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{54) Zpisob pfipravy lisovacich kompozic pro antifrikéni materialy

se zvySenou tepelnou odolnosti

Vyndlez piispivd k odstranéni zhorené
tepelné odolnosti a nizkych mechenickych
vlastnosti gfi trvalych teplotdch, pouZiti

180 a% 200

C a kréatkodobd i p¥i 250 a2

270 OC. Toho se dosdhne tim, Ze se nejprve
podrobi vzdjemné reekci N,N ~arylenbisme-

leinimid e asromaticky

diemin p¥i teplotd

100 a% 180 °C po dobu 1 a% 50 minut. Ziskae-
né polyeminobismaleinimidové pryskyrice se
za soudasné homogenizace neché resgovat s

epoxidovou prysky¥icil

(v mno¥stvi 0,1 a%

1 epoxyekvivalent piipadd na 1 sekunddrni
aminoskupinu polyeminobismeleinimidové prys-
kyrice) p¥i teplotd 50 a% 160 O°C bdhem

1 aZ 40 minut. Takto pripraveny reakéni
produkt se po piipadném ochlazeni a ro-
zemlet{ smisi s antifrik&nim plniven,
tepelné odolnymi ztufujicimi vlékny a

dal3fmi sditivy. Tato
pri teploté 70 aZ 180

gmés se homogenizuje
C po dobu 2 aZ 30

minut. Ziskeny produkt se ochladi, rozeme-
le a p¥ipadnd upravi pisobenim tepla na
poZadovanou hodnotu mezniho lisovaciho
tlaku. Délke obsaZenych vldken musi byt

v rozmezi 0,01 af 0,6

mm. Antifrikéni plni-

vo se pripadné midZe pridat ji¥ do smési

obou vychozich sloZek
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pred jejich reakei.
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Predm&t vyndlezu se tykd nového zplsobu piipravy lisovacich kompozic pro antifrikdni
materidly s trvalou tepelnou odolnosti pfi gvySenych teplotdch do 200 °C a odolnosti proti
krdtkodobému tepelnému zatiZeni na 250 a%¥ 270 o pFi zachovéni dobrych mechenickyech vliast-
nosti. .

Obecn& se pripravuji tyto entifrikdni materidly za pouZitf rdznych polymerd jeko po-
Jiva, grefitu a sirniku molybdenilitého jeko plniva. Nap¥. podle sov. autorského osvsddeni
533 609 se pfipravuji tyto meteridly na bdzi prysky¥ic fenolformaldehydovych, epoxidovych
resp. furfuralovych s obsahem do 18 % hmot. grafitu a uhlikovych vlidken a a% do 88 % hmot.
termoentracitu. Tepelnd stabilita je uddvéna 170 °C. Kroms mechanickych vlastnosti je udé-
véna porozita 9,7 %, kterd je nevyhodnd, zejména p¥i nemdhéni ve vlhkém prostredi.

Podle japonského patentu 5 2069 965 a daldich se pripravuji tyto materidly na bdzi fluo-
rovanych polymerd. Je obecn& zndmé, Ze tyto fluorované polymery nemaj{ pfi zvySenych tep-
lotdch dostatednou konstruk¥ni tuhost. Zvy3enou tepelnou odolnost popisuji japonské pa-
tenty 5 1028 145 a 5 1063 900, Prvy na bdzi polyfenylsulfidu uddvé mechanickou pevnost
do 240 °C, druhf ne bdzi bismaleinimidoizokyanurdtu vy3i tepelné odolnosti neudévd.

Podobng deld{ japonsky patent 7 7037 495 pouZi{véd polyeminobismeleinimidovou prysky¥ici,
grafit a polytetrafluoretylen a rovndZ neuddvd trvalou tepelnou cdolnost. V mnoha p¥ipa-
dech, nepf. v sov. autorském osvid¥eni 579 291 se impregnace plniv provédd{ roztokem poly-
meru v rozpoustddle, které se pak mus{ odstranovat.

Niékteré z nedostatkl doposud znémych postupd odstranuje vynélez, jeho# predmdtem je
zpisob piipravy lisovacfch kompozic pro antifrikini meteridly se zvySenou tepelnou odolnos-
t{ na bdzi resk¥nich produktd N,N’-srylenbismaleinimidd s aromatickymi diaminy a epoxido-
vymi prysky¥icemi, plniv s antifrikdnimi vlastnostmi, tepelnd odolnych ztuZujicich vléken
a pfipadn® dal3f{ editiv. Podstate spodivé v tom, %e se podrobi vzdjemné reakci 1 a%Z 5 mold
N,N’-arylenbismeleinimidu s 1 molem eromatického dieminu a 0,01 a% | % vzta¥eno na hmotnost
sm&si, inhibitoru polymerace, 's vyhodou hydrochinonu, pri teplot& 100 a% 180 °c po dobu
1 a% 50 minut.’

K polyeminobismeleinimidové pryskyPici ziskané timto zpisobem se pak pridd epoxidovd
pryskyfice na bdzi bisfenolu A nebo epoxidoveného novolsku v tekovém mmo%stvi, aby 0,1
a%¥ | epoxyekvivalent p¥ipadel na 1 sekunddrn{ aminoskupinu polysminobismaleinimidové prysky-
Fice, a sm&s se za sou¥asné homogenizace nechd reagovat p¥i teplotd 50 aZ 160 °C 1 a% 40 mi-
nut. Potom se reskéni produkt po pfipadném ochlazeni & rozemleti smisi v mno%stvi 20 a% 70
hmot. dild s 5 aZ 35 hmot. dfly entifrik®niho plniva, zejména grafitu a/nebo sirniku mo-
lybdeniZitého, 5 a% 40 hmot. dily uhlfkovych a/nebo sklendnych vldken a 0,5 a¥ | hmot.
dilem separdtoru, s vyhodou montdénniho vosku, stearinu nebo steardtu kovu 2. skupiny perio-

dického systému prvki.

Smés se zhomogenizuje pii teplotd 70 aZ 180 °c po dobu 2 aZ 30 minut, naleZ se ziskany
produkt ochladi a rozemele tek, aby délka obsaZenych vldken byla 0,01 aZ 6 mm, a piipadn3
se je3t& upravi dodeatednym pusobenim tepla na poZadovanou hodnotu mezniho lisovaciho tlaku.
Antifrik&ni plnivo se p¥ipadn& pfidd ji% do sm&si obou vychozich sloZek pred jejich reakei.

Vyhodou lisovacich kompozic pdipravenych podle vyndlezu je jejich dlouhodobd tepelni
odolnost. Dosahuji kluznych vlastnosti obdobnych hmotdm pln3nych grafitem a sirnikem molyb-
deniditym, majl v3ak deleko vy¥3{ mechanické vlastnosti, zejména p¥i zvySenych teplotdch.
Trvald teplota pouZiti je 180 aZ 200 °C a krdtkodobs 250 sz 270 °C.

Z vychozich slo¥ek jeko N,N’-arylenbismaleinimidy se pouZfvaji, .ap¥. 4,4 -disminodi-
fenylmetenbismeleinimid, 4,4 -diaminodifenyléterbismaleinimid spod.

Z aromatickych dismind jsou to napi. 4,4 -disminodifenylmetan, 4,4-disminodifenyléter-
bismaleinimid apod.
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Jeko epoxidové prysky¥ice na bdzi bisfenolu A se pouZiveji, nap¥. vyrobky n. p. Spo-
lek pro chemickou a hutni vyrobu, Usti nad Labem, Epoxy 1/33, Epoxy 1/16, Epoxy 1/8,
Epoxy 15 apod.

Pokud jsou pou¥ivény epoxidové novoleky jednd se predevdim o nizkomolekuldrni epoxyno-
voleky s epoxyekvivelentem 0,45 a% 0,60 na 100 g.

Obecny postup pripravy lisovacich kompozic pro entifrik#ni materidly podle vyndlezu
je nésledujici: 1 af 9 moll N,N’-arylenbismsleinimidu se zhmogenizuje s 1 molem arylen-
disminu a 0,01 a% 1 % vzte¥eno na hmotnost sm&si, inhibitoru polymerace e podrobi se reakei
pfi teplotd 100 e% 180 °C, po dobu 1 a% 50 minut, a to task, Ze se bud nejprve roztavi
N,N‘-arylenbismeleinimid a pak se pfidd erylendiamin, nebo se ze studena mfchend sm&s abou
surovin tavi spole¥nd na uvedenou teplotu. Taveni s provdd{ v bdZnych kondenza&nich apara-
turdch nebo je moZno poufft zejména v druhém p¥ipedd i jinych homogeniza&nich zerizent,
jeko nap¥. extrudry, malaxery, kelandry apod.

Pak se pPiddvd epaoxidovéd pryskyfice, a to bud pii plvodni teplotd nebo pfi teplotd
sni%ené k dolni hrenici, v mno¥stvi 0,1 a% 1 epoxyekvivalent na | sekunddrni aminovou
skupinu vzniklé polysminobismaleinimidové pryskyPice a ponechéd se reagovat p¥i teplotd
50 a% 160 °C po dobu | a% 40 minut. Tekto pFipravend pryskyrice se po ochlazeni rozemele
a smichd s plnivy. Na 20 a% 7Q hmot. dfld této pryskyfice se pridd 5 aZ 35 hmot. df18
grafitu a/nebo sirniku molybdeni%itého a 5 a¥ 40 hmot. dild uhlikovych a/nebo sklendnych
vléken. Pro snefsf vyjiméni vyliskd se pFiddvé 0,5 a% 3 hmot. dfly mazedla, napi. steardtu
zine¥natého, stearinu, monténntho vosku apod. Nebo je moZné priddvat tato plnive piimo do
taveniny pryskyfice. S vyhodou se tekto pfipravend smés kalandruje na védlcich s teplotou
70 af 180 °C, pri¥emf jeden z vdlcl mé vZdy o 10 aZ 50 OC niz#f teplotu. Dobe kalandrace
Je 2 aZ 30 minut. \

Je té% mo¥né postupovat tek, %e se polyeminobismeleinimidové pryskyfice pripravi keland-
rac{ sm&si 1 a% 5 mold N,N’-arylenbismeleinimidu a ! molu erylendieminu p¥i teplotéch 100
a% 180 °C po dobu 1 a% 50 minut, s vyhodou za p¥itomnosti 5 aZ 35 hmot. 4114 grefitu
a/nebo sirnfku molybdeniitého na 20 a% 70 hmot. di1d vzniklé polyaminobismeleinimidové pry-
skyfice.'Pak se pri teplotd 50 a% 160 OC pridé epoxidové pryskyPice v mnoistvi 0,1 aZ 1
epoxyekvivalent na 1 sekundérni aminoskupinu polyaminobismaleinimidové pryskyfice a kalan-
druje se jedtd 1 ef 40 minut. VyztuZujfci yhlikovéd a/nebo sklendnd vldkna se piiddvejl ke
kxonci kalandrace, kterd trvd jedt& 2 a% 10 minut. Pak se kalendrovend hmotes ochladi a
rozemele na tekovy stupen zrnitosti, aby vldknitd vyztu? m&la zachovenou délku 0,01 a2
6 mm. Pokud je tekutost odpovidajici meznimu lisovacimu tleku men3{ ne¥ 0,2 WMPa podrobi se
tepelnému zpracovédni, naepi. v su¥drnd pfi teplotd 70 a% 160 °C do dosafeni hodnoty 0,2
a¥ 0,6 MPa.

Konkrétni zpisoby provedeni jsou doplnsny nésledujicimi pfikledy:
P¥{klaed !

Do roztavené smési 70,2 g (0,1959 molu) 4,4’~diaminodifenylmetenbismaleinimidu a 0,3 g
hydrochinonu se p¥i teplotd 160 Oc pridé za michéni %,85 g (0,0749 molu) 4,4 -dieminodife~
nylmetenu, Teplota poklesne po tomto pridavku nea 130 a% 140 °C a pri této teplotd se smés
hdrzuje | a% 8 minut. Pek se piridé za michdni 68,0 g pryskyfice Epoxy 1/33 s epoxyekvive-
lentem 0,2/100 g pPedeh¥dté na 135 t 5 9% @ smds se jedtd udrfuje ! af 10 minut pFi 130 ¢
+ 5 °C, Pak se produkt vylije a ochladf. Po ochlezeni se rozemele. Ke 150 g této mleté
pryskyrice se p¥idd 112,5 g grafitu, i12,5 g uhlikovych vldken a 3,75 g steardtu zine&natého.
Tato sm&és se kalandruje na vélcich o teplotd 80 aZ 125 O¢ po dobu 2 a% 10 minut, do dosafe-
ni hodnoty mezniho lisoveciho tleku 0,2 e% 0,6 MPa. 100 g této lisovaci hmoty se lisuje
v lisovaci forms rozmird 120 x 120 mm, separovené polypropylenovym olejem, p¥i teplotd
200 °c, za tlaku 30 MPa po dobu 30 minu. Vylisek se vyjimé za tepla. Z destiZky tloudiky
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4 mm se p¥ipravi zkulebni t&liska. Pevnost v ohybu je 90 MPa, po expozici teplotd
250 °¢ po dobu 100 hodin je pokles pevnosti v ohybu na 80 aZ 82 MPa.

Pri{klad 2

Zhomogenizovend smés 70,2 g 4,4 -dieminodifenylmetenbismaleinimidu (0,1959), 16,9 g
4,4 -disminodifenylmetanu (0,085 mol) a 0,2 hydrochinonu se zsh#iv4 do roztaveni na teplo-
tu 150 a% 160 °C a tavenina se udréuje p¥i teplot¥ 155 + 5 °c po dobu 1 a% 6 minut. Pak
se pridd 33,5 g epoxynovolsku s obsshem epoxyekvivelentu 0,54 na 100 g a tavenina se
udriuje je3td dalsfch 1 a% 6 minut p#i 130 %¢. Pak se produkt ochladi a rozemele.

Smés 100 g rozemleté dieminodifenylmetenbismaleinimidoepoxidové pryskyfrice, 50 g sir-
niku molybdeni¥itého, 39 g uhlikovych vldken a 1 g montdnniho vosku se kalandruje na vél-
cich o teploté 90 az 130 °G do dosa¥eni hodnoty mezntho lisovactho tlaku 0,2 8% 0,6 MPa.
Rozemletd hmota se lisuje pii teplotd 220 %c, tleku 30 MPa po dobu odpovidajfc{ 2 minutém
na 1 mm sté&ny vylisku. Vylisky po 100 hodinové expozici teplot& 250 °c zaznamenaly mirny
vzestup mechanickych vlastnosti{. Pevnost v ohybu z 95 MPa na 97 MPa.

P¥ikleaed 3

Zhomogenizovand sm¥s 180 g 4,4 -disminodifenyléterbismeleinimidu (0,5 molu),
20 g 4,4 -diaminodifenyléteru (0,1 molu) a 2 g hydrochinonu sc roztavi pfi teplotd 160
a% 180 °C, teplota se udriuje | a% 5 minut & pak se pPidd 40 g Epoxy 15 s 0,5 epoxy-
ekvivalentem na 100 g a drZ{ se je3t& 1 aZ 5 minut pri teploté& 130 aZ 150 °c. Pak se pro=-
dukt ochled{ a rozemele. K 240 g této mleté pryskydfice se p¥idd 70 g grafitu, 35 g sekengch
sklendnych vldken a 2,5 g stearinu. Tato sm&s se kalandruje na vdlcich 100 a% 140.°C tep-
1lych, do dosefeni hodnoty meznfho lisovaciho tlaku 0,2 a% 0,6 MPa. Po rozemlet{ se hmota
lisuje podobn& jako v p¥ikladu ! a 2. Pevnost v ohybu t&chto vyliski je 85 MPa a po expo-
zici 100 hodin teplotd 250 °C dosahuje je3t¥ 80 MPe.

P¥f{klad 4

Sm&s 150 g (0,42 mol) 4,4 -dieminodifenylmetanbismaleinimidu 19,8 g (0,1 mol) 4,4 -
~diaminodifenylmethanu, 6,5 g (0,06) sm&si m~ a p-fenylendisminu, (pom&r meta:para Je
pfibli%n& 1:3), 150 g grafitu a 4 g stesrdtu vdpenatého se kalendruje na vdlcich teplych
100 a% 150 °C 10 a% 20 minut. Pak se ptfidd na kelandr 100 g prysky¥ice Epoxy 1/16 a 0,12
epokyekvivalentu na 100 g a kslandruje se je3t& 3 aZ 5 minut p¥i uvedené teploté védlcd.
Nakonec se do kalandrovené sm&si pPidd 60 g uhlikovych vldken a po dob& 2 a%¥ 3 minuty
se kalandrace ukon%i{., Po rozemlet{ se hmota tepeln¥ upravi p¥i teplot& 100 aZ 130 °C na
pofadovanou hodnotu mezniho lisovacfho tlaku. Pevnost v ohybuje je 100 MPa & po expozici
teploté& 250 °¢ po dobu 100 hodin je je¥t& 90 a¥% 95 MPa,

PREDMET VYNALEZU

1. ZpUsob piipravy lisovacich kompozic pro entifrikini materidly se zvy3enou tepelnou
odolnosti na bdzi reak&nich produktd N,N'—arylenbismaleinimidﬁ s aromatickymi diaminy
a epoxidovymi pryskyPicemi, plniv e antifrik¥nimi vlestnostmi, tepeln& odolnych ztufujicich
vldken a p¥ipadn¥ daldfich aditiv, vyznadujici se tim, Ze se podrobi vzdjemné reakci 1 a% 5
mold N,N’-erylenbismaleinimidu s ! molem arometického dieminu e 0,01 a# 1 % vzta¥eno na
hmotnost sm&si, inhibitoru polymerace, s vyhodou hydrochinonu, p#i teplot& 100 a% 180 °c
po dobu 1 a% 50 minut, k polyesminobismelenimidové pryskyrici ziskané timto zplisobem se
pak p¥idd epoxidové prysky¥ice na bdzi bisfenolu A nebo epoxidovaeného novoleku v takovém
mno#stvi, aby 0,1 a% 1 epoxyekvivalent p¥ipadal na 1 sekunddrni aminovou skupinu poly-
sminobismaleinimidové pryskyPice, a sm&s se za soulasné homogenizace nechd reagovat pfi
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teplotd 50 a% 160 %¢ 1 a% 40 minut, potom se reakdnf produkt po p¥ipadném ochlazeni a
rozemlet{ sm&si v mnofstvi 20 a% 70 hmotnostnich dild s 5 a% 35 hmotnostnimi dfly sntifrikd-
ntho plniva, zejména grafitu a/nebo sirnfku molybdeni¥itého, 5 a¥ 40 hmotnostnimi dily
uhlikovych a/nebo sklen¥nych vléken a 0,5 a¥ 3 hmostnostnimi dily separdtoru, s vyhodou
monténniho vosku, steerinu nebo stesrdtu kovu 2. skupiny periodického systému- prvkd,

a sm&s se zhomogenizuje p¥i teplotd 70 a% 180 o po dobu 2 a% 30 minut, nele¥ se z1skany
produkt ochladi a rozemele tak, aby délka dosaZenych vldken byla 0,01 a% 6 mm, a pf{padnd

se je¥td upravi dodatednym pisobnim tepla na pofadovanou hodnotu mezniho lisovacfho tlaku.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze entifriké&n{ plnivo se p¥{padné pridé
ji% do sm&si obou vychozich slo¥ek pred Jejich reskei. '

Severografia, n. p., zdvod 7, Most



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

