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(54) TvéFeci hmota pro vyrobu kiuzného konstruk&niho materislu

1

Vyndlez se tykd tvdfeci hmoty pro vyrobu
kluzného konstruk&niho materidlu.

Uvedené kluzné konstrukéni materidly jsou
urdeny pro stavebni dilce se suchym t¥enim.

Pro vyrobu kluznych konstrukénich mate-
ridld je zndma celd Yada tvdftecich hmot,
které jsou urfeny pro poufiti za podminek
suchého tfeni. Tyto tvdfeci hmoty sestdvaji
z pojidla a pluniv. Jako pojidla se pouZivd
polymerd rdznych t¥id /termoplasty, tvrdi-
telné syntetické pryskyfice, polyheteroary-
leny atd./ a jako plniv tuhych maziv odol-
nych v&di teplu /sirnik molybdeni&ity, gra-
fit atd./.

Rovn&% je zndm zpdsob vyroby kluznych
konstruk&nich materidld z uvedenych tvéEe-

cich hmot spodivajici v lisovdni za pouZiti

komprese nebo odlévdni pfi teplotdch niZ-.
Zich ne% 400 °C /britsky patent 794482/,

- Kluzné konstrukéni materidly vyrobené
“zndmymi zplsoby ze zndmych tviFfecich hmot
maji celou ¥adu nedostatkd. Jejich hlavni
nedostatek spolivd v tom, Ze mez teploty,
po kterou lze t&chto kluznych konstruk&nich
materidlt za podminek suchého t¥eni pouZi-
vat, je omezend a zpravidla nepfevySuje 300
a% 350 ©cC. )

Ulelem -vyndlezu je odstrandni uvedenych
nedostatkd.

Vyndlez si klade za zdkladni dlohu zvolit
pro tvdfeci hmotu pro v§robu kluzného kon-
struk&niho materidlu polymerni pojidlo a
zmé&nit technologii zpracovdni tvéfeci hmoty
pro vyrobu kluzného konstryk&niho materidlu
tak, aby se ziskal kluzny materidl, jehoZ
hranice pouZiti by se za podminek suchého
t¥eni roz§4¥ily nad oblast 350 ©C.
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Tato dloha je vyFeSena tim, Ze byla na-
vrZiena tvifeci hmota pro vyrobu kluzného
konstrukéniho materidlu, kterd sestdvd z po-
lymerniho pojidla a plniva, p¥idemZ jako
plniva se pouZivad tuhych maziv odolnych v~
€i teplu. Tvd¥eci hmota podle vyndlezu spo-
Zivd v tom, Ze jako polymerni pojidlo obsa-
huje 10 aZ% 50 % polymerd ze skupiny poly-
esterd, pelyamidli, polyimidd nebo polyoxa-

~diazol®t obsahujicich karboran, vztaZeno na

celkovou hrwotnost tvdFeci hmoty, a popiipa-
dé obsahuje vedle tuhych maziv jako dal3i
plnivo 10 a% 30 7 kysli&niku kovu, nap¥i-
klad kyslilniku m&di, vztaZeno na hmotnost
tuhych maziv.

Polymery obsahujici karboran, pouZité
jako polymerni pojidlo pro vyrobu tvifeci
hmoty podle vyndlezu, jsou schopny vytvdfet
zah¥dtim /pomoci pfitom probihajicich de-
struk&nich a strukturu vytvdfejicich proce-
st/ sekunddrni produkty ve vysokém vytéZku,
ktéré pfedstavuji vysokotepelny koks vysoké
pevnosti. Timto zplsobem je ddn zdklad po-
uZiti polymerd obsahujicich karboran, jako
pojidla podle vynédlezu, které jsou.schopné
se v prib&hu zpracovdni tvidfeci hmoty /ve
stadiu karbonizace, jak bude uvedeno ddle/
pfem&nit na koks vysoké pevnosti, aniZ by
do8lo ke znatelné zmé&né& plvodni hmotnosti
a tvaru tvarového kusu z tvidfeci hmoty. .
Uvedend vlastnost polymerd obsahujicich kar-
boran umo%nuje vyrobu kluzného materidlu,
kterého lze pou¥it p¥i extrémnich teplotdch.

Podle vyndlezu se miZe jako polymerl ob-
sahujicich karboran pouZivat nap¥iklad po-
lymerd, vyrobenych na basi r@znych diaming,
bisfenold nebo dikarboxylovych kyselin a
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bifunk&nich sloudenin o-, m- nebo p- karbo-
ranu obecrného strukturniho vzorce

'R—Y-R,

kde ¥ = -C——C~; =CByoHigC- -{ O c-
N,/ N
BioHyo BioH1o
(+,2-xarboran, (1,7-karboran, {1,12-karboran,

- orto-isomer)

R = -cOC1,

COCl»

Jako plniv -~ tuhych maziv odolnych v@&i tep-
lv se mdZe podle vyndlezu pouZivat pro tvia-

feci hmotu pro vyrobu, kluznych konstrukénich

materidld ldtek nerostného i syntetického
pivodu, které maji kluzné vlastnosti. Tyto
1atky patrl,Jak bylo shora uvedeno, ke sku-
piné tuhych maziv, z nichi nejdileZicdjii
jsou grafit a nitrid bority.

K bezpodmlnecnym pozadavkim, kladenym na
tuhd maziva pouzxvana jako plniva, pat¥i
velkd odolnost vi¥i tepeln& oxida¥ni de~-
strukci a zachovdni hexagondlni vrstvené
struktury beze zmé&ny puvodn1 hmotnosti aZ
do teploty 600 ©C a vy85i,

Vedle tuhych maziv se pouZivd jako dal-
§ich p¥idavnych plniv, kterd zlepsu31 tech-
nologické vlastnosti kluzného konstruk&niho
materidlu, jemn& dispergovaného pradku ko-—
vovych kyslignikd, jako kysliZniku mddi,
kysliZniku zinelnatého apod. Tvéifeci hmota
podle vyndlezu pro vyrobu kluzného konstruk&-
niho materidlu se pfipravuje smichdnim jemnd
dispergovaného prd3ku.polymeru obsahujiciho.
karboran s plnivy, .napfiklad ve vibraénim
miynu., Promichdvéni uvedenych sloZek se pro-
vddi tak dlouho, a% se ziskd homogenni smés.

Pfipravend tvdfeci sm&s se lisuje p¥i
teplotdch niZ8ich neZ 400 °C, s vyhodou pf¥i
teplotdch 200 aZ 350 °C a s vyhodou za tla-
ku 100 MPa. Potom se provede karbonisace
lisovaci hmoty pfi teplotdch 400 a¥ 900 ©C,.

Kluzny konstrukni materidl, vyrobeny
zpracovdnim tvdfeci hmoty podle vyndlezu,
je samomazny a pfedstavuje monolitickou hmo-
tu, kterd vykazuje prostorov@ souvislou
strukturu obsahujici prvky samomazného pl-
niva. )

Kluzného konstruk&niho materidlu, vyro-
beného zpracovinim tvid¥eci hmoty podle vy-
ndlezu, se miZe Usp&¥né& pouZivat u staveb-
nich dilcd se suchym tEfenim v Zirokém tep-

- lotnim rozmezi, ddle také za jinych podmi-
nek, vylulujicich pouZiti kapalnych a kon-
sistentnich mazacich prostfedki.

Pro lep8i porozum&ni vyndlezu jsou uve-
deny ddle konkréfni p¥iklady p¥ipravy tvd-
Yfeci hmoty pro virobu kluzného konstrukéni-
ho materidlu a soulasné zpracovédni této tvi-
feci hmoty pro vyrobu kluzného konstrukénl-
ho materidlu.

P¥F ik Lad 1

4 g prédkovitého polyakryldtu, ve kterém
Eldnek fetd&zce mi strukturni vzorec

940~
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a ktery se ziskd vysokotepelnou polykonden-
zaci 1,2-bisg/4-karboxyfenyl/-karborandi-

meta-isomer).

-@-VOH ,

para-isomer) . a

CoO~ly
(54
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chloridu a 9,9-bis/4-oxyfenyl/-fluorenu pro-
bihajici p¥i teplot& 220 °C v inertni atmo-
sféfe po dobu 15 hodin za pf¥itomnosti
d~chlornaftalenu, se promichdvd 1,5 minuty
ve vibralnim mlyné& se 16 g jemnd dispergo—
vaného grafitu. P¥ipravend hmota se lisuje
pfi teplot& 300 ©C a za tlaku 100 MPa a po-
tom se nechd prob&hnout karbonizace pf¥i
tlaku 100 MPa a p¥i teplot& 900 °C. a nako-
nec se hmota nechd stdt pfi uvedené teplotéd
po dobu dvou hodin.

P¥iklaad 2

3 g prddkovitého polyakrylitu, obsahu]l—
ciho karboran, ve kterxrém Cldnek Yetdzce md

strukturni vzorec:
'__@

ByHp 0”10

a ktery se ziskd polykondenzaci 1,2-bis~-/4~-
~karboxyfenyl/-karborandichloridu a 1,2-bis-
={4- oxyfenyl/—karborandlchlorldu, problha-
Jic1 pFfi teplot& 220 ©C, v inertni atmosfé-~
fe po dobu 15 hodin a za pficomnosti d-chlox-
naftalenu, se promlchavé 1 a% 2 minuty ve
vibradnim mlyné se 7 g jemn& dispergovaného
grafitu, aZ se ziskd homogenni tvid¥feci hmo-
ta. Pfipravend tvdfeci hmota se lisuje pEi
teplot& 300 °C a za tlaku 100 MPa, potom se
podrobi karbonizaci“v rozmezi teplot 500 a¥
700 °C za tlaku 100 MPa, které prob1ha po
dobu 2 hodin.

Pfiklad 3

4 g prédSkovitého polyakryldtu, obsahuji-
ciho karboran, podle pEikladu 2 se promichi-
vé ve vibralnim mlyn& po dobu 1,5 minuty se
16 g jemné dispergovaného bornitridu. P¥i-
pravend tvdfeci hmota byla lisovdna p¥i tep-
lot& 300 °C a za tlaku 100 MPa a podrobena
karbonizaci p¥i tlaku 100 MPa p¥i teploté
500 °¢, které probihala po dobu 2 hodin.

P¥iklad 4 -

4 g prdSkovitého polyakryldtu, obsahuji-
ciho karboran, podle p¥ikladu 2 bylo promi-
chévidno ve Vibraénlm'mlyné 1,5 minuty. se
14,4 g grafitu a 1,6 g .jemné dlspergovaneho
kysl1éniku mé&di. Prlpravené tvdfeci hmota
byla lisovidna p¥i teploté 300 ©°C a .za tlaku
100 MPa a p¥i teplotd& 500 O9C a tlaku 80 MPa
po dobu 1,5 hodiny a potom p¥i teplotd
900 ©C bez poufiti tlaku karbonizovdna v
inertni atmosfé¥fe po dobu 0,5 hodiny.

P¥fiklad 5
2 g prdikovitého polyakryldtu, obsahuji-

ciho karboran, ve kterém &ldnek Fet&zce md
strukturni vzorec:
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a ktery se ziskd polykondenzaci 1,2-bis/4~
-oxyfenyl/~karboranu a isoftalyldichloridu
pfi teplot& ~ 45 OC v prostfedi acetonu b&-
hem 1 hodiny, se promichdva 1,0 a¥ 1,5 minut
ve vibralnim mlyn& s 8 g jemnd dispergované-
ho grafitu. P¥ipravend tvateci hmota byla
vystavena teplotnimu rozmezi 200 a¥ 350 ©C

a tlaku 100 MPa a za t&chto podminek liso-
vdna. Potom byla provedena karbonizace zis-
kaného vyrobku p¥i teplotdch mezi 400 a%

425 O°C a p¥i tlaku 80 MPa, kterd probihala
po dobu 2 hodin.

PY¥ iklad 6
3 g jemn& préSkovitého polyakryldtu, ob-

sahujiciho karboran, ve kterém &linek Fetdz~
ce md struktuxni vzorec:

a ktery se ziskd polykondenzaci 1,2~bis/4~
~karboxyfenyl/~karborandichloridu a fenol-
ftaleinu pfi teplotd& 220 OC v inertni atmo-
sféfe v prostfedi ol-chlornaftalenu, byly
promichdvdny 1,5 minut ve vibra¥nim mlynZ
se 6 g jemn& dispergovaného grafitu a 1 g
prdSkovitého '‘kysli&nfku médi. PFfipravens
tvdfeci hmota byla lisovdna p¥i teplot& 200
aZ 300 9C a p¥i tlaku 100 MPa a potom pF¥i
tlaku 8C MPa a teplot& 450 °C karbonizovina
po dobu 1 hodiny.

P¥ i{klad 7

4 g pré¥kovitého polyakryldtu, obsahuji~-
ciho karboran, ve kterém Eldnek Fetdzce mi
strukturni vzorec:

o 0 .
SOOI
' BpHp .

ktery byl ziskdn nizkotepelnou kondenzaci
4,4 -dikarboxylfenyloxydichloridu a 1,2-
~bis/4-oxyfenyl/-karborandichloridem, probi-
hajici pFi teplot& 45 °C v prost¥edi aceto-
nu a probihajici po dobu 1 hodiny, byly pro-
michdvdny 1,5 minuty ve vibradnim mlyné se

4 g jemnd dispergovaného bornitridu. P¥ipra-
vend tvdfeci hmota byla ligsovdna pfi teplo-
tdch 200 a 250 9C a p¥i tlaku 100 MPa a p¥i
teplot® 450 ©°C a za tlaku ~100 MPa po dobu
1 hodiny karbonizovidna.

P¥iklad 8
2 g préddkovitého polyakryldtu, obsahuji-

ciho karboran, ve kterém &Eldnek Fetdzce mé
strukturni vzorec:

6
0 0
Lo R0
{ . ByoHp
[
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a ktery se vyrobi nizkotepelnou polykonden-—
zaci 4,4%difenylftaliddichloridu dikarboxy-
lové kyseliny a 1,2-bis/4-oxyfenyl/-karbo-
randichloridu, probihajfci p¥i 45 °C v pro-
stfedi acetonu po dobu 1 hodiny, byl promi-
chédvidn ve vibrainim mlyn& se 7 g jemn& dis-
pergovaného grafitu a 1 g prédkovitého kys-
li¢niku m&di po dobu 1 a% 1,5 minut a3 do
ziskdni homogenni.tvéfeci hmoty. Pfipravend
tvdfeci hmota byla lisovédna p¥i teplotdch
250 a%Z 300 °C a p¥i tlaku 100 MPa a potom
pfi teplot& 450 °C a tlaku 80 MPa po dobu

1 hodiny karbonizovdna.

P¥iklad 9

4 g prédSkovitého polyamidu, obsahujiciho
karboran, kde &lének ¥et&zce md strukturni

@—cem%c—j:—w NH

a ktery byl pfipraven nizkotepelnou poly-
kondenzaci dichloridu 1,7-karborandikarbo-
xylové kyseliny a benzidinu, probihajici
pEi teplot& mistnosti v prostfedi tetrahyd-
rofuranu po dobu t hodiny, byly promichdvi-
ny 1,5 minuty ve vibradnim mlynd se 16 g
jemn& dispergovaného grafitu. P¥ipravend
tvdfeci hmota byla lisovdna pfi teplotd

250 °C a za tlaku 100 MPa. Vylisek byl pod-
roben karbonizaci p¥i tlaku 100 MPa a p¥Fi
teploté 450 ©°C po dobu 2 hodin a potom bez-
tlakové v inertni atmosféfe p¥i teplotéd

900 9C po dobu 1 hodiny.

Pftiklad 10

3 g pradkovitého polyamidu, obsahujiciho
karboran, kde &ldnek Fetdzce md strukturni
vzorec: :

0 0 _
I |
C—CBygHgC—~ C~NH —@-NH

a ktery byl ziskén nizkotepelnou polykonden-
zaci dichloridu 1,7-karborandikarboxylové
kyseliny a p-fenylendiaminu, probihajici

pEi teploté& mistnosti v prostfedi tetrahyd-
rofurznu po dobu 1 hodiny, bylo promichdvd-
no 1,5 minuty ve vibralnim mlynd se 6 g jem-
né& dispergovaného grafitu a 1 g prdSkovité-
ho kysligniku m&di. P¥ipravend homogenni
tvéfeci hmota byla lisovdna p¥i teploté

250 °C a za tlaku 100 MPa a p¥i teplotdch
mezi 450 a% 500 °C a p¥i tlaku 80 MPa kar-—
bonizovédna po dobu 1 hodiny a potom beztla-
kové v inertni atmosfé¥e p¥i teplotd 900 ©C
po dobu 1 hodiny.

Pfiklad 11

4 g prdfkovitého polyamidu, obsahujiciho

‘karboran, kde &ldnek Fetdzce md strukturni

vzorec:
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a ktery byl ziskdn nizkotepelnou polykonden-
zaci dichloridu 1,7-dikarbonové kyseliny a
4,4 -diamindifenyloxidu probihajici p¥i tep-
lot& mistnosti v prostfedi tetrahydrofuranu,
byly promichdvdny 1,5 minuty ve vibralanim
mlyn& s 5 g jemnd dispergovaného bornitridu
a 1 g prdSkovitého kysli&niku m&di., P¥ipra-
vend tvd¥eci hmota byla lisovdna p¥fi teploté
250 °C a tlaku 100 MPa a karbonizovdna pf¥i
teplotd 450 ©C a tlaku 100 MPa po dobu 2 ho-
din.

PY¥iklad 12

4 g prédskovitého polyamidu, obsahujiciho
karboran, kde &ldnek Fetdzce méd strukturni
vzorec: :

0 0
LG t0@Or
. BgHio ‘

a ktery se ziskd nizkotepelnou polykonden-
zaci dichloridu 1,!2-karborandikarboxylové
kyseliny ,a benzidinu, probihajici p¥i tep-
lotd mistnosti v prostfedi tetrahydrofuranu
po dobu 1 hodiny, byly promichdvdny 1,5 mi-
nuty ve vibradnim mlyn& se 4 g jemnd@ disper-—
govaného grafitu aZ do ziskdni homogenni
tvdfeci hmoty. PFipravend tvdfeci hmota by-
la lisovdna pfi teplotd 250 ©C a p¥i tlaku
100 MPa a karbonizovdna p¥i teplotd 450 OC
a pfi tlaku 100 MPa po dobu 2 hodin,

P¥iklad 13

Pro ziskdni tvd¥eci hmoty pro Kluzny ma-
teridl se pouZival poly-t,3,4-oxadiazol,
obsahujici karboran, kde ¥ldnek Fetézce mél
strukturni vZorec:

" N——N
Il |
C{:z§;7c Q\\ //ﬁ

BoHyg 0

a ktery se ziskal vysokotepelnou polykonden-
zaci 1,2-bis-/4-karboxyfenyl/-karborandi-
chloridu a hydrazinfosfdtu NpH4.H3PO4, pro-
bihajici p¥i vysoké teplot& v polyfosforel-
né kyselin&. Shora uvedeny prédSkovity poly-
oxadiazol, obsahujici karboran byl v mno#-
stvi 2 g 1,5 aZ 2 minuty promichdviédn ve
vibra¥nim mlynd se 6 g jemné dispergovaného
bornitridu a 2 g prd3kovitého kysli¥niku m&-
di, Pfipravend homogenni tvd¥eci hmota byla
lisovédna p¥i teplot& 320 ©C a za tlaku

100 MPa a p¥i teplot& 450 °C a tlaku 100 MPa
po dobu 2 hodin karbonizovéna.

PY¥iklad 14

4 g prddkovitého polyoxadiazolu, obsahu-
jiciho karboran .podle p¥Fikladu 13 byly pro-
michdvény ve vibradnim mlynd 1,5 aZ 2 minu-

PREDMET

Tvd¥eci hmota pro vyrobu kluzného kon-
strukéniho materidlu, sestdvajici z poly-
merniho pojidla a tuhych maziv odolnych vi-
€i teplu jako plniv, vyznalujici se tim, Ze
jako polymerni pojidlo obsahuje 10 a%¥ 50 2
polymerd ze skupiny polyesterf, polyamidg,

8

ty se 6 g jemné dispergovaného grafitu a%

do ziskdni homogenni tvédfeci hmoty. P¥ipra-
vend tvdfeci hmota byla lisovdna pEi teplo-
t8 ~320 °C a za tlaku 80 MPa a p¥i teplotd
450 9C. a tlaku 60 MPa po dobu 2 hodin karbo-
nizovdna.

P¥iklad 15
Pro ziskdni tvdfeci hmoty pro kluzny ma-

teridl se pouZil polyimid, obsahujici karbo-
ran, kde &len Fetdzce mél strukturni vzorec:

0
[ 0
7 ¢ CBH,-C ll:
~
SRORIEORROS
|
I :

a ktery byl ziskdn nizkotepelnou dvoustup-
novou polykondenzaci dichloridu 1,7-bis-
~/3,4~dikarboxyfenyl/-karboranu a 4,4 -dia-
minodifenyloxidu. Prvmni stupen byl provadén
pf¥i teploté mistnosti v N,N-dimethylacetami-
du, zatimco druhy stupen p¥edstavovala poly-
cyklizace, kterd byla provedena dehydratad-
nim michdnim,

2 g préd3kovitého polyimidu, p¥ipraveného
shora popsanym zplisobem, byly promichédviény
1,5 minuty ve vibradnim mlyné s 8 g prddko-"
vitého grafitu. Pfipravend homogenni tvife-
ci hmota byla lisovdna pfi teplot& 350 °C
a za tlaku 100 MPa a p¥i teploté 500 ©C a
tlaku 100 MPa po dobu 2 hodin karbonizoviéna.

P¥iktlad 16

2 g prdd3kovitého polyimidu, obsahujiciho
karboran, podle p¥ikladu 15 byly promichédvi-
ny ve vibradnim mlyn& 1,5 minuty sé 16 g
jemné& dispergovaného grafitu a 2 g prédSkovi-
tého kyslilniku médi. P¥ipravend homogenni
tvdfeci hmota byla lisovdna p¥i teploté
350 oC a za tlaku 100 MPa a p¥i teploté
500 °C a za tlaku 100 MPa po dobu 2 hodin
karbonizovéna. '

Vyrobky z kluzného materidlu, ktery byl
ziskdn podle p¥ikladu 1 aZ 16, jsou monoli-
tické dilce, které jsou vytvofeny ve tvaru
pouzder, kluznic a jinych dilecd rdzné kon-
figurace, JestliZe je to nutné,jsou dilce
vyztuZfeny a mechanicky opracovdvény a% do
ziskdni pot¥febnych rozmérd.

Vyrobky z kluzného materidlu podle pEi-
kladfi 1 aZ 16 vykazuji pfi svém pouZiti ve
stavebnich dilcich se suchym t¥enim /v zéd-
vislosti na vné&jSich podminkdch opracové-
ni stavebnich dflc@/ soufinitel t¥eni, kte-
r§¥ se pohybuje v rozmezi od 0,04 do 0,16.
Obzvld§tni pFednosti t&chto vyrobkd je je-

. jich schopnost pouZiti bez jakéhokoliv ob-

rdb&ni, a to p¥i uspokojujici odolnosti vi-
€i opotfebeni v extrémnich teplotnich ob-
lastech 350 a% 500 ©C.

Kluzny materidl, ziskany podle p¥ikladd
1 a% 16p,md velkou pevnost. Tak nap¥iklad je-
ho pevnost v tlaku &ini vice ne% 50 MPa a
v ojedin8lych pFipadech miZe dosdhpout aZ
200 MPa.

VYNALEZU

polyimidd nebo polyoxadiazold obsahujicich
karboran, vztaZeno na celkovou hmotnost tvd-
Eeci hmoty, a pop¥ipadd obsahuje vedle tu-
hych maziv jako dalfi. plnivo 10 aZ 30 % kys-
li¢niku kovu, nap¥iklad kysliéniku madi,
vztaZeno na hmotnost tuhych maziv..
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