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DESCRIPCION

Mezclas de guarnicion de friccién y guarniciones de friccion.

La invencion se refiere a una mezcla de guarniciéon de friccién para guarniciones de freno o de em-
brague que colaboran con una parte opuesta de friccién, que estd compuesta de metales, que pueden
estar presentes en forma de fibras o de polvo, de substancias de relleno, de lubricantes, de aglutinantes
y de componentes orgdnicos. Ademds, la invencién se refiere a guarniciones de freno y de embrague,
que estan constituidas por una mezcla de guarnicién de friccién unida de este tipo. La guarnicion esta
especialmente unida con resina. La invencién se representa en las reivindicaciones 1 a 5. Por ejemplo,
MoSzcomo sulfuro es un lubricante sélido conocido desde hace mucho tiempo para la configuracién de
una pelicula de lubricante sélido entre superficies, que deben deslizarse relativamente entre si. MoSs y
otros sulfuros metdlicos son utilizados también como componentes de composiciones de deslizamiento,
que estan constituidas, por ejemplo, principalmente por PFFE, por lo tanto, por ejemplo, ciscaras de
cojinetes de friccién o casquillos de friccién, para reducir la friccién superficial.

Asi, por ejemplo, el documento US 4 261 741 A describe una aleacién anti-friccién, que contiene hie-
rro, molibdeno y azufre, como material de deslizamiento superficial y se compara con MoS;, en cambio la
aleacion debe presentar propiedades de deslizamiento mejoradas. El documento US 3 851 045 A se refiere
a lantdnido ternario / calcogenuros de metales de transicién, que se pueden utilizar como lubricantes
solidos con propiedades de deslizamiento a alta temperatura, por ejemplo como superficies de desliza-
miento. Se comparan en el efecto de lubricaciéon con MoSs y grafito.

Algunos sulfuros metélicos conocidos como lubricantes s6lidos se emplean también ya en un campo
técnico totalmente diferente, a saber, en la fabricacién de elementos de friccién, como pastillas de freno,
mordazas de freno, guarniciones de freno y de embrague, cuya finalidad no es evitar la friccidn, sino la
generacién de friccion.

Por lo tanto, es evidente que en el caso de aplicacion de lubricantes s6lidos en guarniciones de friccién,
la finalidad no es o puede ser la reduccién de la friccién. En su lugar, es méas bien la estabilizacion del
desarrollo de la friccién, con lo que se consigue una disminucién de los procesos abrasivos, lo que repercute
de forma positiva sobre el comportamiento de desgaste y de vibraciéon. En el caso de aplicacién de de-
terminados lubricantes sélidos, se muestra como efecto secundario altamente deseable una estabilizacién
significativa del coeficiente de friccidn, es decir, la dependencia perturbadora del coeficiente de friccién y,
por lo tanto, del efecto de frenado respecto de la temperatura. Se suprimen en gran medida la presién
y la velocidad. A partir del hecho de que se conoce una substancia como lubricante sélido, no se puede
deducir nada sobre su idoneidad en guarniciones de friccién.

Entre las substancias lubricantes sélidas especiales, utilizadas también en guarniciones de friccién, se
conocen mejor grafito y disulfuro de molibdeno, pero existen todavia una serie de otros sulfuros metdlicos,
que encuentran aplicacién casi solamente en guarniciones de friccién y se diferencian claramente de los
mencionados anteriormente, sobre todo en lo que se refiere a la estabilizacién del valor de la friccién.

La invencién se refiere a una mezcla de guarnicién de fricciéon para guarniciones de freno y de embra-
gue que colaboran con una parte opuesta de friccidn, que estd compuesta de metales, que pueden estar
presentes en forma de fibras o de polvo, de substancias de relleno, de lubricantes, de aglutinantes y de
componentes organicos.

Ademas, la invencién se refiere a guarniciones de freno y de embrague, que estdn constituidas por una
mezcla de guarnicion de fricciéon unida de este tipo.

La guarnicién estd unida especialmente con resina.
La invencién se representa en las reivindicaciones de patente 1 a 5.

En este contesto, merece la pena mencionar tales como EP 497 751 asi como A 399 162, que se ocupan
de diferentes sulfuros metalicos o bien de combinaciones de ellos.

Un lubricante sélido conocido y extendido para guarniciones de friccion es sulfuro de plomo que, en
virtud de la sensibilizacién ecoldgica creciente contra los metales pesados, esta disponible para aplicaciones
futuras, pero en una medida cada vez mas reducida. Sin embargo, las propiedades buenas y estimadas
de este material han practicamente imposible, segtin el estado actual de la técnica, una sustitucién por
sulfuro de plomo sin mermas de la calidad en la guarnicién de friccion.
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Desde hace muchos anos se estdn realizando esfuerzos para producir a través de la combinacién de
los mas diferentes lubricantes sdlidos, sobre la base de grafitos, sulfuros, fluoruros, fosfatos, etc., mezclas
sinérgicas con efectos extraordinarios, ver a este respecto los documentos DE 25 14 575, DE 35 13 031
o EP 328 514. Sin embargo, hasta ahora no se ha conseguido todavia obtener con estas o similares
combinaciones efectos satisfactorios en ningin aspecto.

También las combinaciones descritas en el documento A 399 162, sobre la base de sulfuros de cobre,
con las de zinc, antimonio, molibdeno, estano, volframio y titanio dejan todavia mucho que desear con
respecto a su efecto, a pesar de sus propiedades generalmente favorables. Sulfuros todavia menos exten-
didos, como los de bismuto, no representan una solucién satisfactoria.

Ahora se ha encontrado de una manera sorprendente que una serie de sulfuros bimetdlicos y tri-
metdlicos proporcionan resultados excelentes en su aplicacién como lubricante sdlido, especialmente en
guarniciones de friccién, entre otros, resultados esencialmente mas favorables que las mezclas similares
en cuanto a la composicién de sulfuros de un metal.

De acuerdo con ello, se propone, segtin la invencién, sobre todo un lubricante sélido, especialmente
para guarniciones de friccidn, con preferencia unidas con resina, a base de sulfuros metdlicos, con la
caracteristica de que contiene o estd constituido por al menos una composiciéon de la férmula

M1;M2,,M3,,,S,.

en la que M, M2 y M3 representan, respectivamente, un metal de la serie Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn, Mo, W,
Sb, Sn y Bi, S designa azufre, y los indices comprenden los intervalos ] = 1-5, m = 1-5, n = 0-5 y x =
2-8.

Con preferencia, el lubricante sélido es una mezcla polifasica de sulfuro, especialmente una combi-
nacién de al menos un compuesto de la férmula

M1;M2,,M3,,,S,.
con uno o varios sulfuros de Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn, Mo, W, Sb, Sn y Bi.

Adema3s, se proponen mezclas de guarnicién de friccién y guarniciones de friccién, que contienen tales
lubricantes sélidos.

Se conocen por la literatura sulfuros bimetélicos y trimetalicos del grupo indicado anteriormente y
existen también como minerales; solamente como ejemplos se mencionan (los minerales correspondientes
entre paréntesis) CusFeSnS, (estannito), CusFeSnsSg (rodoestannito), CusSnS, (kurmanito), MnaSnSy,
SnFesS,, CusTiS,.

Los sulfuros bimetalicos y trimetdalicos propuestos segun la invencién como lubricantes sélidos se pue-
den producir segin los procedimientos usuales respectivos para la producciéon de sulfuros, es decir, a
través de sulfuracién (calentamiento de polvos metdlicos con azufre o polisulfuros) o haciendo reaccionar
hidréxidos u 6xidos con sulfuro de amonio o H2S por via quimica himeda o via seca.

Tipicamente, los sulfuros polimetéalicos se pueden producir también a través de una fase de fusién, por
ejemplo a través de fusién conjunta de sulfuros puros binarios con exclusién de aire, resultando con fre-
cuencia mezclas de varias fases diferentes. Igualmente se conoce por la literatura la precipitacién quimica
himeda de sulfuros polimetéalicos. Se ha mostrado que también en el caso de la sulfuracién de aleaciones
metélicas y de mezclas de polvos metéalicos se producen, en parte, sulfuros polimetalicos, lo que se puede
constatar a través de difraccién radiolégica o a través del microscopio de electrones con la ayuda de la
microsonda.

A continuacién se explica en detalle la invencién con la ayuda de ejemplos no limitativos.
Ejemplos

Para la comparacién de los sulfuros segin la invencién con lubricantes s6lidos conocidos se ha utili-
zado una receta tipica que es interesante para los frenos de disco. La receta sin sulfuros se mezcla en una
mezcladora de reja de arado con cabezal de cuchillas. Para la produccién de probeta se incorporaron a la
premezcla posteriormente los lubricantes sélidos comparativos en porciones constantes, se prensaron en
una prensa de laboratorio regulada en la presién y en la temperatura para formar guarniciones de frenos
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de disco usuales para vehiculos y se sometieron a ensayo en un banco de pruebas Krauss.

La receta de ensayo presentaba la siguiente composicién:

Lana de acero 10% en peso
Polvo metélico 15%
Fibras 9%
Porciones orgdnicas 11%
Substancias de friccién 9%
Substancias de relleno 25 %
Grafitos 13%
Sulfuros 8%

En programas de ensayo se presté una atencién especial a la estabilidad del coeficiente de friccion y
a las propiedades de desgaste con cargas altas, porque en estas condiciones se tienen especialmente en
cuenta las propiedades favorables de los sulfuros. Se seleccioné el programa de ensayo siguiente:

1.) Fase inicial con 100 Stopps para el acondicionamiento de las superficies:

2.) Ensayo-v: 6 ciclos con 5 Stopps respectivos en serie, comenzando cada ciclo a 100°C, a continuacién
7 ciclos con 10 Stopps respectivos en serie, a una velocidad que corresponde a 140 km /h y una presién
de 20 bares;

3.) Ensayo-p: de una manera similar al ensayo-v a una velocidad que corresponde a 60 km/h y una
presion de 50 bares.

Se elevé la temperatura durante los ciclos de 10 Stopps aproximadamente a 550°C, con lo que durante
el desarrollo del ensayo se cubrié un perfil de temperatura de 100 - 550 1C. Como magnitudes carac-
teristicas se determinaron la modificacién del coeficiente de friccién dentro de este perfil de la temperatura
asi como el desgaste total de las guarniciones durante el ensayo, separados en cada caso para el ensayo v
y €n ensayo p.

Los resultados de las series de ensayos se deducen de las tablas siguientes. En este caso, PW-v y
PW-p significan los desgaste de la guarnicién en el ensayo v y en el ensayo p, evaluados en cada caso
como reduccion del peso en gramos por guarnicion, dMy-v y dMy-p significan la oscilacién del coeficiente
de friccién dentro de un ciclo de ensayo de 100 a 550°, donde los resultados positivos aluden a una
disminucién del coeficiente de friccion a altas temperaturas.

Lubricante sélido dMy-v dMy-p PW-v PW-p

Productos comparativos

PbS 0,12 0,02 6,9 6,2
CusS -0,02 0,12 5,0 9,2
MoS, 0,11 0,08 13,5 12,5
FeS 0,05 0,05 6,5 8,7

Ejemplo 1

Para la ilustracion de las diferencias de las mezclas y de las combinaciones segin la invencién se
comparé una mezcla de CusS (56 %) y ZnS (44%) (mezcla 1) con la combinacién 1. Esta se obtuvo
a través de sulfuracién de polvo de latén (Cu/Zn 60:40). La combinacién 1 y la mezcla 1 contenian
los mismos porcentajes de Cu, Zn y S, sin embargo se diferenciaban claramente en sus difractogramas
radiolégicos.

Lubricante sélido dMy-v dMy-p PW-v PW-p
Mezcla 1 0,03 0,18 13,7 15,2
Combinacién 1 0,02 0,14 12,5 11,8
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Se reconocen mejoras claras en las propiedades de la guarnicién a alta temperatura, lo que repercute
en una menor caida del coeficiente de friccién y en un desgaste reducido frente a la mezcla de los sulfuros
binarios.

Ejemplo 2

Aqui se compararon mezclas de sulfuros binarios con combinaciones, que presentaban las mismas
relaciones de los elementos, pero se produjeron a través de sulfuracion de mezclas de polvos metalicos,
pudiendo configurarse las fases ternarias y cuaternarias segun la invencién. Se sometieron a ensayo las
siguientes composiciones.

Composicién CusS TiSs MnS SnS FeS BisS3
Mezcla 2 80 20

Mezcla 3 45 50 5

Mezcla 4 50 40 10

Mezcla 5 50 20 30
Mezcla 6 30 40 30

La diferencia en la composicién molecular entre las mezclas 2 - 6 y las combinaciones 2 - 6 se mani-
fiesta en la aparicién de fases sulfuro ternario y cuaternario en las combinaciones. A través de difraccién
radiolégica se pueden verificar las siguientes fases ternaria y cuaternaria:

Combinacién 2: CuTis 554

Combinacion 3: Mn,SnSy

Combinacién 4: CuzSnSy, CuzSnsS7, CusFeSnS,, CusFeSngzSs
Combinacién 5: CuFesS3, CusFeS3, CuBiSy

Combinacién 6: CusSnS3, CuzSnS,, CuBiS,.

Cuando se emplean las mezclas y combinaciones descritas en el ciclo de ensayo descrito al principio
se obtienen los siguientes valores:

Lubricante sélido dMy-v dMy-p PW-v PW-p
Mezcla 2 -0,02 0,10 5,3 8,4
Mezcla 3 0,0 0,10 7,5 15,7
Mezcla 4 0,0 0,0 6,0 6,3
Mezcla 5 -0,05 0,01 5,2 6,1
Mezcla 6 -0,08 -0,01 62 6,3

Productos segtn la invencién

Combinacién 2 -0,02 0,06 5,5 5,8
Combinacién 3 -0,04 0,06 6,7 13,5
Combinacién 4 -0,04 0,0 48 5,1
Combinacién 5 -0,12 -0,03 4,2 5,2
Combinacién 6 -0,15 -0,03 5,7 6,1

Los ejemplos indicados muestran las mejoras de las combinaciones segun la invencion frente a las mez-
clas binarias, donde tanto los valores de desgaste como también la estabilidad del coeficiente de friccién
pueden ser influenciados de manera favorable.
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En las substancias puras mostradas al principio como ejemplos comparativos llama la atencién espe-
cialmente el enorme potencial de estabilizacién del sulfuro de plomo, que conduce, especialmente bajo
carga de velocidad, a un coeficiente de friccion que se eleva con la temperatura y, por lo tanto, a una
sobreestabilizacién. También bajo carga de presién existe una sobreestabilizacion, aunque mas reducida,
del coeficiente de friccién. Los otros sulfuros binarios listados muestran irrupciones claras del coeficiente
de friccién y en parte valores de desgaste esencialmente més elevados. A través de la mezcla adecuada de
diferentes sulfuros se pueden compensar en parte las debilidades de los sulfuros individuales, sin que por
ello se consiga, sin embargo, la calidad del sulfuro de plomo. Solamente a través de la estructura selectiva
de las fases ternaria y cuaternaria segtin la invencion en la mezcla se pueden producir combinaciones, que
consigue en su calidad las buenas propiedades conocidas de los sulfuros de metales pesados.
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REIVINDICACIONES

1. Mezcla de guarnicién de friccién para guarniciones de freno y de embrague que cooperan con
una parte opuesta de friccién, que estd compuesta de metales, que pueden estar presentes en forma de
fibras o de polvo, de substancias de relleno, de lubricantes, de aglutinantes y de componentes orgédnicos,
caracterizada porque la mezcla de guarnicién de fricciéon contiene, como lubricante sélido, al menos un
sulfuro metalico de la formula

M1;M2,,M3,,,S,.
en la que M, M2 y M3 son diferentes entre si representan, respectivamente, un metal de la serie Ti, V,
Mn, Fe, Cu, Zn, Mo, W, Sb, Sn y Bi, S designa azufre, y los indices comprenden los intervalos 1 = 1-5,
m=1-5n=0-5yx =238

2. Mezcla de guarnicidén de friccién segin la reivindicacién 1, caracterizada porque el / los sulfuro(s)
metéalico(s) estdn presentes como una mezcla polifasica de sulfuro.

3. Mezcla de guarnicidn de friccién segin la reivindicacién 2, caracterizada porque el / los sulfuro(s)
metdlico(s) estd(n) presente(s) como una combinacién de al menos un compuesto de la férmula

M1;M2,,M3,,,S,.
con uno o varios sulfuros de Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn, Mo, W, Sb, Sn y Bi.

4. Guarnicién de freno o embrague que consta de una mezcla de guarnicién de friccién unida segin
una de las reivindicaciones 1 a 2.

5. Guarnicién de freno o embrague segin la reivindicacion 4, que estd unida con resina.

NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva del art. 167.2 del Convenio de Patentes Europeas (CPE)
y a la Disposicién Transitoria del RD 2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la
aplicacién del Convenio de Patente Europea, las patentes europeas que designen a
Espafia y solicitadas antes del 7-10-1992, no producirdn ningun efecto en Espainia en
la medida en que confieran protecciéon a productos quimicos y farmacéuticos como
tales.

Esta informacién no prejuzga que la patente esté o no incluida en la mencionada
reserva.
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