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pak s praSkovym uhlikem v mnoZstvi 0,5 az 20 % hmotn.
vztaZeno na celkovou hmotnost reakéni nasady reaguje pod
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Oblast techniky

Predkladany vyndlez se tykad tuhych maziv a kombinaci tu-
hych maziv na bazi sulfidu cinatého a uhliku, zptsobu jejich
vyroby a jejich pouZiti ve smésich tfeciho obloZeni a ve tte-

cich obloZeni jako je brzdové obloZeni nebo obloZeni spoijky.

Dosavadni stav techniky

Kromé klasického pouZiti jako tuhé mazivo, kdy ma byt vy-
tvofena jemna vrstvicka maziva mezi dvéma povrchy, které maji
klouzat relativné k sobé&, se slouceniny jako sulfid molybdenu
pouzivajil je3té v jiné tribologické oblasti, a sice pti vyrobé
tfecich prvkl jako jsou brzdové zdviZe, brzdové Selisti anebo
brzdova obloZeni a obloZeni spojky. U¢elem té&chto t¥recich prv-
ki neni v8ak zabranit t¥reni, nybrz naopak ho vytvorit. PFi
pouziti tuhych maziv v takovychto t¥ecich prvcich proto neni
cilem tfeni sniZit, ale stabilizovat jeho pribéh. Diky této
stabilizaci dochdzi k ubytku abrazivnich procesd, coZ mé& pozi-
tivni vliv na otérové a vibradni chovani.

Kromé& jiZ uvedeného sulfidu molybdenu je z¥ejmé nejzna-
méjSim specidlnim tuhym mazacim prostfedkem grafit, ktery se
pouziva ve tfecich obloZenich.

JiZ delSi dobu jsou ovSem znamé také dal3i tuhé mazaci
prostfedky pro t¥eci obloZeni na bazi grafitli, sulfidd a rov-
néZ kombinaci t&chto sloudenin s fluoridy a fosfaty. Znamy a
§iroce roz3if¥eny tuhy mazaci prostfedek je kupfikladu sulfid

olovnaty. Na zakladé rostouci ekologické citlivosti vuaci



téZkym kovlim a s tim spojenym Gsilim redukovat jejich
pouzZzivani je lze i sulfid olovnaty pouZivat pouze v omezené
mife. Dal3im zastupcem ze skupiny sulfidd kovl, ktery nalezl
Siroké uZiti ve t¥ecich obloZenich, je sulfid antimonity.

V US-PS 39 65 016 je popsano pouZiti komplexnich sulfid
antimonitych obzv1a3té na bazi olejl a tukll jako pfidavku
k mazivim, diky némuZ maji byt vyznamné zlepSeny vysokotlaké
vlastnosti a otérové chovani téchto materidlti. Ddle je napri-
klad z DE 35 13 031 znéma kombinace tuhych maziv, sestévajici
z grafitu, sulfidu zinec¢natého, sulfidu antimonitého a zemito-
alkalického fosfatu kovu anebo jiného anorganického fosfatu
kovu pouZivaného jako tuhé mazivo. Podle DE 35 13 031 vykazuji
trfecl obloZeni, vyrdbéné za pouZiti této kombinace tuhych ma-
ziv, relativné nizkou otérovou hodnotu a tfeci hodnotu, ktera
kolisa pouze v uzké oblasti. Dale by mély zabranit pfenéSeni
sily z obkladového materidlu na brzdovy kotouc. Z ekologického
a toxikologického hlediska je v3ak t¥eba pfisné zvazit i
pouzivani tuhych maziv na bézi sulfidu antimonitého ve t¥ecich
obloZenich. Nezadvisle na stupni oxidace kovu reaguje sulfid
antimonity v disledku tepla, vzniklého p¥i t¥ecim procesu, se
vzdusnym kyslikem a vytvari oxid antimonity. Tento je oviem
teprve kratkou dobou podezfely z karcinogenniho ud&inku, a
z tohoto divodu je rovnéZi lepdi sulfid antimonity ve t¥ecich

obloZenich nepouZivat.

Podstata vynalezu

Ukolem ptedkladaného vynalezu je tedy poskytnout tuhy ma-
zacl prostfedek a kombinaci tuhych mazacich prost¥edku, vyka-

zujicil srovnatelné nebo dokonce lep3i tribologické vlastnosti
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neZz jaké maji tuhé mazaci prostfedky, znamé z dosavadniho sta-
vu techniky a z nich odvozené kombinace, ov3em bez ekologicky
nebo toxikologicky podeztfelych sloucenin.

Vynédlezci ke svému pfekvapeni zjistili, Ze takovéto tuhé
mazaci prostredky lze ziskat pomoci reakce kovového cinu v

jemné rozdélené formé se sirou a uhlikem pod inertnim plynem
nebo vzduSnou atmosférou p¥i teplotéach 200°C-1500°C, ptednost-

né 800-1200°C, po dobu 0,1 aZ 6 hodin, p¥ednostné 40 aZ 80 mi-
nut, pricemZ sira je v reakéni dé&vce nasazena v minimdlné ste-
chiometrickém mnoZstvi, vypolitdno na vyhradni tvof¥eni SnS,, a
uhlik v mnoZstvi 0,5 aZ 20 hmotnostnich procent, vztaZeno na
celkovou hmotnost reakéniho davky.

Nalezeny postup prekvapivé oteviréd dosud neznadmou alter-
nativu k vyrobé sulfidl cinu, obsahujicich pfevainé sulfid ci-
nicity.

Pri postupu v souladu s vyndlezem ma& uhlik ol&ividné& uci-
nek srovnatelny s u¢inkem chloridu amonného nebo jinych zna-
nych kyselych katalyzdtorl, coZ se dokumentuje tvorbou velkych
mnozstvi SnS, v ziskadvaném tuhém mazivu. Uhlik zGstéava
v matri¢ni mfiZce sulfidd cinu, vzniklé coby produkt reakce, a
podle vyzkum vyndlezct se v ni nachézi statisticky rozdéleny.

Sulfidy cinu, tvo¥ici matriéni m¥iZku sulfidd cinu, se
Cisté matematicky daji pfedstavit coby navenek nenabita slou-
¢enina vzorce

Sn,S,

jako smés sulfidd cinu o vzorcich SnS, Sn,S; a SnS,, pfri-
CemZ indexy ve vzorci mohou nabyvat hodnot mezi x=1-5 a y=5-
10.

Vyzkumy, provedené vynadlezci, dale prokazaly, Ze tvorba
jednotlivych sulfidl z&visi na pfesnych reak&nich podminkéach.

Zpravidla obsahuje tuhé mazivo, ziskatelné podle zplsobu



v souladu s vyndlezem, cca 50-90 hmotnostnich procent sulfidu
ciniCitého a 10-50 hmotnostnich procent jinych sulfid cinu,
obzvlasté sulfidu cinatého, vztaZeno na celkové mnoZstvi latky
v ném obsaZenych sulfidd cinu. Podil uhliku ¢ini p¥itom cca
0,5-20 hmotnostnich procent, vztaZeno na celkovou hmotnost tu-
hého maziva.

Pfi zplsobu v souladu s vyndlezem k vyrob& tuhého maziva
se nejprve kovovy cin smichad v jemné rozdé&lené formé& se sirou
a uhlikem. Pfitom se nasadi sira v minimalné stechiometrickém
mnozZzstvi, které se vypo¢itava pro uplnou premé&nu cinu na SnS,.
Upfednostniuje se pouZiti nepatrného stechiometrického prebytku
siry aZ 5%, vypolitéano na tvorbu SnS,. Uhlik se pouZiva
v mnozstvi 0,5 aZ 20 hmotnostnich procent, vztaZeno na celko-
vou hmotnost reakéni davky. Po michani reakdni smés reaguje
pod inertnim plynem nebo vzduchovou atmosférou pri teplotéch
200 aZz 1500°C na 0,1 aZ 6 hodin. Po skonleni reakce se necha
ziskany produkt vychladnout. Posléze je produkt Jjesté semlet.

Podle prednostni formy provedeni v souladu s vynadlezem
se uhlik pouZivad v mnoZstvi 2-8 hmotnostnich procent a ob-
zvla3té v mnoZstvi 5 hmotnostnich procent, vztaZeno na hmot-
nost hotové reakcéni smési.

Podle dalsi prednostni formy provedeni p¥edkladaného vy-
nalezu se uhlik pouZiva v reakéni davce ve formd grafitu. Gra-
fit mbZe byt jak pfirodniho tak syntetického puvodu. Je oviem
rovné€Z mozZné pouzZit jiné modifikace uhliku, napt¥iklad saze.

Produkt reakce, ziskatelny podle zpusobu v souladu s vy-
nalezem, miZe byt pouZivan jako tuhé mazivo vSeobecné stejné
Jako specidlné coby doplnék smé&si trecich obloZeni. PFi
pouziti jako aditivum do smési t¥ecich obloZeni se tuhé mazi-
vo, obsahujici sulfid cinaty a grafit, pouzivé v mnoZstvi 0,5

aZz 15 hmotnostnich procent, pfednostné v mnoZstvi 5 hmotnost-
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nich procent. Tyto smé&si na t¥eci obloZeni se pouZivajil pfrede-
v§im v pryskyric&né& vazanych tfecich obloZenich a obzvléasté

v tfecich obloZenich jako jsou brzdovéd obloZeni nebo obloZeni
spojky.Pozitivni vliv na otérové chovani takovychto tfecich
obloZeny, docileny diky tuhému mazivu podle vynalezu, je srov-
natelny s efektem oxidu antimonitého nebo dokonce lepsSi. Toto
dobré oté&rové chovani dale doprovazi niZsi vyvoj hluku a stej-
nomérné vysokad tfeci hodnota.

Tuhé mazivo, vyrobené podle zde popsaného zplsobu, v3ak
nepouzivad vyhradné jako primés ke smésim na t¥eci obloZeni,
nybrZz se v souladu s daldi formou provedeni pfedkladaného vy-
nadlezu pouZziva také k vyrobé kombinace tuhych maziv. Treci ob-
loZeni, zhotovend za pouZiti této kombinace tuhych maziv, maji
rovnéZ prinejmensim rovnocenné otérové chovani jako tfeci ob-
lozZzeni, ktera se vyrdbéji za pomoci kombinaci tuhych maziv,
obsahujicich sulfid antimonity.

Kombinace tuhych maziv p¥edklddaného vyndlezu se vyréabi
tak, Ze se smisi 2 aZ 50 hmotnostnich procent vysSe popsaného
tuhého mazaciho prost¥edku na bazi sulfidu cinatého? smisi s 2
az 40 hmotnostnimi procenty grafitu, 2 aZ 40 procenty sulfidu
zinku?, 2 aZ 30 hmotnostnimi procenty sulfidu cinatého, 1 aZ 5
hmotnostnimi procenty volné siry a 2 aZ 40 hmotnostnimi pro-
centy fosfatl zemitoalkalickych kovl nebo fosfatd kova
v intenzivnim mixéru, napf¥iklad v mixéru se 3ikmou osou otade-
ni, vidy v jemné rozdélené form&, a komponenty se nasledné
spolu smichaji. Po michacim procesu se kombinace tuhych maziv
jeSté semele, aby bylo dosaZeno relativn® jednotné velikosti

CastecCek. Velikost Castelek by se po semleti m&la pohybovat
v oblasti cca 5 aZ 45 pm, aby byla p¥i pouZiti jako aditivum

v misicim procesu s ostatnimi soulastmi zaru&ena dostatedna

misitelnost.



K vyrob& kombinaci tuhych maziv mohou byt principialné
pouZity vdechny zemitoalkalické kovy fosfatti? a kovy fosfatu
pouZitelné jako tuh& maziva. Pfednostné se pouZiva fosforecnan
vapenaty, fosforelnan hlinity, fosfore&nan horecnaty, fosfo-
reCnan Zelezity nebo fosforecnan zinecnaty. Dale mohou byt
rovnéZ pouZity smé&si alespoil dvou téchto fosfatid kovl nebo
fosfatl zemitoalkalickych kovi.

Takovéto kombinace tuhych maziv nachazeji pouZiti, jak uz
bylo uvedeno vySe, rovnéZ pt¥i vyrobé smési t¥eciho obloZeni.
Kombinace tuhych maziv se pak pouZivd v mnoZstvi 0,5 aZ 15,0
hmotnostnich procent, vztaZeno na celkovou hmotnost smési na
t¥eci obloZeni. RovnéZ tyto smési mohou byt opétovné zpracova-
ny na t¥eci obloZeni, zv1asté na obloZeni spojky nebo brzdové
obloZeni.

Na zakladé néasledujicich neomezujicich prikladd bude vy-

nalez déle podrobnéji pribliZen.

Pfiklad 1: Priklad vyroby

119 g cinového prasSku bylo smichéno se 71 g siry, odpovi-
dajici stechiometrickému prebytku 10%, vztaZeno na tvorbu
SnS;, a s 9 g grafitu (odpovidd 5 hmotnostnim procentlim hotové

reakcni smési). Reak&ni davka byla ndsledné podrobena reakci

v béZné muflové peci pfi 200-800°C pod ochrannou atmosférou na
6 hodin. Po ochlazeni byl reakéni produkt semlet a bylo zkou-
mano jeho chemické sloZeni.

Analyza ziskaného materidlu ukédzala, Ze molarni podil
sulfidu cinic¢itého ve vzniklé m¥iZce sulfidl cinu &inil cca
fid cinaty.

Nasledné byl timto zplsobem v souladu s vynalezem ziskany

sulfid cinaty obsahujici uhlik, jak je popsano v ptrikladu 2,
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zapracovan do smé&si tfeciho tfeci obloZeni a byly zkoumany je-

jich tribologické vlastnosti.

P¥iklad 2: PouZiti tuhého maziva v souladu s vynédlezem

Ke srovnani tuhého maziva s obsahem grafitu na bazi sul-
fidu cinu, ziskaného podle vy3e uvedeného zplsobu, se znamymi
tuhymi mazivy byly pouZity typické receptury na obloZeni ko-
toudovych brzd. Receptury bez tuhych maziv, které byly v sérii
testl rovnéZ zkoumany Jjako reference, byly nejprve rozmixovéany
v radlicovém mixéru s noZovou hlavici. Nasledné byly stlaceny
v tlakové a teplotné regulovaném laboratornim lisu do formy
obloZeni kotouCovych brzd, typickych pro automobily.

K vytvofeni zkuSebniho vzorku s obsahem tuhych maziv byla mezi
témito dvéma kroky srovnavand tuhd maziva ve stejnych podilech
vmichéna do pfisludnych predsmési. Takto zhotovend zku3ebni
obloZeni byla nasledné testovana na zkuSebnim stanovisti

Krauss.
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Tabulka 1: SloZeni testovacich receptur pro brzdova ob-

loZeni, obsahujicich tuha maziva:

Soucast, slozka Receptura A Receptura B
(hmotnostni %) (hmotnostni %)

ocelova vlna 10 10

kovovy prasek 15 15

Vl1akna 8,7 9

Organické podily |11 11

Treci materidly 9 9

Plniva 20 20

Grafit 20,3 20

Tuhé mazivo 6 6

V nasledujicim testovacim programu byla zv1lastni pozor-
nost vénovana otérovém vlastnostem p¥i vysokém zatiZeni, nebot
za téchto podminek jsou vyhodné vlastnosti sulfidu cinu
s obsahem uhliku zv1l&3té dobfe patrné. Testovaci program zahr-
noval konkrétné

1) pocatecni faze se 100 zastavenimi ke kondiciovani po-
vrchu

2) test k urceni vlivu teploty sestédvajici se 6 cykll se
vidy 10 zastavenimi v kaZdé sérii, pt¥i teploté brzdového ob-
loZeni 100, 200 nebo 400°C, p¥i rychlosti odpovidajici 140
km/h a tlaku 20 bara.

K posouzenl otérovych vlastnosti byla stanoven ubytek

hmotnosti v gramech na obloZeni. Pro lep3i srovnani jsou udaje
v tabulkach 2 a 3 vztaZeny k ubytku hmotnosti p#i 100°C odpo-

vidajiciho referen¢niho obloZeni (obloZeni 0), ktery vykazoval

aZz na chybéjici tuhé mazivo vidy stejné sloZeni.
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V prvni testovaci fadé byl zkoumédn efekt sulfidu cinu
v souladu s vynalezem ve srovnani s bé&iZnym sulfidem cinatym.
K tomu byl v p¥ikladu vyroby ziskany sulfid cinu s obsahem
grafitu resp. bé&Zny sulfid cinaty zapracovan do vySe uvedené
receptury A a nasledné& bylo zkoumdno oté&rové chovani brzdovych
obloZeni a, vyrobenych s recepturami. Aby bylo zabraneéno zfal-
Sovani vysledk testd prostfednictvim rtzného obsahu grafitu
v obloZenich (mnoZstvi grafitu v obloZeni la bylo na zaklade
pfitomnosti grafitu v tuhém mazivu, které bylo ziskano ve vyse
uvedeném ptrikladu vyroby, pfi jinak stejném sloZeni o 0,3
hmotnostnich $ zvy3eno), bylo ke smési 1, obsahujici sulfid
cinaty, je3t& pridano odpovidajici mnoZstvi grafitu.

P¥i vyde popsanych testech byly ziskédny nasledujici oté-

rové hodnoty (tabulka 2):

Tabulka 2
Otéer 100°C 200°C 400°C
ObloZeni O 1 2,2 4,5
ObloZeni 1 0,67 1,3 3,5
ObloZeni 2 0,43 0,68 2,4

Na zakladé téchto hodnot je zjevné, Ze pridéani tuhého ma-
ziva podle vynélezu vyznamné sniZuje oté&r trecich obloZeni ve
srovnani s tfecimi obloZenimi, vyrobenymi za pouZiti béZného
sulfidu cinatého.

Ve druhé fFadé& testll byl srovnavan vliv sulfidu cinu
s obsahem grafitu na oté&rové chovani tfecich obloZeni
s ucinkem sulfidu antimonitého. K tomu byla receptura B, ktera
obsahovala vZdy 6 hmotnostnich % C¢istého Sb,S; resp. materidlu

syntetizovaného v pfikladu vyroby 1, zpracovana
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k odpovidajicim skuSebnim obloZenim 1 a 2. PEl jejich zkoumani

byly ziskény hodnoty, obsaZené v tabulce 3.

Tabulka 3
Oter 100°C 200°C 400°C
ObloZeni O 1 1,4 5,9
ObloZeni 1 0, 60 1,3 2,4
ObloZeni 2 0,63 1,0 1,9

Toto srovnani ukazuje, Ze diky pfidavku tuhého maziva
v souladu s vynalezem (obloZeni 2) je vysledkem pfi nizsich
teplotach tém&f identické ot&rové chovani jako pEi pouZiti
Sb,S; (obloZeni 1). P¥i vysSich teplotach v3ak sulfid cinu
s obsahem grafitu zplsobuje dokonce z¥etelnd lep3i otérove
vlastnosti. Podle zde ziskanych vlastnosti stejn& jako s ohle-
dem na a? dosud neznamy toxikologicky potencidl by me&l tuhy
mazaci prostfedek v souladu s vynadlezem na bazi sulfidu cinu
nalézt Ziroké pouZiti jako tribologickd nadhradni latka za sul-

fid antimonity.



PATENTOVE NAROKY

Tuhé mazivo na bazi sulfidu cinu, ziskatelné reakci kovove-
ho cinu v jemné& rozd&lené podobé& se sirou a uhlikem pod
inertnim plynem nebo vzdudnou atmosférou pri teplotach 200
a? 1500°C po dobu 0,1 aZ 6 hodin, pficemZ sira byla
v reakéni davce pouZita v minimdlné stechiometrickém
mnozstvi, vypol&teno na vyhradni tvofeni SnS;, a uhlik
v mnoZstvi 0,5 aZ 20 hmotnostnich procent, vztaZeno na cel-
kovou hmotnost reakéni davky.
Tuhé mazivo podle nadroku 1, vyznacuijici S e

t im, Ze sira byla v reakéni davce pouZita ve
stechiometrickém pfebytku aZ do 5%, vypoclteno na vyhradni
tvofeni SnS,.

Tuhé mazivo podle naroku 1 nebo 2, vyznacuijici

s e t im, Ze uhlik byl v reakéni davce pouZit
v mnoZstvi 2-8 hmotnostnich procent, obzvlasté 5
hmotnostnich procent, vztaZeno na celkovou hmotnost reakcni
davky.
Tuhé mazivo podle kteréhokoli z nérokll 1 aZz 3, vy zna -
cujici s e t im, Ze uhlik byl do reak¢ni davky
pfidan v podobé grafitu.

Zplsob k vyrobé tuhého maziva na bazi sulfidu cinatého
podle kteréhokoli z narokit 1 aZ 4, vy znacuijilci

s e t im, Ze kovovy cin se sirou a uhlikem, vZdy
v jemné rozdélené podobé, jsou smichany do reakcni davky,
pftiCemZz sira je v reakCni davce pouZita v minimalné
stechiometrickém mnoZstvi, vypoCteno na vyhradni tvoreni
SnS;, a uhlik v mnoZstvi 0,5 aZ 20 hmotnostnich procent,
vztaZeno na celkovou hmotnost reakéni davky, reakéni davka

pak reaguje pod inertnim plynem nebo vzduSnou atmosférou



pfi teplotach 200 aZ 1500°C po dobu 0,1 aZ 6 hodin, a po
skonCeni reakce je ziskany reak&ni produkt ochlazen a
semlet.

Zplsob podle naroku 5, vyznacuijilci s e

t im, Ze sira je v reaké¢ni dévce nasazena ve
stechiometrickém prebytku aZz 5%, vypolteno na vyhradni
tvorbu SnS,.

PouZiti tuhého maziva podle kteréhokoli z narokid 1 aZ 4
jako aditiva pro smési tfeciho obloZeni, obzvlasté smési
tfeciho obloZeni pryskyfiéné vazanych trecich obloZeni,
prednostné brzdova obloZeni a obloZeni spojky.

Zpisob k vyrobé kombinace tuhych maziv na bazi sulfidu
cinatého za pouZiti tuhého maziva podle kteréhokoli z
naroka 1 aZz 4, vyznacuijici s e t im, Ze
vztaZeno na celkovou hmotnost kombinace tuhych maziv je

v mixéru smichano 2 aZ 50 hmotnostnich procent sulfidu
cinu, ziskatelného podle kteréhokoli z néroka 1 azZ 4, s 2
aZz 40 hmotnostnimi procenty grafitu, 2 aZ 40 hmotnostnimi
procenty sulfidu zinec¢natého, 2 aZ 30 hmotnostnimi procenty
sulfidu cinatého, 1 aZ 5 hmotnostnimi procenty volné siry a
se 2 aZz 40 hmotnostnimi procenty fosfédtu zemitoalkalického
kovu nebo anorganického fosfatu kovu nebo smési takovych
fosfatu v préasSkové formé a tato smés se nadsledné& semele.
Zpusob podle p¥edchoziho naroku, vy znadcuijici

S e t im, Ze jako fosfat zemitoalkalického kovu nebo
fosfat kovu se pouZije alesponl jedna sloucCenina ze skupiny,
skladajici se z fosforeCnanu véapenaty, fosfore€nan hlinity,
fosforeCnan horecénaty, fosforecnan Zelezity nebo

fosforeCnan zinecnaty nebo jejich smési.



10.

PouZiti kombinace tuhych maziv, ziskatelné zpusobem podle
naroku 8 nebo 9, jako aditiva pro smési tfecich obloZeni,
obzv1asté smési pryskyFicéné& vazanych tfecich obloZeni,

prednostné brzdova obloZeni a obloZeni spojky.
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