +
TT - - - - - -
otér +++ + ++
Fes03(S0y)s MT - - - - +
TT - - - - - -
otér - - R
FeSbO, MT - - - - R
TT - - - - - +
otér - - R
FeSb,S, MT - - - - R
berthierit TT - - - - - -
otér - - +
ZrSi0y MT + + + ++ +++
TT + + +++ ++ + +
otér + - ++
uhlik MT + + + + +
TT + + + + + +
otér ++ + +++
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DL antimonitu byly identifikoviny po MT pouze pii 200°C a po TT pii 300°C, pfi¢emz
v otéru faze Sb,S; nebyla pfitomna. Pfi teni jiz od 300°C teploty kotouce dochézi ke vzniku
novych fazi reakci antimonitu s médi. Je to skinnerit (CuzSbS3), jehoz obsah pfi teploté 400°C
naristd, pfi 500°C klesa a pti 600°C jiz nebyl identifikovan. Pfi TT dochdzi ke vzniku
skinneritu pii teplot¢ 400°C, intenzita DL je pii vySSich teplotich (500°C a 600°C)
srovnatelna. Pii TT byl ve vzorcich FK nalezen po ohfevu na 500°C a 600°C také CuSb,Og,
Dal$imi fazemi s obsahem Sb nalezenymi pfi MT byly Sby(S,07)3 a SbsO7(SO4),, obé pii
500°C. Po TT byl identifikovan pouze Sb,(S,07); po ohievu na 600°C. Z4dn4 z téchto nové
vzniklych sloucenin nebyla nalezena v otérovém prachu. V otérovém prachu odebraném piti
teploté kotouce 400°C byl identifikovdn valentinit (Sb,0O3), intenzita jeho DL pii 500°C
vzrostla, pti 600°C jiz nebyl ve vzorku otérového prachu nalezen. Po ohfevu v peci na 500°C

a 600°C byl ve vzorcich FK identifikovan oxid Sb,0O4.

Po MT pii 300°C a pti 400°C byl ve vzorku identifikovdn elementarni antimon. Vznik
elementarniho Sb popisuje ve své praci Kima a kol. [26]. Vyskyt elementarniho antimonu na
frik¢ni vrstvé kompozitu popisuje také Matcjka a kol. Studie uvadi nékolik moznych variant
vzniku elementdrniho Sb na frikéni vrstvé kompozitu pii vySe uvedenych teplotich.
S ohledem na sloZeni studovaného FK uvadéného v této praci je prub¢h vzniku elementdrniho

Sb popsan nasledujici chemickou rovnici [37]:

25b,05 + Sb,S; —» 65b + 350, (8)
Kovovy Sb mizZe také vznikat reakci se Zelezem [71]:

Sb,S; + Fe —» 25b + 3FeS 9

Intenzita difrak¢nich linii mé&di se sniZila uz po MT pii 200°C, pficemzZ pii ndsledné teploté
MT (300°C) intenzita DL médi déle klesa a pti 400°C jiz neni jeji faze ve vzorku piitomna.
Po zahtati v peci na 200°C byla intenzita DL Cu srovnatelnd s ptivodnim vzorkem (ZM), pfi
teploté¢ 300°C doslo k vyraznému sniZeni intenzity DL. V otéru nebyla fize médi nalezena.
V sadé vzorki B26 byl identifikovdn pouze jediny oxid médi (kuprit — Cu,O) po TT pfi
300°C. Kuprit nebyl identifikovan ani po MT a ani v otéru. Méd’ pfi tfeni vytvaii, mimo vyse
uvedenych sloucenin s antimonem také sulfid Cu,S pfi teploté 300°C, pti 400°C intenzita DL

roste a pii 500°C jiZ nebyla tato faze identifikovana. Soucasti piivodniho vzorku je covellite

(CuS), jehoz obsah se pfi TT neméni v celém rozsahu teplot, ve vzorcich po MT tato faze
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vymizela pii teploté 400°C. DalS{ identifikovanou fazi ve vzorku B26 byl dolerophanit, jehoz
DL byly ve vzorcich identifikovdny po MT pii 400°C a 500°C a také po TT pii teplotach
500°C a 600°C. Vyskyt dolerophanitu je obdobny jako u vzorka B25.

Elementérni Zelezo bylo ve vzorku po MT identifikovano pii teplotach od 200°C do 400°C.
Po TT byla faze elementarniho Zeleza identifikovana od 300°C do 500°C. V otéru nebylo
a — Fe nalezeno, byly zde identifikovany pouze oxidy zZeleza Fe;O4 a Fe,Os;. Oxidy zZeleza
vznikaji po MT od 300°C do 500°C. Po TT byla ve vzorku identifikovana pouze faze Fe;O4
pii teploté 600°C.

Diéle byly ve vzorcich identifikovany ndsledujici faze: FesO3(SO4)s pouze po MT pii 500°C,
FeSbO4 pouze po TT pii 600°C, berthierit (FeSb,S4) pouze v otéru pii 500°C.

Faze zirkonu (ZrSi0O4) byla identifikovdna ve vzorku po MT od 200°C do 500°C s rostouci
intenzitou DL, coz odpovida vysledkiim testii vzorkti B24 i B25. Po TT byla faze zirkonu ve
vzorku identifikovdna od 200°C do 600°C s maximem intenzity DL pfi teplot¢ 300°C a
s jejim naslednym poklesem. V otéru byla faze zirkonu identifikovédna pti 300°C, pii 400°C

DL vymizely a pti 500°C byla intenzita DL vyrazné&jsi, nez pti 300°C.

Posledni identifikovanou fazi byl uhlik, ktery byl nalezen ve vzorcich jak po TT, tak po MT.
Intenzity DL uhliku po obou testech jsou srovnatelné pii vSech teplotach. V otéru byla faze
uhliku identifikovdna od 300°C do 500°C, kdy pii teploté 400°C poklesla intenzita DL uhliku

a pti teploté 500°C vyrazné vzrostla.

V tabulce €. 14 jsou uvedeny identifikované faze ve smési Cu+Sb,S; od 200°C do 600°C,

kterd byla zahiivana v peci.
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Tabulka 14 Analyza XRD praskovych smési Cu+Sb,S; od 200°C do 600°C

Faze 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
Sb,S; ++ ++
Cu ++ +
CUZO
++ +
kuprit
Cu,S - ++ +
CU3SbS 3
+
skinnerit
CuSbS, - + ++ ++ ++
CuSb,04 - - - + +
Sb,0, - - + ++ ++
Sbs0s, Sby0; - + + ++ ++
SbO, - - + + +
Cu,0(S0,)
+ ++ ++ ++
dolerophanit

Po analyze smési Cu+Sb,S; metodou XRD byly pii 200°C identifikovany faze stibnitu
(Sb,S3), médi a kupritu (Cu,0). Pfi¢emz stibnit byl ve smési ptitomen pouze do 300°C, kdy
zacal vytvéaret nové faze. Pti teplotdch nad 300°C jiz faze stibnitu nebyla identifikovéna.
Intenzita DL médi pii 300°C poklesla a pti 400°C jiZ ve smési rovnéz vymizela, stejné jako
kuprit. Pfi 300°C byly ve smési identifikovany nové faze: skinneritu (Cus3SbSj3), CuSbS, ,
SbsOg, Sb,O3 a dolerophanitu (Cu,O(SOy)). Faze skinneritu (CuzSbS;) byla identifikovdna
pouze pii teplot¢ 300°C. Oproti dolerophanitu (CuyO(SQOs)), jehoz faze vznikla pii 300°C a
byla identifikovadna aZ do teploty 600°C. Oxidaci stibnitu v rozmezi 290°C az 340°C vznika
faze Sby,O3; a pii vysSich teplotich okolo 500°C dochézi k dalsi oxidaci Sb,O3; na Sb,O; .
Problematiku moZnych transformaci stibnitu studuje ve své praci Matéjka a kol. Nasledujici

chemické rovnice popisuji oxidaci stibnitu za vzniku vySe uvedenych oxidt [37]:

28b,S; +90, —» 25b,05 + 650, (10)

Sb,S; + 50, —» Sb,04 + 35S0, (11)
5.2. XREFS frikénich kompoziti

Prvkové sloZzeni FK po mechanickych (MT) 1 teplotnich testech (TT), vzorky
sedimentovaného podilu ziskaného po MT a smési (Cu+sulfid) po ohfevu v peci byly

analyzovany metodou rentgenové fluorescencni spektrometrie. K analyzam byly pouzity
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energo-disperzni rtg. fluorescenéni spektrometry SPECTRO X-LAB a SPECTRO XEPOS,
viz kapitola 4.6.2.

U vzorkl FK po zahtivani v peci od 200°C do 600°C (TT) byly analyzovany vzorky z obou
stran, prumérné hodnoty sledovanych prvki a grafické zndzornéni pro sady vzorkd B24 je na
obr. 21, pro B25 na obr. 28 a pro B26 na obr. 35. Dale byl vyhodnocovan rozdil koncentraci
sledovanych prvki po TT a jejich koncentrace v zdkladnim materidlu (ZM) vztazeny k jejich

koncentraci v ZM podle vztahu:

Xrr—zm = 100 * (XTT - XZM)/XZM 4)
Xrr—zm relativni rozdil koncentraci prvka na plose FK po TT a ZM [%]

Xrr koncentrace prvki na plose FK po TT [hm%|]

Xoum koncentrace prvki na plose ptivodniho vzorku FK [hm%]

Vypoctené hodnoty jsou uvedeny graficky pro sadu vzork B24 na obr. 22, pro B25 na obr.
29 a pro B26 na obr. 36.

Po mechanickych testech (MT) byla metodou XRFS analyzovéana frik¢ni vrstva, hodnoty
koncentraci a grafické zndzornéni jsou uvedeny pro sadu vzorkii B24 na obr. 23, pro sadu
vzorki B25 na obr. 30 a pro sadu vzorkd B26 na obr. 37. Dédle byl vyhodnocovan rozdil
koncentraci sledovanych prvka ve FV po jednotlivych testech a jejich koncentrace v ZM,

vztazeny na koncentraci v ZM podle vztahu:

Xpv-zm = 100 * (XFV - XZM)/XZM 5)

Xev_zm relativni rozdil koncentraci prvkl na plose FK (frikéni vrstva) po MT a
M [%]

Xry koncentrace prvkl na ploSe FK (frikéni vrstva) po MT [hm%]

Xoum koncentrace prvki na plose ptivodniho vzorku FK [hm%]

Vypoctené hodnoty jsou uvedeny graficky pro sadu vzorkii B24 na obr. 24, pro B25 na
obr. 31 a pro B26 na obr. 38.
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Vysledné hodnoty koncentraci sledovanych prvka v otérovém prachu (po MT) ziskané po
analyze XRFS jsou uvedeny v tabulce a grafické zndzornéni vysledk pro sadu vzork B24 je
na obr. 25, pro sadu vzorka B25 na obr. 32 a pro sadu vzorka B26 na obr. 39. Vysledky byly
dale vyhodnoceny jako pomér rozdilu koncentraci prvkl v otérovém prachu (OP) a v ZM ke

koncentracim danych prvki v zdkladnim materidlu podle vztahu:

Xop—zm = 100 * (Xop - XZM)/XZM (6)
Xop—zm rozdil koncentraci prvkl v otérovém prachu po MT a v ZM [%]

Xop koncentrace prvki v otérovém prachu po MT [hm%]

Xzm koncentrace prvkill na ploSe pivodniho vzorku FK [hm%]

Vypoctené hodnoty jsou uvedeny graficky pro sadu vzork B24 na obr. 26, pro B25 na obr.
33 a pro B26 na obr. 40.

V posledni fad¢ byly sledovany koncentrace prvki ve smési Cu a sulfidu. Vysledné hodnoty
koncentraci ziskané po analyze XRFS sledovanych prvka v pfipravenych smésich, které byly
zahiivany v muflové peci od 200°C do 600°C jsou graficky zndzornény pro smés Cu+FeS; na

obr. 27, pro smés Cu+MoS; na obr. 34 a pro smés Cu+Sb,S; na obr. 41.

Interpretace vysledkl prvkové analyzy metodou XRFS neni jednoduchd. Pii zahiivani vzork
na vzduchu dochdzi k oxidaci nckterych slozek kompozitu. Sulfidickd S castecné tvori
stabilni slouCeniny (sirany), prevazné se vSak oxiduje na SO,, ktery unikd do vzduchu, coz
sniZuje hmotnost vzorku a zvySuje koncentraci ostatnich prvki. VétSina pfitomnych sloZek
(Cu, Fe, Mo, Sb) vSak pfi vysSich teplotach tvoii oxidy, piipadné jiné, relativné stabilni
oxidické slouceniny. Hmotnost vzorku tim nartstd, coZ koncentraci prvkil sniZuje. Pfi tfecim
procesu navic dochazi k ptenosu Zeleza z brzdového kotouce na povrch frikéntho kompozitu.

Zvyseni koncentrace Fe pak zptisobuje pokles koncentrace ostatnich prvki.

Pii zahfivani vzorkli smési Cu + sulfid byly zaznamendvdny hmotnosti vzorku po
jednotlivych krocich (teplotach). Vysledky jsou uvedeny v Piiloze 1. VSechny vzorky
vykdzaly néartist hmotnosti pfi zahiivani (zdpornd ztrata Zihanim). Nejvyssi ubytky byly u

smési Cu + FeS,, srostouci teplotou postupné rostly az o 86% pii 600°C. Odpovida to
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vysledkiim analyzy metodou XRD, kde byla pfti vysSich teplotich prokdzana tvorba siranii

(CuS0O4 a Cu,0(S0y)), které jsou stabilni 1 pii teploté 600°C.

vV

Nejnizsi prirastky hmotnosti se projevily u smési Cu + MoS,, maximdlni hodnota neptesdhla
9%. Kromé dolerophanitu (Cu,O(SO4)) nebyly metodou XRD nalezeny ve vzorcich smési po

v 2z

zahfivani Zadné jiné stabilni sirné slouceniny Cu ani Mo, prevdZznd Cast siry tedy unika

v podobé SO,.
PtirGstky hmotnosti smési Cu + Sb,S; pii zahfivani jsou vyrazné nizsi nez u smesi Cu + FeS,,
ale vyS$i nez u smési Cu + MoS, a dosahuji maxima pfti teploté 500°C, témet 27%. Lze to

vysvétli tvorbou terndrniho sulfidu CuSbS, jiz pfi teploté 300°C, ktery je stabilni i pfi 600°C,

jak vyplyva z vysledkl analyzy metodou XRD.
5.2.1. Analyza sady vzorki B24

Vzorky FK po TT

35 -
30 -
25 4
20 -
15 A
10 A
5 -
0
S Fe Cu Zr
m7M 8,92 27,06 14,00 4,59
m200C 10,48 27,61 17.16 4,24
m300C 10,76 27,64 16,55 4,37
m400C 10,15 2997 16,53 4,19
ms500C 9.84 32,62 15,87 4,13
me00C 542 32,57 15,05 4,88

Obrazek 21. Koncentrace prvki (B24) po TT a v ZM v % hmot.
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30 -
20 -
0
10 - m200°C
E300°C
0 ' ' ' 400°C
10 4 = 500°C
m600°C
-30 .
-30 .
-40
S Fe Cu zr

Obrazek 22. Pomér rozdilu koncentraci prvki (B24) po TT - ZM k ZMv %

Na obr. 21 je zpocdtku patrny mirny narGst koncentrace siry, ktery je pravdépodobné
zpusoben tnikem vody a tékavych latek z pryskyfice pti zvySujici se teploté¢ TT. Oproti tomu
pyrit je pfi teplotdch do 300°C stabilni. Analyza metodou XRD prokézala ibytek pyritu az pii
400°C. Pii teplotich 300°C — 500°C je sira vdzanid v podob¢ siranti (siran médnaty a

dolerophanit). Teprve pii teploté 600°C dochdzi k masivnimu tniku siry jako SO..

Zmeény koncentraci Zeleza rovnéZ odpovidaji vysledkim fazové analyzy metodou XRD.
Obsah kovového Fe mirné klesa od teploty 300°C (dochézi k oxidaci), zdroven se oxidaci
pyritu tvoii Fe;Oq4, ktery ma vyssi koncentraci Fe neZ je v pyritu. Pfi teploté 600°C je nartst

koncentrace Fe zpusoben také vyraznym tunikem SO,.

Pti zahtati na teplotu 200°C koncentrace médi vzrostla, ale pti vysSich teplotich postupné

koncentrace médi z diivodu oxidace na Cu,O kles4 a tvoii sirany (CuSQO, a dolerophanit).

Zmény koncentraci Zr rovnéZ odpovidaji vysledkiim XRD. Pii zahtivani dochdzi k mirnému
poklesu koncentrace, kdeZzto se zvySujici se teplotou testu pak dochdzi k jejimu nartstu.
Tvorbou oxidl a siranii na povrchu vzorku se obsah Zr v povrchové vrstvé snizuje. Pii
vysSich teplotach, tj. nad 500°C, pak dochédzi vlivem méknuti pryskyfice k vyplavovani
tvrdych, relativné velkych ¢astic zirkonu na povrch. Pii porovnani vysledkt XRFS a XRD se
zde projevuje tloustka vrstvy, ze které pochdzi analyticky signdl. Metodou XRD je

analyzovana vrstva cca 10um, zatimco u metody XRFS je to tloustky ve stovkach pm. Proto
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se zmény v obsahu zirkonu na povrchu vzorku projevily pii analyze metodou XRD vyraznéji

nez u XREFS.

Vzorky FK po MT

40

35 A

30 -

25 A

20 4

15 -

10 A

5 -

0 -
S Fe Cu Zr
m7ZM 8,92 27,06 14,00 4,59
EFV200°C 5,54 30,89 11.04 4,90
EFV300°C 3,60 30,22 7,50 4,37
BFV400°C 3,82 29.85 8,01 4,94
BFV500°C 2,07 35,16 8,06 540
BFV600°C 2,26 3346 8,03 5,79

Obrazek 23. Koncentrace prvki (B24) po MT a v ZM v % hmot.

BFV200°C
BFV300°C
RFV400°C
BFV500°C
EFV600°C

S Fe Cu Zr

Obrazek 24. Pomér rozdilu koncentraci prvki (B24) po MT - ZM k ZMv %

Zmény koncentrace S ve frikéni vrstvé po MT se vyrazné li8i oproti ohtevu v peci (TT). Jiz
pti teploté brzdového kotouce do 200°C dochdzi k vyraznému tbytku S. Analyza metodou

Vv s

XRD neprokdzala tvorbu teplotné stabilnéjSich slou€enin siry (sirany). Sira tedy unika

64



v podobé SO,. Ke zpomaleni ubytku S pak dochdzi pti 400°C, kdy vznikd v teplotnim
rozmezi 300°C — 400°C chalkopyrit.

Zmeény konc. Fe pti MT maji podobny pribéh jako pii TT. Nartast koncentrace Fe (v disledku
snizovani koncentrace S) je omezovédn tvorbou chalkopyritu do teploty 400°C. Pii vysSich
teplotdch dochdzi k vyraznému zvySeni koncentrace Fe tvorbou sloucenin s vySsi koncentraci

Fe, nez v pyritu (Fe;0y4, Fe,03).

Ve srovnéani s TT byl prokdzan opacny pribéh zmén koncentraci Cu s teplotou testovani. Jiz
pfi teploté 200°C dochdzi k vyraznému poklesu koncentrace Cu, déle pfi teplotdch nad 400°C
se uz rozdil od koncentrace Cu v ZM pfili§ nelisi a dosahuje vice nez -40%. Méd’ pii treni
netvoii relativné stabilni sirany (CuSO, a dolerophanit), také pyrit a chalkopyrit jsou vlivem
tteni odstranovdny z povrchové vrstvy FK, coZz se projevilo vyskytem téchto slozek

v otérovém prachu.

Zmény koncentraci Zr pii tfeni odpovidaji vysledkiim analyzy metodou XRD. Koncentrace Zr
sice pfi vSech teplotach, s vyjimkou 300°C, mirné narostla, coz odpovid4d ubytku S. Pii teploté
300°C vSak dochdzi k vyraznému poklesu koncentrace Zr, coZz opét odpovidd vysledkim

analyzy metodou XRD.

Otérovy prach

45 7
40 -
35 1
30 -
25
20 -
15 A
10 A
5 -
0]

BZM 8,92 27,06 14 4,59
m300°C 2,53 41,48 6,82 3,73

400°C 2,19 41,94 6,70 3,76
m500°C 2,12 41,04 8,27 3,14
m600°C 1,61 38,67 9,89 4,41

Obrazek 25. Koncentrace prvki v otérovém prachu po MT vzorkia FK B24 v % hmot.
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m300°C

| 400°C
m500°C

m600°C

Obrazek 26. Pomér rozdilu koncentraci prvki (vzorky FK B24) votéruavZM k ZM v %

Obsah siry je v otérovém prachu vyrazn€ nizsi, nez jeji obsah v ZM, coZ svéd¢i o tom, Ze se
pfevazna ¢ast ptitomnych sulfidl pii tfecim procesu oxiduje na SO,, ktery unikd do vzduchu.

Pouze mensi ¢ast pyritu a chalkopyritu se pfi teplotich testovani 300°C — 500°C objevuji

v otérovém prachu (OP).

Naopak v OP bylo ptfitomno vyrazné vice Fe, neZ odpovidd jeho obsahu v ZM. Svédéi to o
otéru brzdového kotouce. V otéru nebylo nalezeno kovové Fe, pouze Fe,0O3, coz svéd¢i o
prakticky okamzité oxidaci jemnych castic Fe uvolnovanych pii tiecim procesu jak

z brzdového oblozeni, tak z kotouce.

Obsah médi v OP je niz$i, neZ odpovida jeho obsahu v ZM. Ve vzorcich OP nebyla nalezena

kovovd méd’, pouze chalkopyrit, ktery vznika reakci Cu s FeS,.

Obsah Zr v otérovém prachu je mirné niz$i, nez odpovidd jeho koncentracim v ZM. Je to

zpusobeno ,,nafedénim* otérového prachu Zelezem z kotouce.
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Smés Cu+FeS,

60 -

50 A

40 -

30 A

20 A

10 -

0

Cu Fe S

m200°C 51,85 25,92 19,39
m300°C 52,79 25,14 19,32
=2400°C 53,06 25,03 19,06
m500°C 43,79 44,68 9,57
=600°C 44,64 41,47 11,84

Obrazek 27. Koncentrace prvki naméiena ve smési Cu+FeS, pfi teplotach zah¥ivani od 200°C do 600°C v %hmot.

Pfi zahtivani smési Cu+FeS, zlstdva koncentrace Cu prakticky neménnd az do teploty 400°C.
Pti 500°C nastdva vyrazny pokles koncentrace Cu. Oproti tomu vysledky ziskané metodou
XRD ukazuji na pokles koncentrace kovové Cu jiz pii teploté¢ 300°C, kdy se Cu oxiduje na
kuprit (CuO) a pii 400°C na tenorit (CuO). Pfi teplotdch 500°C a 600°C dochazi k tvorbé

CuSOy a dolerophanitu, coz vede zdroven k poklesu koncentrace Cu.

Mowe

Nartst koncentrace Fe pti 500°C a 600°C je zapricinén rozkladem pyritu a tvorbou Fe,0s.

Zaroven rozklad pyritu pii 500°C zpisobuje pokles koncentrace S.
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5.2.2. Analyza sady vzorku B25

Vzorky FK po TT

45
40 A
35 A
30 A
25 A
20 A
15 -
10 -
5 .
0 -
S r
mZM 10,09 10,8 17,12 17,99 3,69
m200°C 8,84 13,74 16,88 17,13 3,18
m300°C 6,34 12,44 19,69 18,11 3,65
W 400°C 2,19 5 35,92 15,08 2,81
m500°C 2,7 3,44 40,01 12,65 2,41
W 600°C 2,73 9 32,73 13,08 3,36

Obrazek 28. Koncentrace prvki (B25) po TT a v ZM v % hmot.

150 -
100

m 200°C

50 m 300°C

= 400°C

0 m500°C

m 600°C
-50
-100

S Fe Cu Mo Zr

Obrazek 29. Pomér rozdilu koncentraci prvki (B25) po TT - ZM kZM v %

Na rozdil od vzorku FK B24 dochdzi u vzorku FK B25 k mirnému tbytku S jiz pti 200°C. Pti

vysSich teplotach koncentrace S vyrazné klesd, az témet o 70%, oproti pivodnimu materidlu.

Ve vzorcich se S vyskytuje prevdzné ve formé dolerophanitu.
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Koncentrace Mo je do teploty 300°C prakticky neménné. Pii 300°C zacind probihat rozklad
molybdenitu, ktery se projevuje poklesem koncentrace Mo pii teplotdch nad 400°C. Od
500°C jsou tvofeny nové fize MoOs, MoO,, M03S4 a CuMoQ,.

Koncentrace Cu je pfi teplot€¢ 200°C rovnéz prakticky neménnd, pfi 300°C mirn€ koncentrace
Cu roste. Z analyzy metodou XRD vyplyvd mirny pokles kovové Cu pii teploté¢ 300°C,
zaroven jsou tvofeny nové faze: kupritu, jehoZ obsah nariistd pfi teplotach 400°C a 500°C. Pti
teploté¢ 500°C se tvofii tenorit a dolerophanit, pti teplot¢ 600°C vznikd CuMoQO,. Vyslednd

koncentrace Cu vSak roste v disledku poklesu koncentrace S a Fe.

Koncentrace Fe pii teploté¢ 200°C a 300°C mirn€ narostla. Pfi 400°C a 500°C dochazi

k vyraznému poklesu koncentrace Fe v dusledku jeho oxidace na FeO.

Zmény koncentrace Zr jsou pomérn€ mirné, po poklesu koncentrace do teploty 500°C dochazi
pii teplot¢ 600°C opét k ndrdstu koncentrace. Metodou XRD nebyly zaznamendny

pozorovatelné zmeény intenzit DL zirkonu.

Vzorky FK po MT
40 -
35 -
30 -
25
20
15 -
10 -
5 -
0
S Fe Cu Mo ’r
EZM 10,09 10,8 17,12 17,99 3,69
m FV200°C 4,39 19,24 16,69 16,3 4,34
F\V300°C 0,37 36,05 10,68 8,2 4,81
m FV400°C 1,46 29,86 9,94 14,51 4,09
B FV500°C 0,91 33,79 8,95 12,55 3,79

Obrazek 30. Koncentrace prvki (B25) po MT av ZM v % hmot.
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250 -
200 -
150 -
m F\V200°C
100 -
m FV300°C
50 - FV400°C
"If ® FV500°C
0 -
50 -
-100
S Fe Cu Mo ’r

Obrazek 31. Pomér rozdilu koncentraci prvki (B25) po MT -ZM KZM v %

Na rozdil od zahitivéani v peci dochdazi pfi tfeni k vyraznému tbytku S jiz pii teploté 200°C na
kotouci. Po testech pfi teplotich 300°C — 500°C dale koncentrace S siln¢ klesd, o vice nez
80%, oproti ZM pii teploté 500°C. Z analyzy metodou XRD vyplyvd, Ze k ubytku MoS,
dochazi jiz pti 200°C. Po vysSich teplotdch testovani (nad 300°C) se S vyskytuje ve vzorcich

pouze ve formé dolerophanitu.

K mirnému dbytku Mo dochdzi jiz pfi teploté 200°C. Snizeni koncentrace Mo pii vyssich
teplotidch souvisi s vyraznym zvySenim koncentrace Fe ve frikéni vrstvé. Mo se pfti teploté

nad 400°C vyskytuje ve vzorku po MT ve form& MoOs.

Obsah Cu je pii teploté¢ 200°C prakticky neménny. Od 200°C probihéd oxidace Cu na tenorit
(CuO) a piti teploté 400°C a 500°C se tvoii dolerophanit. Pokles koncentrace Cu je také

Mowe

Koncentrace Fe roste vyrazng jiz pii 200°C, pii vysSich teplotach prevySuje koncentraci v ZM

vice nez dvojndsobné. Dlivodem je, Ze Zelezo prechazi pii tfecim procesu na FK z kotouce.

Zmény koncentrace Zr neodpovidaji zcela vysledkiim XRD, kde se intenzita DL Zr vyrazné

neméni, dosahuje minima pii 400°C a maxima pfi 500°C, zatimco ndrtist koncentrace Zr je

vvvvv

které pochdzi analyticky signdl. U metody XRFS je to u daného typu vzorku cca 100um, u

metody XRD cca 10um. Zrna zirkonu jsou pfi tfecim procesu vynasena na povrch FK, coz
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zaznamend XRD, vysledky analyzy metodou XRFS pak ptedstavuji priimérnou koncentraci

Zr z relativné velké hloubky vzorku.

Otérovy prach
B ZM 10,09 10,8 17,12 17,99 3,69
m200°C| 3,97 42,84 7,62 0,55 0,4
®300°C| 5,89 43,46 6,1 2,12 0,69
m400°C| 2,21 39,41 10,88 5,5 2,91
m500°C 3,3 36,15 9,3 4,61 1,95

Obrazek 32. Koncentrace prvki v otérovém prachu po MT vzorkia FK B25 v % hmot.

150 1

100
H 200°C
50
m 300°C
0
0 m 400°C
m500°C

-100

Obrazek 33. Pomér rozdilu koncentraci prvki (vzorky FK B25) votéruavZM kZM v %

K vyraznému poklesu koncentrace S v OP oproti jeho koncentraci v ZM dochdzi uZ pii
teploté 200°C. Pti vyssich teplotach (400°C) jsou jiz tyto Ubytky srovnatelné a dosahuji vice
nez 70%. Pti teplotdch nad 300°C byla S v OP identifikovdna metodou XRD pouze ve formé
MoS,.
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Koncentrace Mo v OP zna¢n¢ klesa oproti jeho obsahu v ZM uz pfi teploté 200°C. Metodou
XRD byl Mo v OP identifikovédn pfi teplotiach testovani 300°C — 400°C ve form& MoS, a
CusMo0,0¢. Vyrazny pokles koncentrace Mo je vSak ziejmé zapfiCinén hlavné vyraznym

zvySenim koncentrace Fe.

Zmény koncentrace Cu sleduji, v opacném smyslu, zmény koncentrace Fe, pokles jeji
koncentrace v otéru ve srovnani s koncentraci v ZM je tedy rovnéZ zpiisoben hlavné nariistem

koncentrace Fe.

Koncentrace Fe v OP vyrazné€ narostla jiz pfi teploté¢ 200°C, oproti koncentraci vZM a je

MoV v

zfejmé& hlavni pficinou sniZeni koncentrace Cu a Mo.

Koncentrace Zr v otérovém prachu je vyrazné niZs8i, neZ odpovidd jeho koncentraci na FV.

JelikoZ koncentrace Zr ve frikéni vrstvé roste jeho koncentrace v OP klesa.

Smés Cu+MoS,

40 A
35 A
30 A
25 A
20 A
15 -
10 -
5_
0]

Cu Mo S
m200°C 27,17 33,74 30,35

m300°C 26,86 36,25 28,04
m400°C 29,20 35,51 15,20
m500°C 32,94 36,60 7,40
m600°C 35,30 39,59 4,98

Obriazek 34. Koncentrace prvkii naméiena ve smési Cu+MoS, pii teplotiach zah¥ivani od 200°C do 600°C v % hmot.

Zmény koncentrace Cu a Mo maji podobny pribéh (mirny nértst), ktery je zpusoben
pfedev§im ubytkem S. Dochdzi zde tedy k oxidaci molybdenitu, dniku SO, a k vytvéteni

novych fazi: Cu,O, MoO3;, CuMoOQy a dolerophanitu.
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5.2.3. Analyza sady vzorka B26

Vzorky FK po TT

20 -

18 -

16 -

14 -

12 -

10 -

8 =

6 =

a4 -

2 =

0 -
B ZM 5,96 11,14 15,95 15,50 4,07
m200°C| 4,74 18,44 14,07 13,13 3,50
m300°C| 4,57 15,31 15,66 14,10 3,75
m400°C| 3,01 15,33 16,41 14,73 3,69
m500°C| 2,00 15,22 15,95 15,34 3,75
m600°C| 1,80 17,22 16,78 13,99 3,81

Obrazek 35. Koncentrace prvki (B26) po TT a v ZM v % hmot.

W 200°C

m 300°C
= 400°C

W 500°C

m 600°C

Sh r

Obrazek 36. Pomér rozdilu koncentraci prvki (B26) po TT - ZM k ZM v %

Stejné jako u vzorku B25 dochdzi jiz pfi teplot¢ 200°C k dbytku S, ktery se zvySuje
s teplotou, max. ubytek je témét 70% oproti ZM. Tento trend odpovidd vysledkiim analyzy
metodou XRD, kdy Sb,S; nebyl identifikovan ve vzorcich zahtatych na teplotu nad 300°C.
Sira vytvaii pii vysSSich teplotich nové faze s Cu a Sb: Cu,S pii 400°C, skinnerit (CuszSbSs)
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pii teplotich od 400°C vyse a CuSb,Og pii teploté 500°C a vyse. Ubytek S je oviem

zplisoben pfevazné oxidaci na SO,.

Koncentrace Sb vykazuje velmi malé zmény. Pii teploté 200°C dochazi k ubytku Sb cca o
15% oproti ZM. Pii vysSich teplotich tento tbytek neptesahl 10%. Tyto rozdily jsou ziejmé
zpusobeny prevdzné nejistotami méfeni pfi analyzach vzorkd, véetné ZM, metodou XRFS. Pii
vysSich teplotach jsou tvofeny nové faze: skinnerit (CuszSbSs) pfi teplotach od 400°C vyse,

CuSb,0s pfti teplotach 500°C a vySe, Sba(S,07)3 pii 600°C a Sb,O4 pii S00°C a 600°C.

Pro zmény koncentrace Cu plati totéz co pro Sb. Zmény koncentrace Cu maji podobny trend
jako zmény koncentrace Sb, jsou velmi malé a Ize je vysvétlit nejistotami méfeni. Pti 200°C
dochdzi k mirnému poklesu koncentrace Cu, pii vySSich teplotidch tato koncentrace mirné
roste. Metoda XRD zaznamenala pokles koncentrace kovové Cu uz pii 300°C, pii 400°C uz
nebyla identifikovana. Pfi teploté 300°C vznikaji nové faze Cu,0, pfi teploté 400°C Cu,S a

skinnerit.

Koncentrace Fe znacné vzrostla uz pfi 200°C. Kovové Fe vymizelo pfi zahiividni az pii
teploté 600°C. Od 300°C se tvoii Fe,Os, pti vyssich teplotich (600°C) vznika FeSbO,. Oxidy
se tvofi pravdépodobné hlavné na povrchu vzorki a vytvéreji pomérné tlustou a kompaktni

vrstvu, coZ se projevi ve vysledcich analyz.

Zmény koncentrace Zr jsou minimdlni. Zmény intenzit DL, pii analyzdch metodami XRFS a
XRD, souvisi zfejmé s riznou tloustkou analyzované vrstvy, ze které pochdzi analyticky

signal.
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Vzorky FK po MT

35 -

30 -

25 -

20 -

15 -

10 -

5 -

0 -
S Fe Cu Sh r
mZM 5,96 11,14 15,95 15,50 4,07
W FV200°C 4,16 16,50 15,44 14,34 4,35
WFV300°C| 1,33 31,17 11,42 9,78 3,99
W FV400°C 1,32 32,78 11,08 9,14 4,02
W FV500°C 1,06 33,83 11,19 8,57 4,15

Obrazek 37. Koncentrace prvki (B26) po MT a v ZM v % hmeot.

250 -
200
150
mF\V200°C
100 W FV300°C
50 ™ FV400°C
] [a]
0 FV500-C
-50
-100 -
S Fe Cu Sh r

Obrazek 38. Pomér rozdilu koncentraci prvki (B26) po MT -ZM Kk ZM v %

Koncentrace S zaznamenala jiz pii teplot€¢ 200°C mirny pokles oproti koncentraci S v ZM.
Teprve pii teploté 300°C dochazi na FV k vyraznému poklesu koncentrace S. Dalsi, mirny
pokles koncentrace S nastdva pii S00°C. Pfi analyze metodou XRD byly ptfi 300°C na FV
identifikovany Cu,S (pfi 400°C intenzita jeho DL roste, ovSem pfi teplot¢ 500°C jiz na FV
nebyl nalezen) a skinneritu (CuszSbSs;), jehoz DL jsou na FV nejintenzivnéjsi pii 400°C, pii
teploté 500°C intenzita DL skinneritu klesa. Ubytek koncentrace S je oviem zpiisoben

pfevazné oxidaci na SO,.
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Koncentrace Fe nartsta jiz pii teploté¢ 200°C, pfi teplotdch nad 300°C roste koncentrace Fe
velmi vyrazn€. Maximdlni rozdil koncentraci Fe na FV oproti ZM nastdva pii teploté 5S00°C,
kdy koncentra¢ni rozdil Cini témét 200%, coz je pii MT zplisobeno pirenosem oxidit kova
z kotouce na FV. Tento trend rstu koncentrace Fe na FV s rostouci teplotou MT doklada
svymi vysledky i analyza metodou XRD. Pii teploté¢ 200°C — 400°C bylo ve vzorku po MT
identifikovano kovové Fe, které se pii 400°C a 500°C zacalo oxidovat na Fe;O, a déle pii

500°C na Fe,0s3. Pti 500°C byla na FV jest¢ identifikovana faze FesO3(SOy)s.

Koncentrace Cu je pti 200°C na FV témér stejnd, jako koncentrace Cu v ZM. Velmi silny
pokles koncentrace Cu nastdva pfi teploté 300°C, pti¢emZ pfi teploté 400°C je koncentracni
rozdil Cu maximdlni (oproti ZM okolo 40%). Od teploty 400°C az po 500°C jsou jiz
koncentracni rozdily Cu na FV zanedbatelné. Jesté do 300°C je ve vzorku piitomna kovova
Cu, touto teplotou pocinaje dochdzi na FV ke vzniku Cu,S. Nejvétsi ubytek koncentrace Cu
na FV je zfejm¢ zplsoben vznikem ternarniho sulfidu skinneritu (CuzSbSs) pti 300°C, pfi
400°C intenzita jeho DL roste a pii 500°C zacina jeho intenzita DL opét klesat. Hlavni podil

na poklesu koncentrace Cu na FV ma rtist koncentrace Fe na frikcni ploSe.

Koncentrace Sb zaznamenava pii 200°C na FV mirny pokles. K vyrazné koncentracni zméné
Sb dochazi pti 300°C, kdy jeho koncentrace siln€ klesd, pak jsou az do teploty kotouce 500°C
koncentracni rozdily Sb zanedbatelné, resp. podobné. Pii 200°C byl na FV identifikovan
stibnit, pfi dalSich teplotich MT jiz pak stibnit nebyl ve vzorku pfitomen. Analyza metodou
XRD potvrdila pti 300°C vznik kovového Sb, jeho faze je na FV pfitomna jesté pii 400°C, pti

500°C jiz ve vzorku nebyla identifikovdna. Pfi vysSich teplotach (500°C) je stibnit oxidovéan
na Sb2(8207)3 a Sb607(SO4)2.

Koncentrace Zr na FV mé podobny pribéh jako u ptedesSlych sad vzorkti FK, jeho
koncentrace na FV s rostouci teplotou MT roste, coz potvrdila analyza metodou XRD. Pii
analyze metodou XRFS nejsou tyto koncentracni rozdily pfili§ ztetelné, divodem jsou opét

rozdilné mozZnosti této analytické techniky oproti metodé XRD.
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Otérovy prach

40 A
35 A
30 A
25 1
20 A
15 A
10 A
5 -
0
) Fe Cu Sh Zr
mPY 5,96 11,14 15,95 15,5 4,07
W 300°C 3,44 36,29 6,24 0,84 0,83
m400°C 3,95 38,25 3,45 0,67 2,05
H500°C 3,24 36,34 6,25 2,57 2,69

Obrazek 39. Koncentrace prvkii v otérovém prachu po MT vzorkia FK B26 v % hmot.

100

m 300°C

m 400°C
m500°C

Obrazek 40. Pomér rozdilu koncentraci prvki (vzorky FK B26) votéruavZM k ZM v %

Koncentrace S pti 300°C v OP klesd, pii 400°C mirn¢ nartstd a pti 500°C jeji koncentrace
poklesne oproti ZM téméf o 60%. Sira byla identifikovdna ve vzorcich otérového prachu

metodou XRD pfi 500°C ve fazi berthieritu (FeSb,S,).

Koncentrace Fe v OP od 300°C vyrazné nariistd, pii 400°C dosahuje oproti ZM maxima

(koncentraéni rozdil je témé&r 90%) a pii teploté 500°C koncentrace Fe mirné€ klesd. Metoda
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XRD identifikovala pii 300°C v OP oxidy Fe (Fe;O4 a Fe,03), které jsou ve vzorku pfitomny
az do teploty 500°C. Obohaceni otérového prachu Zelezem je zplsobeno pievdZné otérem

brzdového kotoude.

Koncentrace Cu v OP pii 300°C vyrazné klesd, nejvétsitho koncentracniho rozdilu (az o 80%)
oproti ZM dosahuje koncentrace Cu pii teploté 400°C. Analyza metodou XRD identifikovala
pti 400°C DL CuZr,Sis.

Pti teploté 300°C je koncentracni rozdil Sb v OP oproti ZM vice jak 95%. Pii 500°C jeho
koncentrace v OP nepatrné roste. Analyza metodou XRD potvrdila pii teplotich 400°C a
500°C ptitomnost valentinitu (Sb,03).

Koncentrace Zr v otérovém prachu je vyrazné nizsi ve srovnani se ZM, nejvyssi pokles je pii
teploté kotouce 300°C (témé&f 90%). Pii vysSich teplotach testovédni jeho koncentrace mirné
roste. Metodou XRD byl prokdzan zirkon ve vzorku ziskaném pfi teploté kotouce 300°C, pti
400°C nebyl nalezen a identifikovan byl opét pii 500°C, navic s rostouci intenzitou. Tyto
rozdilné vysledky mohou byt opét zapti¢inény moZnostmi pouzitych analytickych metod, viz

koncentrace Zr ve vzorku FK B24 a B25.

Smés Cu+Sh,S;

30

25 -

20 -

15 -

10 -

0

Cu Sh S

H200°C 28,79 25,51 19,51
m300°C 28,19 25,25 15,12
2 400°C 24,58 25,91 9,22
B 500°C 26,42 27,46 9,60
H600°C 27,29 27,14 9,58

Obrazek 41. Koncentrace prvkia naméiena ve smési Cu+Sb,S; pfi teplotach zah¥ivani od 200°C do 600°C v %hmot.
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Koncentrace Cu v praskové smési Cu+Sb,S; v diisledku oxidace Cu na kuprit (Cu,0) klesd do
400°C. Pii 300°C zalinaji vznikat nové féaze: Cu,S, skinnerit (Cu3SbS;3), dolerophanit
(Cuy0(S0O4) a CuSbS,. Koncentrace Sb do 500°C mirn¢ nartstd, pii 600°C naopak zacina
mirn¢ klesat. Od 200°C do 300°C byly metodou XRD ve smési identifikovany DL stibnitu.
Pti teploté 300°C dochdazi k oxidaci Sb a k tvorbé novych fazi: Sb4O¢ a Sb,03, pii 400°C pak
Sb,O4 a SbO,. Pii vyssich teplotich (500°C) dochazi ke vzniku dal$i nové oxidické féaze:
CuSb,0¢. K vyraznému tubytku S tvorbou SO, dochézi pii teplotdch nad 300°C.
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5.3. SEM/EDX frik¢nich kompozita

Zakladni materidl pfipravenych FK a frikéni vrstva vytvofend tfecim procesem pii
mechanickych testech (sady vzorki B24, B25 a B26) byla analyzovdna metodou SEM/EDX,
viz kap. 4.6.3. Obrazky povrchu zdkladniho materidlu (ZM) a frikéni vrstvy (FV) po
mechanickych testech (MT) pfi vSech testovacich teplotich, pfi zvétSeni 50x jsou na obr. 42,

43 a 44.

¥ 3
Det WD ——————| 500m P potMagn Det WD ————|
¢ SE 107

400°C 500°C

Obrazek 42. Vzorek B24, povrch vzorki ZM a frikéni vrstvy po MT pii uvedenych teplotach, zvétSeni 50x, rezim

sekundarnich elektront
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SpotMagn  Det WD f————————| 500m
50 50x

SE 108

. i 3 o
500 pm [————— T

500°C

Obrazek 43. Vzorek B25, povrch vzorki ZM a frikéni vrstvy po MT pii uvedenych teplotach, zvétSeni 50x, rezim

sekundarnich elektront

AccN SpotMagn Det WD |——————— 500 sm

KV50 50x  SE 108

>

400°C 500°C

Obrazek 44. Vzorek B26, povrch vzorki ZM a frikéni vrstvy po MT p¥i uvedenych teplotach, zvétSeni 50x, rezim

sekundarnich elektront
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Na obrédzcich povrchu ZM je mozno pozorovat morfologii a rozloZeni jednotlivych slozek
kompozitu, materidl je nehomogenni, jednotlivé ¢4stice jsou pouze CasteCné ve vzajemném
kontaktu. Pii tfeni, uZz pii teplot¢ 200°C, dochdzi k roztirdni jednotlivych slozek a
homogenizaci povrchu materidlu. Pfi vysSich teplotach (vySSich tlacich na tfeci ploSe) se tvoii
tzv. tribofilm, jehoZ vznik je popsdn v kap. 3.8. A pravé piti teplotich 300°C, kdy je tribofilm
na povrchu FK vytvofen, za¢ind dochdzet k zdsadnim modifikacim materidlu (vznik oxidd,

sirant, terndrnich sulfidd, viz kap. 5.1.)

Tlakem a tfenim se vyrazné zvétSuje plocha mékéich slozek kompozitu, coz urychluje reakci
povrchu vzorku se vzduchem, jehoZz ptisun k povrchu je pti brzdéni zna¢né intenzivnéjsi, nez
pfi zahfivani vzorkl v peci. Rozetfenim jednotlivych €astic se také dosdhne mnohem lepSiho
vzdjemného kontaktu, coZ vyrazné urychluje reakce mezi sloZkami kompozitu. Stejné reakce
na tfeci ploSe tedy probihaji pfi niZsich teplotich kotouce, neZ pfi zahiivani vzorkl v peci.
K tomu prispiva jeSt¢ méfeni teploty kotouce, kterd je zfejmé niZsi, neZ je skuteCnd teplota

velmi tenké vrstvy na tieci plose (FV).

Ze tif ndhodné vybranych ploch na povrchu vzorkt pii zvétSeni 50x (plocha o rozmérech cca
2,5 x 1,8 mm) byla provedena prvkova analyza. Primérné hodnoty koncentraci sledovanych
prvki z téchto tif méteni a jejich grafické zndzornéni pro sadu vzorkli B24 je na obr. 45, pro

sadu vzorkt B25 na obr. 46 a pro sadu vzorkli B26 na obr. 47.

30 ~

25 -

20 -

15 1~

10 A

5 -

0

S Fe Cu Zr

mZM 410 12,03 6,70 2,19
m200°C 2,42 28,90 4,47 1,34
m300°C 1,54 26,84 5,03 1,28
m400°C 2,58 26,24 6,35 2,18
m500°C 1,11 22,92 7,60 1,58
m600°C 1,88 29,90 8,67 212

Obrazek 45. Koncentrace prvki (B24) po MT a v ZM v % hmot.
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25 -

20 A

15 A

10 A

5 -

0 -
S Fe Cu r Mo
mZM 8,56 3,67 5,48 3,64 18,44
W 200°C 5,33 5,32 7,84 1,52 18,15
m300°C 0,07 23,41 15,05 7,55 17,09
H400°C 0,77 21,87 6,80 4,63 11,73
m500°C 0,92 24,56 7,90 2,51 6,77

Obrazek 46. Koncentrace prvki (B25) po MT av ZM v % hmot.

25

20

15

10

5

0

r Sh

mZM 3,59 15,79 5,76 0,80 8,92
H 200°C 4,46 11,21 9,51 5,69 10,89
m300°C 3,34 24,18 6,47 7,24 4,29
m 400°C 2,30 19,62 6,94 6,53 4,48
| 500°C 1,77 24,29 8,09 2,79 8,76

Obrazek 47. Koncentrace prvki (B26) po MT a vZM v % hmot.

Zavislosti koncentraci prvkil na teploté testovani jsou podobné vysledkiim ziskanym metodou
XRFS, prestoze pfi metodé SEM/EDX pochdzi analyticky signdl z hloubky cca Ipum
v porovndni scca 100pm u metody XRFS. Uplatiuje se zde také podstatné vice
nehomogenita FK, protoZe metodou XRFS se analyzuje plocha o priméru cca SOmm, navic
pii rotaci vzorku béhem méfeni. Metodou XRFES je tak analyzovana plocha nékolik set krat
vétsi neZ metodou SEM/EDX. Daji se tim vysvétlit nékteré anomadlie ve vysledcich. Presto je

zfejmé znacné obohaceni frik¢ni vrstvy Zelezem pfeneseném pfi tiecim procesu z brzdového
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kotouce a ochuzeni o siru oxidaci sulfidd. S vyjimkou vzorku B24 se zde vice projevilo

Vv,

obohaceni povrchu vzorku zirkonem pfi vysSich teplotich.

5.3.1. Studium frikéni vrstvy FK a otérového prachu po MT

Cilem analyzy SEM/EDX bylo obrazové doloZeni vzniku novych fazi na frikéni vrstvé
kompozitu, resp. v otérovém prachu, po mechanickych testech. Interpretace vysledkli analyz
je pon€kud problematickd, protoZze velikost nékterych analyzovanych castic je srovnatelna
s velikosti analyzované plochy vzorku, takze vysledky jsou ovlivnény okolim Céstice.
Analyticky signdl pochédzi z hloubky 1 — 2um, takze i v piipadé relativné velké ¢astice mohou
byt vysledky ovlivnény materidlem pod touto ¢astici. Pfi tfecim procesu dochézi k rozetfeni
jednotlivych komponent do pomérn€ homogenni vrstvy, ve které se ve vys$i, €1 niZsi
koncetraci nachdzi vétSina pfitomnych prvki. Nejsou proto uvddény namétrené koncentrace,
ale majoritni prvky, nalezené v oznaCeném misté a v zdvorce prvky minoritni. Pokud byla
identifikovana urcité faze, je ve vysledcich u jednotlivych obrazkl uvedena. Pro vyhodnoceni
vysledkl byly pouzity vysledky, ziskané metodou XRD, je ov§em nutno piipomenout, Ze pro
identifikaci faze touto metodou musi byt jeji obsah ve vzorku asponl 3 obj. %. Nékteré Castice
identifikované metodou SEM/EDX tedy nemusi byt identifikovdny metodou XRD. Naopak

faze identifikované metodou XRD, nemusely byt nalezeny SEM.

Analyza FV sady vzorki B24

Na FV kompozitu B24 po MT do 300°C byly metodou XRD identifikovany nasledujici
ternarni sulfidy: chalkopyrit (CuFeS,;) a bornit (CusFeS4). Chalkopyrit byl v malé mifte
pfitomen jiz v ZM, intenzita jeho DL vSak pii 300°C vyrazné roste (oproti ptivodnimu
vzorku). Tvorbu chalkopyritu pii MT za teploty kotou¢e 300°C dokazuje i jeho pfitomnost
v otéru po MT. Piiklad ¢astic chalkopyritu v otérovém prachu je na obr. 48. Na FV byl rovnéz
(pti 300°C) identifikovédn oxid Fe,Os. VySe uvedené vysledky dokumentuje analyza metodou

SEM/EDX, viz obr. 48 — 55.
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Identifikovana faze v oznaceném
misté:

bod 9 — chalkopyrit (CuFeS)

AccY SpotMagn Det WD — 20um
250kY 5.0 800x SE 108

Obrazek 48. B24 otér po MT pri 300°C

Identifikovana faze v oznaceném miste:
bod 6 - Fe s vrstvou oxida a

chalkopyritu na povrchu

)

AccV SpotMagn Det WD ———{ 20um
250kv 43 1000x SE 108

Obrazek 49. FV vzorku B24 po MT do 300°C

Identifikované faze v oznacenych
mistech:

bod 7 - Fe (O, Cu, S),

plocha 8 - Fe, Cu (O, S).

AccV SpotMagn Det WD b— | 5um
250kV 43 6500x SE 1038

Obrazek 50. FV vzorku B24 po MT do 300°C
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Identifikované faze v oznacenych
mistech:

bod 6 — CuFeS,,

bod 7 - Fe, C (O, Cu, Si, S),

bod 8 — Fe (O, Cu, Si, S, Zr).

AccY SpotMagn Det WD b——— ] 10um
250kv 5.0 2000x SE 1038

B

Obrazek 51. FV vzorku B24 po MT do 400°C

Identifikované faze v oznacenych
mistech:

bod 9 - Fe, CuFeS; (O),

bod 10 - ZrSiO4 na ocelové ¢astici,
bod 11 - ocelova castice se ZrSiOy,
bod 12 - Fe (O, Cu, Si),

bod 13 - Fe (S, O),

4 \ A )
el A R :

TV T E——T 4 bod 14 - Fe (O, Cu, S, Si).
¢ 250 k\_{5.0_ 500x SE '10.8 - \ M

Obrazek 52. FV vzorku B24 po MT do 400°C

Identifikované faze v oznacenych
mistech:

bod 8 - CusFeS4 (O, Zr, Si),

plocha 9 - Fes;04, Fe;O3 (Cu, Si, Zr, S),
plocha 10 - Fe (O, C, Cu, Si, S).

Acc.Y SpotMagn Det WD b—— 5um
250kY 45 5000x SE 107
=

Obrazek 53. FV vzorku B24 po MT do 500°C
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Identifikované faze v oznacenych
mistech:

bod 9 — C,

body 10, 11, 12 — oxidy Fe s riznym
obsahem dalsich prvku (Cu, Si, Zr, S).

AccY SpotMagn Det WD b————— 200 um
250kv 5.0 150x SE 1038

Obrazek 54. FV vzorku B24 po MT do 600°C

Identifikovana faze v oznaceném
misté:

bod 13 - ZrSiOy4.

Acc.V Sput.Magn Det WD p——— 200 um
250kY 5.0 80x SE 110

Obrazek 55. FV vzorku B24 po MT do 600°C

Analyza FV vzorkt po mechanickych testech prokizala oxidaci pyritu a kovovych slozek
kompozitu (Cu, Fe) a také tvorbu chalkopyritu (CuFeS,) pfi tfecim procesu (obr. 51). Tvorba
chalkopyritu byla prokédzéana také analyzou otérového prachu ziskaného pii teploté kotouce
300°C (obr. 48). Z vysledki 1ze také soudit na tvorbu bornitu (CusFeS4) (obr. 53), ktery byl
identifikovan metodou XRD pii teplotich nad 300°C. Byly také identifikovany Céstice
zirkonu (ZrSiOy), s nejvyssim vyskytem ve vzorku po teplot¢ 600°C (obr. 55), coZ rovnéz

koresponduje s vysledky XRD.

Analyza FV sady vzorki B25

Metodami XRD, XRFS bylo zjiSténo, Ze na FV vzorki B25 pfi MT vznikd pii 300°C
pfedevs§im oxid médi (tenorit — CuO), pti 400°C az 500°C vznikd oxid molybdenovy (MoOs)
a dolerophanit (Cu,0(S0,)), pficemz byly v otéru po MT od 300°C do 500°C piitomny
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slouceniny: MoS,, kuprit (Cu,0), tenorit (CuO), CusMo0,0y, zirkon (ZrSiO4) a uhlik. VySe
popsand zjiSténi dokladaji snimky potizené metodou SEM/EDX, viz obr. 56 — 59.

Identifikované faze v oznacenych
mistech:

bod 5 — CuO, MoS, na ocelové ¢astici,
body 6, 7, 8 — MoS,, CuO, oxidy Fe,
bod 9 — CuO, oxidy Fe, MoS,.

x8
AccV SpotMagn Det WD b——————— 20um

250kY 50 1500x BSE 10.7

Obrazek 56. FV vzorku B25 po MT do 300°C

Identifikované faze v oznacenych
mistech:

bod 6 — CuO, MoOs3,

bod 7 — vrstva oxidl Fe, na povrchu

¢astice MoO3; a Cu,O(SOy).

Spot Maun“ Det WD }——— 20um
B 250kv 50 1000x BSE 108

5 W

Obrazek 57. FV vzorku B25 po MT do 400°C
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Identifikované faze v oznacenych
mistech:

bod 2 — MoOs (Fe, Zr, Cu).

Acc.Y SpotMagn Det WD b————————————— 10um
250kV 4.7 i0x  BSE 109

Obrazek 58. FV vzorku B25 po MT do 400°C

Identifikované faze v oznacenych
mistech:

bod 1 - ZrSiOy,

bod 2 - oxid Fe (Zr, Cu, Si).

s i P s e~ i

Obrazek 59. FV vzorku B25 po MT do 500°C

Také u sady vzorkit B25 byl ve frikéni vrstv€é prokdzan vyskyt oxidl Zeleza, médi a
molybdenu. Byly také nalezeny céstice, jejichZz prvkové sloZeni odpovidaly dolerophanitu
(Cuy0(S0y)), viz obr. 57, ktery byl identifikovdn metodou XRD. Nejvyssi vyskyt Castic

zirkonu byl opét prokazan po nejvyssi teploté (500°C) na tieci ploSe, viz obr. 59.
Analyza FV sady vzorkit B26

Metodou XRD byl ve vzorku FK B26 po MT pii 300°C identifikovan kovovy Sb. Tuto
skute€nost doklddd i snimek pofizeny metodou SEM/EDAX, viz obr. 61. Ddle byl na FV
metodou SEM/EDAX potvrzen vyskyt dolerophanitu (pii 400°C), viz obr. 62 a skinneritu (pii
500°C), viz obr. 63.
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Identifikované faze v oznacenych
mistech:

bod 4 - Sb,S3, Cu,

bod 5 - Fe (Sb,S3),

plocha 2 - Cu (Sb,S5).

V SpotMagn Det WD b 20um
45 1500x BSE 10.7

Obrazek 60. FV vzorku B26 po MT do 200°C

Identifikované faze v oznacenych
mistech:

bod 11 — Sb (Fe),

bod 12 — Fe pokryty vrstvou oxidu.

AccY SpotMagn Det WD b———————{ 20um

250KV 50 1500x BSE 10.7

Obrazek 61. FV vzorku B26 po MT do 300°C, kovovy Sb na

Castici Fe

Identifikované faze v oznacenych
mistech:

bod 6 - oxidy Fe (CusSbS3, C, Zr, Si),
bod 7 - Fe vlakno pokryté vrstvou
oxida,

bod 8 - oxidy Fe, Cu,0O(SOs) (Zr, Sb,
Si).

Obrazek 62. FV vzorku B26 po MT do 400°C
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Identifikované faze v oznacenych
mistech:

plocha 1 — Cu, Sb, Fe, S, O.

Obrazek 63. FV vzorku B26 po MT do 500°C (skinnerit CuzSbS;)

Rovnéz ve FV sady vzorkd B26 byly prokdzany oxidy Cu, Fe a Sb, pfipadné jiné oxidické
slouceniny Sb. Vysledky analyzy FV vzorku po teplot¢ 500°C (obr. 63) odpovidaji vyskytu
skinneritu (Cus3SbS3), ktery byl identifikovdn metodou XRD. Byla rovnéZz prokdzana tvorba

elementarniho antimonu na ¢asticich Zeleza (obr. 61).

91



6. Zavér

Nékteré sulfidické minerdly se pouzivaji jako tuhé lubrikanty ve frikénich kompozitech
pouzivanych jako brzdové obloZeni v brzdovych systémech automobilii. Na brzdova oblozeni
pii brzdéni pisobi nejen teplota, kterd se vyviji pfi tfeni, ale také tlak, vlastni tfeni a
intenzivni pfisun vzduchu na tieci plochy. Studium reakci jednotlivych slozek brzdovych
kompozitii s atmosférou a mezi sebou navzdjem vede k lepSimu pochopeni funkce téchto
sloZek pii tfecim procesu a vytvafi predpoklady vyvoje novych frikénich kompoziti, lepSich
mechanickych vlastnosti se snizenim negativnich u¢inkl otérového prachu uvoliovaného do

Zivotniho prostredi.

Disertacni prace se zabyva studiem reakci sulfidickych minerdld (pyrit, molybdenit,
antimonit) pfi tfecim procesu. K tomuto ucelu byly pfipraveny laboratorni vzorky frikénich
kompoziti (FK) zjednoduSeného sloZeni, ve srovndni s komerénim brzdovym obloZenim, se
zvySenym obsahem slozek, jejichz reakce byly studoviny (Cu, FeS,, MoS, a Sb,S;). Cilem
prace byla identifikace novych fazi, které vznikaji na tfeci plosSe FK a v otérovém prachu

uvoliiovaném pfi tieni.

Byly pfipraveny tfi sady vzorki liSici se pouze obsahem studovanych sulfidi. Vzorky byly
podrobeny tfecim zkouSkdm na laboratornim testovacim zafizeni brzdovych obloZeni pii
teplotach brzdového kotouce 200°C, 300°C, 400°C a 500°C. Po mechanickych testech (MT)
pti teplotach 300°C, 400°C a 500°C byly odebrany vzorky otérového prachu, ktery se béhem
testu uvolnil z FK. Paralelné byly vzorky vystaveny stejnym teplotdm a teplot¢ 600°C pii
zahiivani v muflové peci (teplotni testy — TT). Zahiivani v peci na vyse uvedené teploty byly

rovnéZ podrobeny praSkové smési Cu s jednotlivymi studovanymi sulfidy.

Frikéni vrstva vytvofend pii MT a vzorky otérového prachu byly analyzoviany metodami
XRD, XRFS a SEM/EDX, stejn¢ byly analyzovany vzorky po TT. Vysledky byly porovnany
s vysledky analyz pivodnich vzorki FK (zdkladni materidl — ZM). Metody XRD a XRFS

byly pouzity pro analyzu praSkovych smési Cu se sulfidy po ohievu v peci.

Pti mechanickych testech FK s vysokym obsahem pyritu (vzorek B24) bylo zjisténo, Ze jiz pii
teploté kotouce 200°C dochdzi k oxidaci pyritu a médi. Oxidy Cu a SO, se vSak tvoii v mensi
mife, ale pii teploté 300°C dochazi k tvorbé chalkopyritu (CuFeS,). Ten se zacina rozkladat

az piti teploté¢ 500°C. Pii 300°C se tvoii bornit (CusFeS,), ktery je stdly i pii teploté kotouce
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600°C. Pri treni zde tedy dochédzi k pomé&rné malému tbytku S v podobé SO,. Chalkopyrit ani
bornit se netvoii pti TT. Ocelové ¢astice kompozitu se pfi tfeni oxiduji na Fe,0O3, v otérovém
prachu byl identifikovan pouze Fe,Os3, pti TT se Fe oxidovalo pouze na Fe;O4. Pti zahiivani
smési Cu + FeS, se pii vysSSich teplotich tvoii kuprit (Cu,0), tenorit (CuO), CuSO, a
dolerophanit (Cu,O(SOy)).

U vzorku s vysokym obsahem molybdenitu (B25) dochazi pii MT, stejn¢ jako u vzorku B24
k oxidaci MoS, a Cu jiz pii teploté¢ kotouce 200°C. Méd’ se oxiduje pti 300°C na tenorit
(CuO), pii 400°C se tvoii MoOs3. Na rozdil od vzorku B24 se zde netvoii stabilni ternarni
sulfidy, tvofi se vSak dolerophanit (Cu,O(SOs)). Pfevazna ¢ést sulfidické siry opousti pii tieni
FK v podobé SO,. Pfi TT se pti 300°C méd’ oxiduje na kuprit (Cu,O), tenorit, MoOs a
dolerophanit, ktery se tvoii pii teplotich cca o 100°C vysSich, neZ byla naméfend teplota
kotouce piti MT. Pii zahtivani v peci na 600°C navic dochézi k tvorbé MoO,, MosS, a
Cu(MoOy). V otérovém prachu produkovaném v rozmezi teplot 300°C — 500°C byl nalezen
CusMo,0v. Zelezo se zadind oxidovat pii teploté kotoude 300°C, oxidy Fe viak nebyly ve FV
nalezeny. Pii tfeni dochézi k jejich plynulému odstranovani z povrchu FK, coZ prokézal
vyskyt Fe;Os v otérovém prachu pii vSech teplotach. Pfi TT od 300°C s rostouci teplotou

narustal ve vzorcich obsah FeO.

Stejné jako u vzorkti B24 a B25, také u vzorkil s vysokym obsahem antimonitu (B26) zacaly
reakce Cu a Sb,S; uz pii teploté kotouce 200°C. Ve FV ani v otérovém prachu po MT vSak
nebyly nalezeny oxidy Cu. Pfi teplot€¢ 300°C se vSak zacinad na tieci ploSe tvorit CusS a
skinnerit (Cus3SbS3), ktery je staly i pii teplot¢ kotouce 500°C. Ve FV po MT byly déle
nalezeny Sby(S,07)3, SbeO7(SO)4 a dolerophanit. Na tfeci ploSe nebyly nalezeny oxidy Sb,
které se tvoii pii TT. V otérovém prachu vSak byl identifikovédn valentinit (Sb,03), pfi tfecim
procesu tedy dochdzi k jeho plynulému odstranovani z povrchu kompozitu. Pfi MT, pfti
teplotaich 300°C — 400°C doslo k vylouceni elementdrniho antimonu. Jak ukédzala analyza
vzorku po MT pii teplot€¢ 300°C metodou SEM/EDX, antimon se tvoii na ocelovych ¢asticich
(viz obr. 61, kap. 5.3.1), pravdépodobné reakci Sb,Ss se Zelezem (viz kap. 5.1.3, rovnice 9).
Ve vzorcich po TT byly nalezeny oxidy Cu (kuprit) i Sb (Sb,Oy).

Tvrdé Castice abrazivni slozky, zirkonu (ZrSiOy), se reakci nezucastiiuji, jejich koncentrace
v povrchové vrstvé kompozitu se vSak méni v zdvislosti na obsahu ostatnich slozek
kompozitu v této vrstvé. U vSech vzorki poklesl obsah zirkonu, identifikovany metodou XRD

v rozmezi teplot 300 — 400°C na kotouci. Ptfi 600°C doslo k narGistu obsahu této slozky
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v povrchové vrstvé, coz potvrdily i analyzy FV po MT metodou SEM/EDX. Pti nizsich
teplotdch na tfeci ploSe (nizSich tlacich) dochazi k vytvafeni vrstvy mé&kcich komponent na
povrchu, coZz zpusobuje pokles intenzity difrak¢énich linii zirkonu. Pfi vysSich teplotiach
dochazi k méknuti pryskyfice a k ,,vyplavovani* ¢astic zirkonu na povrch kompozitu, coz se

projevilo také vySSim obsahem zirkonu v otérovém prachu.

Dalsi sledovanou sloZkou byl uhlik, jehoz obsah, zjistény metodou XRD, se pii ohfevu v peci
piilis neménil. Pfi tfeni vSak dochéazelo k vyraznému sniZeni intenzity jeho difrak¢nich linii.
Pti brzdném procesu dochazi k rozetfeni uhlikovych komponent na velmi jemné Castice a tim

k vyraznému omezeni difrakce rentgenovych paprsk.

Ziskané vysledky prokazaly pfedpoklad, Zze méfena teplota kotouce pii testovani brzdovych
obloZeni neodpovidd skutecné teploté velmi tenké vrstvy na povrchu FK. Stejné reakce, jako
na tieci ploSe, probihaly pfi zahfivani v peci pfi teplotich o cca 100°C vysSich. Nékteré
reakce probihajici pfi tfeni, neprobihaly pii TT vlbec. Naopak nékteré faze, nalezené po

zahiivani v peci, nebyly nalezeny ve frik¢éni vrstve.

Pti reakcich v pribéhu tieciho procesu se neuplatiiuje pouze teplota vyvinutd na tfeci plose,
ale uplatiiuje se také tlak a vlastni tfeni. Pfi tomto procesu se komponenty FK roztiraji,
dochazi k zvétSovani reakéni plochy a k lepSimu kontaktu jednotlivych sloZek s atmosférou a
mezi sebou navzdjem. Spolu s tvorbou novych fazi se tak na povrchu FK vytvari tenka, proti

puvodnimu materidlu znacn¢ modifikovana, frik¢éni vrstva (FV).

V poslednich letech se kladou stdle vys$i naroky na mechanické vlastnosti brzdovych
obloZeni, ale zdrovei se vyviji tlak na sniZeni negativnich uc¢inkli otérového prachu
uvoliiovaného pfi brzdéni do zZivotniho prostiedi. Je snaha vyrazné snizit obsah médi a jejich
slitin v brzdovych kompozitech, ale také nékterych dalSich, pro zdravi nebezpe¢nych, sloZzek
(napf. antimonit) a nahradit je méné€ nebezpe¢nymi. K tomu je nezbytné poznat jejich funkci
v materidlu a reakce téchto slozek pfti tfecim procesu, pii kterych se vytvareji slouceniny, jez

mohou mit jiné vlastnosti neZ pavodni slozky.
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Priloha I

Tabulka 15 Ztrata zihanim smési Cu+FeS,

Hmotnost [g] Jtrdta
Teplota (°C) Zihanim
prazdny kelimek (m1) kelimek a vzorek (m2) po vyZihdni (m3)
[hm.%]
200 15,2421 16,2272 16,2171 1,0
300 16,2654 16,9429 17,3078 -53,9
400 15,5041 16,1615 16,5595 -60,5
500 13,8275 14,4821 14,8868 -61,8
600 14,7687 15,4267 15,9909 -85,7
Tabulka 16 Ztrata zihanim smési Cu+MoS,
Hmotnost v [g] Sirdta
Teplota (°C) zihanim
prazdny kelimek (m1) kelimek a vzorek (m2) po vyZihdni (m3)
[hm.%]
200 15,1572 16,1799 16,1860 -0,6
300 15,0269 16,0280 16,0676 -4,0
400 13,2431 16,2502 16,4899 -8,0
500 15,4749 16,4820 16,5682 -8,6
600 14,2517 15,2657 15,3478 -8,1
Tabulka 17 Ztrata zihanim smési Cu+Sb,S;
Hmotnost v [g] Jirdta
Teplota (°C) Zihanim
prazdny kelimek (m1) kelimek a vzorek (m2) po vyZihdni (m3)
[hm.%]
200 14,8254 15,8359 15,8492 -1,3
300 14,9459 16,0126 16,092 -7,4
400 13,7848 14,8054 15,0440 -234
500 13,3723 14,4353 14,7185 -26,6
600 14,2987 15,3134 15,5671 -25,0
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Priloha 11

Obrazek 64. DZ ZM a sady vzorki B24 po TT od 300°C do 600°C
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Tabulka 18 Znaceni fazi identifikovanych na DZ obr. 50

oznaceni faze faze ve vzorku

1 FeS,

2 CuFeS,

3 Cu,O

4 Cu(S0y)

s Cu,0(SOy)

dolerophanit

6 Fe;04

7 Cu,S

8 ZrSiOy

9 Cu
10 a-Fe
11 uhlik
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Obrazek 65. DZ ZM a sady vzorki B24 po MT od 200°C do 600°C

B24 po MT
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Tabulka 19 Znaceni fazi identifikovanych na DZ obr. 51

oznaceni faze faze ve vzorku

1 FeS,

2 CuFeS,

3 Cu,0

4 Cu(S0y)

s Cu,0(S0,)

dolerophanit

6 Fe;04

7 Cu,S

8 ZrSiOy

9 Cu

10 o-Fe

11 uhlik

12 Fe,0;
CusFeS

B b(irnit 4
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Obrazek 66. DZ otérového prachu po MT(B24) od 300°C do 600°C

B24 oter
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Tabulka 20 Znaceni fazi identifikovanych na DZ obr. 52

oznaceni faze faze ve vzorku
1 FeS,
2 CuFeS,
3 Cu,0
4 Cu(S0y)
Cu,0(S0,)
: dolerophanit
6 Fe;04
7 Cu,S
8 ZrSiOy
9 Cu
10 Fe
11 uhlik
12 Fe,0;
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Obrazek 67. DZ smési Cu+FeS, po zahievu v peci od 200°C do 600°C

B24 smes Cu+FeS2
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Tabulka 21 Znacdeni fazi identifikovanych na DZ obr. 53

oznaceni faze faze ve vzorku
1 FeS,
3 Cu,0
4 Cu(SOy)
s Cu,0(SOy)
dolerophanit
9 Cu
12 Fe,05
14 CuO.
tenorit

109

® —

T
70



Obrazek 68. DZ ZM a sady vzorki B25 po TT od 300°C do 600°C
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Tabulka 22 Znaceni fazi identifikovanych na DZ obr. 54

oznaceni faze faze ve vzorku
1 MoS,
Cu

a-Fe
uhlik
Cu,O
FeO
CuO
ZrSiO,
MoO,
MosS,
MoO;
Cu(MoOy)
Cu,0(SOy)

dolerophanit
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Obrazek 69. DZ vzorku B25 po TT od 500°C do 600°C

B25 po TT 500C a 600C

19,11
11 19,11,18

19 18 9 \r 1119 18 11,18 11 1
F V% iﬁr l Fﬁ I rg I e 18 B25 600T1

J

19,1118

19,18

s

1

9,11,18

13 20 30 40

50

60

2-Theta - Scale

Tabulka 23 Znaceni fazi identifikovanych na DZ obr. 55

oznaceni faze faze ve vzorku
11 MoO;
18 Cu(MoQy)
Cu,0(S0,)
19
dolerophanit
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Obrazek 70. DZ ZM a sady vzorki B25 po MT od 200°C do 500°C

B25 po mechanickych testech
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Tabulka 24 Znaceni fazi identifikovanych na DZ obr. 56

oznaceni faze

faze ve vzorku

1

MOSZ

Cu

o-Fe

uhlik

CuO

oo 3 B~ W N

ZI'SiO4

Sby(S;07)s
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Obrazek 71. DZ vzorku B25 po MT od 400°C do 500°C

B25 po MT 400C a 500C
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Tabulka 25 Znaceni fazi identifikovanych na DZ obr. 57

oznaceni faze faze ve vzorku
11 MoO;
18 Cu(MoQy)
Cu,0(S0,)
19
dolerophanit
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Obrazek 72. DZ otérového prachu po MT(B25) od 300°C do 500°C
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Tabulka 26 Znaceni fazi identifikovanych na DZ obr. 58

oznaceni faze faze ve vzorku
1 MoS,
4 uhlik
5 Cu,O
7 CuO
8 ZrSiOy
14 Fe,0;
15 CuFeO,
16 Cu;Mo,09
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Obrazek 73. DZ smési Cu+MoS, po zahievu v peci od 200°C do 600°C

B25 smes Cu+MoS2
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Tabulka 27 Znaceni fazi identifikovanych na DZ obr. 59

oznaceni faze faze ve vzorku

1 MoS,

2 Cu

5 Cu,O

11 MoO;

18 Cu(MoOy)
1o Cu,0(SOy)

dolerophanit
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Obrazek 74. DZ ZM a sady vzorki B26 po TT od 300°C do 600°C

B26 po TT

10, 11,13, 14

S W VSN O

3,9,11,12,13

®
10,14 1
313 )
Lr_ B26_TT600C
P
B26_TT500C

[ A A W

B26_TT400C

Tabulka 28 Znaceni fazi identifikovanych na DZ obr. 60

50 60

2-Theta - Scale

oznaceni faze faze ve vzorku
1 Cu
2 a-Fe
3 ZrSiO,
4 Sb,S;
5 Cu,O

Cu;SbS
¢ ski:mer;t
CuS
! covellit
8 Cu,S
9 Sb,0,
Cu,0(SOy)

10 dolzropha;it
11 Fe;04
12 CuSb,04
13 FeSbO,
14 uhlik
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Obrazek 75. DZ ZM a sady vzorki B26 po MT od 200°C do 500°C

B26 po MT
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Tabulka 29 Znacdeni fazi identifikovanych na DZ obr. 61

oznaceni faze faze ve vzorku

1 o-Fe

2 Cu

3 ZrSiOy

4 Sb,S;

5 uhlik

6 Cu,S

; Cu;SbS;
skinnerit

8 Sb

9 Fe, 04

10 Fe;0,

11 Sby(S,07)s

12 SbO07(SO4),

13 Fes03(S04)s
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Obrazek 76. DZ otérového prachu po MT(B26) od 300°C do 500°C
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Tabulka 30 Znaceni fazi identifikovanych na DZ obr. 62

oznaceni faze faze ve vzorku

1

Fe

ZxSiOy

uhlik

F8304

F8203

CUF€S2

N N | B W

CquZSi4

Sb,0;

valentinit

FeSb2S4
berthierit
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Obrazek 77. DZ smési Cu+Sb,S; po zahievu v peci od 200°C do 600°C

B26 smes Cu+Sb2S3
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Tabulka 31 Znacdeni fazi identifikovanych na DZ obr. 63

oznaceni faze faze ve vzorku
1 Cu
Sb,S;
Cu,O
Cu,S
Cu;SbS;
Sb4Og, Sb,0;
Sb,0,
SbO,
CuSb,0¢
Cu,0(S0,)

O oo Q| O | | W N

dolerophanit

11 CuSbS,
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