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PROCEDIMIGNTO DE OBTENCION DE COMPO3ICIONES UTILES
PARA FABRICAR ARTICULOS DE BAJO COEFICIENTE DIi FRO
TAMIENTO A ELEVADA TEMPERATURA.

o:ﬁ':::’fanle: RHONE-POULENC, S.A., entidad francesa, resi-
dente en 22, avenue M-utaigne, Paris 8e., Francia.

La presente inveneidn tiene por objeto un
procedimiento para preparar composiciones que sirven
particularmente en la fabricacidn de articulos que -
han de resistir al desgaste a alta temperatura y pre

senter un coeficiente de frotamiento lo mas bajo po-
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aible. )

En numerosas industrias, se utilizan objetos que -~
estdn sometidos al desgaste y cuyo funcionamiento, &l mismo
tiempo, da lugar a calentamientos a veces importantes.

Asi, por ejemplo, los Bécasorios mecénicos de bom-
bas, loz sesgmentos de compresores, los cojinetes de trarsumi-
sidn, deben presentar un coeficiente de frotamiento lo mas -
bajo posible, que limite el calentamionto.

En él caso da algunos aparatos electrodomdésticon,
concebidos para duracioneas de funcionaminnto reolativamente -
pequefies, el valor drl coeficlente do frotamiento os una ca-
racter{stica tan importante como el daszaste, ouento gue 1la
energia disipada en calor por frotamiento es tan importante

como la potencia util del aparato. De shi que los materia~ '
les que constituyen las pilezas sometidas a frotemionto deben -
posecer, aparte de una estabilidad térmica alta, un corficien f
te de frotamiento 1o.mae bajo posible.

Se han hallado ahora composiclones gue peraitben ob :
tener articulos con un bajo coeficiante dn Lrotuminsnto a 51-
ta temperatura, comprendiendo en pnso:

a2) 40 a 80 % de un prepolimero oblenido a roitir -
de una N,N’~bis-imida de dcido dicarboxflico no saturndo, de

. férmula general:

)

CH - CO CO -« CH
IR

CH - CO ~CO - cH )

en la que A puedn representar - \\ // Y S
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- -7 - , siendo T,0, CH,, S0, § ‘C(CH3)2, y

de una diamine biprimaria de fdérmula HZN;B—NHé en la que B ~
representa un radical divalente tal como los radicales repre
sentados por el simbolo A;

b) 10 a 50 % de cargas de las que, por 1o menos,
la mitad pertenece al grupo de los autolubricantes;

¢) 5 a 25 % de sal de litio de un dcido alifdtico
monocarvoxflico saturado 6 que éomprende un enlace etilénico,
con 6 a 24 2tomos de carbono y que no presente un puﬂto de -
fusidn por debajo de 1802 C.

Para preparar el prepolimero, las cantidades de -
N,N'-bis-imida y dc diamina estdn escogidas generalmente de

modo que la relacidn:

mimero de moles de N,N'-bis-imida
ndmero de moles de diumina

esté comprendida entre 1,2 y 5.

Generalmente, se calientan los reactivos precita- |

dos a una temperature comprendida preferentemente entre 50 y
2202 C. El1 prepolimero, que es soluble en los disolventes po
lares, tales como dimetilformamida, dimetilacetamida, N-metil
pirrolidona, presenta un punto de reblandecimiento comprendi
de entre 5C t 200¢ 2. Dadas las propiedades precitadas, este |

rrepolimero puede ser ficilmente configurado por moldeo. En

‘una sezunda etapa el prepolimero se transforma en resina in-
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soluble e infusible, por calentamiento a una temperatura que
puede llegar a 350° ¢ y estd comprendida generalmente cntre
170 y 3002 C.

Con preferencia, se utiliza en la inveneidn, el. -

producto de reaccidan de N,N'-4,4 -difenilmetano-bis-imida ma

léica con diamino-4,4 -difenilmetano.

Las composiciones segin la invencidn contienen dal

10 a 50 % en peso de cargas cuya mitad, por lo menos, son —- j

cargas autolubricantes,

Como ejemplos de tales cargas se pueden eitar, gra

"fito, disulfuro de mwlibdeno y polimeros fluorados como el -

politetrafluoretilenv. En general, estas cargas se presentan
bajo forma de pérticglas cuya granulometria media estd com-
prendida entre 0,1 y 50}1.

A estas cargas autolubricantes, pueden asoclarse -
cargas llamadas reforzantes.

Intre las cargas reforzantes, pueden citarse los -
materiales fibrosos y, sobre todo, las fibras de vidrio, las

fibras de amianto, las fibras de titanato de potasio, las fi

bras de carbono y las fibras de politetrafluoretileno., Pue-

den utilizarse mezclas de fibras de longitudes difcrentes &

que compfendan 1as_fibras precitadas u otras cargas iutiles -

como, particularmente, esferillas de vidrio ¢ fibras de poll |

meros sintéticos entre los que pueden citarse las poliamidas

aromdticas 6 las politrimelamidapimidas. Ia lonmitud de las

fibras estd comprendida generalmente entre 0,5 y 20 mm.
También pueden asociarsq 8 las cargas pfecitadas.

otras cargas que, por si mismas, tengan ¢ no un coeficiente

*

de frotamiento favorable, tales como los dxidos de calcio, ~ !

de zine, de hierro, las partioculas metdlicas (cobre, plomo,
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plata, por ejemplo), el sulfato de bario, la mica, el litar-
girio, la arcilla. Estas cargas se utilizan habituaslmente en

mezela y su proporcidén puede alcanzar el 50 % en peso de las |

cargas principales, tales como las descrites mas arriba. |

La sal de litio se deriva de un docido alifdtico mo
nocarboxilico saturado 6 que comprende un enlace etilénico;fx 7
que tenga de 6 a 24 dtomos de carbono. Entre estas sales, pue | .
den citarse el octoato, el laurato, el palmitato y el esteara
to de litio. El octoato de litio es el preferido. La caﬁfida&_p
de sal de litio estd comprendida entre 5 y 25 % con relaciﬁh’.
al peso total de la composicidn. :

" La preparacidn de las composiciones segun la inven
cién, puede hacerse dé diferentes maneras. Asi, ea posible -
mezclar las cargas, el prepolimero y la sal de litio. Tam-
bién pueden mezclarse las cargas con los dos reactivos ini-
ciales (imide y diamina) y provocar la reaccién hasta la ob~
tencidén del prepolimero, pudiendo ejecutarse la reaccidn en
masa 6 en solucidén. Es suficiente entonces afladir la sal de
litio.

La mezcla de las cargas, del prepolimero y de la
sel de litio, que puede hacerse en un mezclador cldsico, se
presentard pues, segun ias condiciones de preparacidén, ya -
sea en estado seco, ya sea bajo forma de dispersidn de las -
cargas y de la sal de litio en la solucidén de resina.

Sin embargo, se prefiere trabajar la composicidén
en forma de polvo. En los dos casos es posible configurar =
por moldeo bajo presidn. ;

El moldeo puede hacerse directamente a partir de

la composicidén precitada. Generalmente la presidn estd com-

prendida entre 50 y 400 bares, pudiendo alcanzar la tempera~.
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tura de 3002 C. También puede hacerse preceder al moldeo pro
‘piamente dicho de un "pastillaje" 4 preaglomeracidn de la -~
composicidn, . , -

Como regle general, esta aglomeracién de la compo
gicidén ee efectia por prensado de corta duracién, habitual-
mente de algunas decenas de segundos a algunos minutos. Pug
de‘provocarse un reblandecimienté dél prepolimero, operando,
por ejemplo, entre180 y 1502 C., estando en este caso com-
prendida entre 50 y 250 bares; generalmente, puede operarse
una aglomeracidén en frio (252 C.,) bajo una presién elevads,
por ejemplo superior & 1,000 beres. .

Segin una téenica usual, los articulos obtenidos
pueden ser recogidos (en general 12 a 48 horas entre 200 y
300¢ C. bajo presidn atmosférica). Dado el coeficiente de -
frotamiento extremadamente pequefio de los articulos a los -
que dan lugar, las composiciones segun la invencién pueden
servir para numerosas aplicaciones en las que se presentan
problemas de frotaniento y de calentamiento.

Asf{, pueden servir pare la confeccidn de cojinetes
de transmisidn, de cojinetes para electrodomésticos, de lami
nillas autolubricantes para compresofes de rotor excéntrico.

En los ejemplos siguientes. que se dan a t{tulo -

piramente ilustrativo, se utiliza un prepolimero formado a

partir de N,N'-4,4’-difenilmetano-bis-maleimida y de bis(ami

n-—4-~fenilnetano en una proporcién molar imide/diamina de -
2,5. Este prepolimero se preparar por calentamiento de los
reactivos a 1602 C. durante 20 mn. Después de enfriarse, el
prepolimero se tritura (granulométria media: SO}L).

Las medidas de los coeficientes de frotamiento de
les piezas obtenidas a partir de composiciones segun la in-
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vencidn, se hacen sobre un tribdmetro que permite registrar
el coeficiente de frotamiento de deslizamiento de un anillo
giratorio sobre sl que se apoya la cara plana de una plaqui--
1lla paralelepipédica de 30 mm. de longitud, 18 mm. de ancho

y 12 mm. de espesor, que es la muestra a prebar. #l1 anille -
es solidario de un motor de velocidad variable. Se han elegi :
do tres velocidades de deslizamiento: 0,55 m/z. 2,2 m/s y —-
5,5 m/s. Bl esfucrzo normal sobre la »laquilla se aplica por
un sistema compuesto por un resorte heliceidal y un captador
electrdnico. e ha seleccionado para las prunbas reslizadas
‘una curza do 12 da H. Rsta carga y las tres velocidades ole-
s#idas, pernmiten ver la influencia de la velocidad sobre la -
evolucidn del coeficiente de frotamiesnto y apreciar la rezis
tencia al desgagte.

Log articules obtenidos a partir de composiciones
semin la invencidn presentan numerosas ventajas. Entre otras;,é
pueden.citarse: estabilidad térmica elevada junto a buenas -~
propiedades mecdnicas, pero, muy particularmente, pequefio —-
cocficiente de frotamiento, especialmente dbajo fuerte capga
¥/6 a alta veloeidad. ;

Ta presencia de lao sal de litio permfte el euples
de cualquier tipo de tdenlem, ineluso el vitrificado en Fr{o,;

para la aplicacidén de las composiciones, :

Bjemple 1. _
Se nrepara una composicidn, mezclando:
~ (0 g, del nrepolimero descrito antes,
- 25 g, de grafito micronizado (1 a 10/; anroximodanen—
te),

- 5 o&. de bisulturo de molibdeno,
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- 17,6 g. de ocfoato de litio en polvo.

Después de la homogeneizacién de la mezcla, se fTa-
brican por moldeo ( 1 h. a 2502 C bajo 200 bares) discos de
60.mm. de didmetro y 12 mm. de espesor. )

fistos articulos sufren seguidamente un recocido al
aire durante 24 horas a 2502 C, 3e cortan de estos discos -~
plagquillas de 30 mm. de largo y 1S mym. de ancho.

Se hace la prueba al tribdmetro como se indica an-
tes. Bl anillo giratorio es de acero matriz XC 35:recocido ~

¥ rectificado, de dureza Rockwell 05 Iirb. Su rugosidad se de

Tine segin la norma AFNOR E 05 — 017 por Rt (profundidad to- §

tal de las rugosidadés) comprendida entre 0,7 ¥ llp, J Ra - |

(separacién media aritmética con relacidn a la linea media -
de las rggosidades) comprendidae entrs 0,1 y 0,12/u.

Lag pruebas duran 15 minutos, V

Para una velocidad de 0,55 m/s. el coeficicnte de
frotamiento es constante y cercano a 0,18. La temperatura de
1la pista de frotamiento alifinal del snsayo es de 502 C.

Para una velocidad de 2,2 m/s. el cocficiente de -
frotemiento es constante e igual a 0,18. Ia temperatura de -
la pista de frotemiento ai final de la prueba es de 982 C,

Para una velocidad de 5,5 m/s. el coeficients de -
frotamiento varis de 0,2 al comienzo del ensayo a un valor -
constante préximo a 0,10. La temperatura al final de la nrrue
ba es igual a 1002 (. '

Una prueba comparative hache en las mismas condi-
ciones pero con una composicidn que no contiene octoato de ~
litio, da los siguientes resultados: '

Para una velocidad de 0,55 m/s., el coeficiente de

frotamiento es ligeramente superior a 0,2, La temperatura al
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final de la prueba es de 522 C. Pars una velocidad de 2,2 -
n/s., la curva del coeficiente de frotamiento presenta la. --
forma de una sinusoide muy aplastada que pasa por un médximo
de 0,25 y un minimo de 0,15, La temperatura sl final de la -
prueba es de 982 C. Para une veloéidad de 5,5 m/s., el coefi
clente de frotamientégdecrece de 0,2 a 0,12, Ta temperatura
comprobada al final ﬁe la prueba estd préxima a la obtenida

para una velocidad de 2,2 m/s.

BJIFIVLO 2,

1
i
t

,
!
1]
,

Se opere como en el ejemnlo 1, pero con la composi

cidn siguiente:
- 78,5 £. del prepolimero descrito antes,
20 g, de Teflon en polvo,
1,5 g, de bisulfuro de molibdeno,
17,6 . de octoato de litio en polvo.

Se obtienep los gsiguientes resultados:

Para una velocidad de 5,5 m/s., 8l coeliciente de
frotamiento varfa de 0,25 a 0,10, luecrmo se cstabiliza a Q0,15
aproximadamente. La temperatura al final de la prueba eos e
1200 ¢,

Una prushba comparativa hncha en las mismas condi-~-
ciones pero con una composicidn que no tiene octoato de 1i-
tio, da los siguientes resultados:

Para una velocidad de 5,5 m/s., el coeficiente de
frotamiento tiene un valor de 0,3. 3e destaca una transforma
cidn de la superficie que corresponde a una verdadera corro-
sidén, La temperatura al final de la nrueba estd prdximz a -
2002 C,
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N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ bomo la manera de realizarlo en la précfica, debe hacer-
se constar que lss disposicionas anteriormente indicadas, -
son susceptibles de modificeciones de detalle en cuanto no -
alteren su principio fundamental. También Se hace constar -
que el invento corresponde a una Solicitud de Patente presen
tada en Francia, con fecha 28 de noviembre de 1.973, bajo el
nimero 73 42306, acogiéndose por lo tanto a los beneficios -
que conceden los Cohvenios Internacionales en vigor; siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y por lo -
que se solicita Patente de Invencidn por 20 aflos en Espafia,
sobre: PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMPOSICIONES UTILES PA
RA FABRICAR ARTICULOS CON BAJO COGFICIOENTE DE FROTAMIENTO A
ELEVADA TEMPERATURA; caracterizdndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento de obtencidén de composiciones -
Ytiles para fabricar articulos con bajo coeficiente de frota
miento a elevada temperatura, caraeterizado porque comprende
mezclar en peso:

a) 40 a 80 % de un prepolimero obtenido a partir -
de una N,ﬁ'«bis-imida de dcido dicarboxflico insaturado de -

férmula general:

CH - CO ' €O - CH

" ™~ —

N-A-~N

CH - 00’//// \\\\~co - CH

en la que A puede representar:
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siendo T, O, CH2, 802 é C(CH3)2’ y Ge una diaminag biprimaria
de formule HeN; B~ NH2 en la que B representa un radical -
divalente tal como los radicales representados por el aimbo-
lo A

b) 10 a 50 % de cargas cuya mitad, por lo menos, -
estd elegida del grupo de las cargas antolubricantes;

c) 5 a25 % de la sal de litio de un dcido alifdti
co monocarboxilico saturado 6 que comprende un enlace etilé~
nico, con 6 a 24 dtomos de carbono, que no'presente un punto
de fusidn por debajo de 180¢ C.

28,~ Procedinmiento segun la reivindicacidn 1, carag
terizadc porque como prepolimero se mezcla el producto de -
reaccidn de N,N'-4,4 -difenilmetano~bis-imida maléica como -
diamino-4,4 " difenilmetano en una proporcidén molar imida/di-
amina comprendida entre 1,2 y 5.

32.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 6
2, caracterizado porque las cargas autolubricantes se eligen
del grupo constituido por particulas de grafito, de bisulfu-
ro de molibdeno y de polimeros fluorados.

48 .~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 2
é 3, caracterizado porque como sal de litio se mezcla octoa~ !

to de litio.
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8,~ Procedimiento de obtencidn de composiciones -
Utiles para fabricar articulos con bajo coeficiente de frota
miento a elevada temperatura, tal y como queda sustancialmen
te descrito en la pz_‘é,sente Memoria. .
5 ' Esta Memoria cohsta de 12 hojas escritas a mzﬁquina
| por una sola cara. - - : -
 Madria 28 NOY 1974
RHONE-POULENC S.A.,

/5 Lo coswdes Ruativ \ f;l\“y‘l
" e pr Flemado: L. Gacta Fornfndex

e o s o oY) emeas oot & ——— . . Lot owmm e e n o ta
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