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Die Erfindung betrifft einen Zusatz fiir Reibbelagmischungen, mit dem der Reibungskoeffizient und Ver-
schleiB gezielt eingestellt werden kann. Dieser Zusatz kann vorteilhaft in asbestfreien und bleifreien Reibbelag-
mischungen in hochbelasteten Reibpaaren wie sie in Bremsen, Kupplungen, Synchrongetrieben etc. vorkommen,
eingesetzt werden.

Im allgemeinen miissen die Reibmaterialien in der Automobilindustrie folgende Eigenschaften besitzen: Der
Reibungskoeffizient muB der speziellen Aufgabe angepaBt und iiber einen groBen Bereich von Geschwindigkeiten
und Temperaturen unabhlingig von der Form und dem Alter des Materials stabil sein. Besonders wichtig ist es,
daB der Reibwert auch nach extremen Temperaturbelastungen in der Klte annihernd wieder seinen urspriinglichen
Wert annimmt. Dieser Wert soll bei Scheibenbremsbeléigen tiber 0,35 liegen. Das Reibmaterial darf sich nur we-
nig abniitzen, darf aber andererseits die Bremsscheibe nicht stark angreifen. Um gute Komforteigenschaften zu ge-
wihrleisten diirfen keine Gerdusche auftreten, die Empfindlichkeit gegeniiber Feuchtigkeit muB méglichst gering
sein. Dariiberhinaus miissen sich solche Reibbel:ige auch mit vertretbaren Kosten industriell herstellen lassen.

Es ist &uBerst schwierig alle Anfordrungen an ein Reibmaterial zu erfiillen. Aus diesem Grund haben sich
verschiedene Reibmaterialsysteme entwickelt, die dann fiir jeweils bestimmte Anwendungsgebiete optimal sind.

Reibbelige aus reinem Kohlenstoff (oft kohlefaserverstéirkt) sind von der Zusammensetzung her einfach und
werden hiufig fiir Flugzeugbremsen eingesetzt. Erste Versuche dieses Systems fiir PKW-Scheibenbremsen
einzusetzten sind vielversprechend.

Keramische Reibbelige sind schon einige Zeit bekannt, konnten sich aber bisher nicht durchsetzen. Neuere
Arbeiten auf diesem Gebiet lassen es jedoch moglich erscheinen, langerfristig PKW-Reibbelige auf Keramik-
Basis zum Einsatz zu bringen.

Sintermetalle sind eine weitere Basis fiir Reibmaterialien. Auf dieser Basis werden verschiedene Arten von
Brems- und Kupplungsbelégen hergestellt; verschiedene Zusitze aus dem Bereich der Metallverformung haben
sich als Hilfsstoffe bewihrt.

Die kostengiinstigste Art, Reibmaterialien herzustellen, ist auf Basis von Kunstharzen. Der GroBteil der
PKW- und LKW-Belége wird heute auf Basis von Kunstharzen hergestelit. Als Kunstharze werden hauptsichlich
Harze auf Phenol und Kresolbasis eingesetzt, die je nach Anwendung Thermoplast- oder Kautschuk-modifiziert
sein konnen. Um die Kunstharze den verschiedenen Anforderungen der Praxis anzupassen, miissen jedoch eine
ganze Reihe anorganischer Zusitze wie Metalle, mineralische Fasern und verschiedene weitere anorganische

" Fiillstoffe und Additive zugesetzt werden.

Bei den verstéirkend und fiillend wirkenden Stoffen wird heute kaum mehr Asbest verwendet, sondern an dessen
Stelle anorganische oder organische Fasern wie z. B. Kohlenstoff- oder Aramidfasern bzw. Metalle in Pulver-
Span- oder Faserform. Auch verschiedene Mineralfasern und verschiedene Formen von Glimmer kommen zur
Anwendung. Als Fiillstoff wird hauptsichlich Bariumsulfat oder verschiedene Tonerden verwendet.

Die reibwertaktiven Fiillstoffe sollen die Hohe des Reibwertes beeinflussen, fiir ein weitgehendes Gleich-
bleiben dieses Reibwertes bei verschiedenen Temperaturen sorgen und einen zu raschen Verschlei des Reibbelags
und des Gegenmaterials verhindern. Dariiberhinaus sollen sie positiv auf die Geriuschentwicklung beim
Bremsvorgang einwirken.

In diesem Zusammenhang wird auf "Friction Materials", Chemical Technology Review No. 100 Noyes Data
Corporation, USA 1978 als relevanter Stand der Technik und als relevante Offenbarung bezug genommen.

Eines der wichtigsten praktisch verwendeten Gleitmittel ist Bleisulfid (PbS). Obwohl PbS in vielen - auch
nichtasbesthiltigen - Beléigen heute eingesetzt wird, versucht man bei Neuentwicklungen Bleisulfid durch andere
Gleitmittel zu ersetzen.

Ein weiteres durch Bleisulfid nicht gel6stes Problem ist die verlangte weitgehende Konstanz des Reibwertes
bei Temperaturerhohung (kein Fading) und die damit auch zusammenhingende moglichst gute Riickstellung des
Reibwertes nach Temperaturbelastung (Recovery).

Auf der Bremsscheibe soll sich kein Belag bilden und dabei der VerschleiB der Bremsscheibe nicht zu hoch
werden. Dabei scheint auch der Einbau von Mangan in die Metalloberfliiche der Scheibe eine Rolle zu spielen.

Gegenstand der Erfindung ist demgemiB ein Zusatz fiir harzgebundene Reibbelagmischungen, welcher dadurch
gekennzeichnet ist, daB er ganz oder teilweise aus Mangan-II-sulfid (MnS) besteht.

Insbesondere enthilt er keine Bleiverbindung als funktionelles Additiv. Das Mangan-II-sulfid kommt
mineralisch vor, kann aber auch synthetisch hergestellt werden, Bevorzugt und am Ieichtesten herstellbar ist das
Mangan-II-sulfid durch Fillung aus manganhiltigen Losungen mit Schwefelwasserstoff, Natriumsulfid oder
dhnlichem. Normalerweise fillt bei einer solchen Fillung vorerst die instabile rosa Modifikation des Mangan-
sulfids an. Durch bekannte Modifikationen der Féllbedingungen, z. B. Fillen aus ammoniakalischer Losung,
kann sofort die stabile griine Modifikation gewonnen werden.

In Abhéngigkeit von der Basisformulierung des Reibbelags kann Mangansulfid entweder alleine oder gemein-
sam mit Festschmierstoffen und anderen funktionellen Reibadditiven, auch in vorhergehender Abmischung mit
diesen, eingesetzt werden. Es kommen dabei andere Sulfide, Kohlenstofftréger wie Graphit und Koks, Phosphate
sowie verschiedene Oxide in Frage. Auch weiche Metalle kénnen gegebenenfalls eingesezt werden.

Mit Vorteil verwendbare Sulfide sind die Sulfide des Molybdins, Zinks, Antimons, Kupfers, Eisens,
Wolframs, Niobs, Titans. Von den Oxiden werden zur Einstellung des gewiinschten Reibwertes bevorzugt Oxide
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des Aluminiums, Eisens, Chroms, Kupfers, Zinks, Mangans, Antimons, Titans, Molybdins, Siliciums,
Zirkons eingesetzt.

Unter den Phosphaten werden bevorzugt die unlslichen bzw. schwer 16slichen Phosphate des Magnesiums,
Kalziums, Bors, Aluminiums, Kupfers, Eisens, Zinks eingesetzt.

In den folgenden Beispiclen wird nicht nur gezeigt, daB mit Mangansuifid asbestfreie Bremsbeliige mit schr
guten Gebrauchseigenschaften hergestellt werden kénnen, sondern auch Belige, die bleisulfidh4ltigen Beligen
durchaus ebenbiirtig, wenn nicht sogar iiberlegen sind:

Beispicl
Die Priifung der erfindungsgemiBen Additive erfolgt an ganzen Bremsbeliigen, um moglichst praxisnahe
Verhiltnisse zu schaffen.

r Bel

Die Rohstoffe werden in einem Lodige-Chargenmischer FM 50 17 Minuten lang gemischt.Von dieser
Mischung werden der BelaggroBe entsprechend ausgewogene Anteile in die PreBform einer Leinweber-Brems-
belag-Laborpresse eingefiillt und dort bei Temperaturen um 150 °C gepreft. Die Belagmasse wird dabei auf die
vorher in die Form eingelegte eiserne Riickenplatte des Bremsbelags gepreBt und gleichzeitig mit dieser verklebt.

Nach dem Auskiihlen der Beldge werden diese mit einer Zylinderkopfschleifmaschine oberflichlich plan
geschliffen, um eine volle Auflage auf die Bremsscheibe beim Test zu gewihrleisten. Die so vorbereiteten
Rohbelige werden in einem Heraeus Umlufttrockenschrank bei Temperaturen bis 280 °C ausgehiirtet.

B. Priifung der Bekige

Die Priifung erfolgt mit einem Reibwertpriifstand RWS 75 der Firma Krauss, wobei Reibwert und das
Verschleiiverhalten der Beléige und der Bremsscheibe gepriift wird. Durch eine Einlaufphase mit 100 Bremsungen
a 5 Sekunden wird ein guter Kontakt zwischen Bremsbelagoberfliiche und Bremsscheibe gewihrleistet. Die
folgenden Tests werden bei den Basistemperaturen 100 °C, 200 °C, 300 °C und 400 °C durchgefiihrt. Dabei wird
durch Andriicken der Bremse zuerst die Basistemperatur erreicht und dann von dieser ausgehend 5 Sekunden
gebremst und solange die Bremsscheibe wieder gekiihlt, bis die jeweilige Basistemperatur wieder erreicht ist.
Dieser Zyklus wird pro Basistemperatur 200 mal hintereinander durchgefithrt. Nach diesen jeweils
200 Bremsungen werden die Bremsbelige entnommen und sowohl bei den Beliigen als auch bei der Scheibe der
Gewichtsverlust gemessen. Daraus kann der Verschleil errechnet werden. Der AnpreBdruck der Bremsbelige ist

10 N/cm2, die wihrend der Bremsung gemessene Stromaufnahme ist die Grundlage fiir die Berechnung des
Reibwertes. Die Auswerteeinheit des Reibwertpriifstands ist so konzipiert, daB der Reibwert mit Hilfe eines
Schreibers aufgezeichnet werden kann, Daraus wird dann auch das Fading, die Reibwertdifferenz zwischen 100 und
400 °C sowie die Recovery, die Differenz eines am SchluB bei 100 °C gemessenen Reibwerts und dem anfinglich
bei 100 °C gemessenen Wert, bestimmt,

Die BelagverschleiBwerte sind der Durchschnitt aus den Werten der beiden in einer Bremse eingesetzten
Einzelbeldgen.

Beispiel 1
Folgende Rohstoffe werden wie oben beschrieben gemischt, die Mischung verpreBt und die Belige ge-
schiiffen, ausgehértet sowie getestet.

:

Steinwolle
Polyarylamid
Glasfaser
Stahlwolle

Messingspiine
Phenolharz

Gummimehl

Baryt
Ca(OH),
Eisenoxid
ALO;
CaSi03
Graphit
Petrolkoks
MnS

Lt [ ordl
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Folgende Resultate wurden erhalten:

GesamtverschleiB des Belags: 245 ¢
GesamtverschleiB der Scheibe: 214 g
Fading (u 100 - 400 °C): 0,01
Recovery (U 100 °C vor-nach): 0,00

Es zeigt sich, daB die Bremswirkung (charakterisiert durch den Reibwert) vor und nach einer Temperatur-
belastung von iiber 400 °C (iiblich bei Talfahrten) véllig gleich bleibt und die Wirksamkeit der Bremse auch bei
so hohen Temperaturen nur minimal abnimmt.

Beispiel 2
Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, anstelle von MnS werden jedoch 10 % PbS eingesetzt. Folgende
Resultate werden mit den so hergestellten Reibbeligen erhalten:

GesamtverschleiB des Belags: 240¢g
GesamtverschleiB der Scheibe: 29,2 g
Fading: 0,14
Recovery: 0,08

Hier ist doch ein deutliches Absinken der Bremswirksamkeit zu beobachten. Auch der Scheibenverschlei ist
héher als bei Verwendung von MnS.

PATENTANSPRUCHE

1. Festschmierstoffzusatz fiir harzgebundene Reibbelagmischungen, dadurch gekennzeichnet, daB er ganz
oder teilweise aus Mangan-II-sulfid (MnS) besteht.

2. Festschmierstoffzusatz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB er aus einer Mischung von

Mangan-II-sulfid mit einem Sulfid des Molybdiins und/oder des Zinks und/oder des Antimons und/oder des
Kupfers und/oder des Eisens und/oder des Wolframs und/oder des Titans besteht.

3. Festschmierstoffzusatz nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB er neben Mangan-II-sulfid
eines oder mehrere der Oxide des Aluminiums, Eisens, Chroms, Kupfers, Zinks, Mangans, Antimons, Titans,
Molybdins, Siliciums oder Zirkons enthlt.

4. Festschmierstoffzusatz nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB er Graphit
und/oder Koks enthilt.

5. Festschmierstoffzusatz nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB er e¢in Phosphat,
Pyrophosphat oder Polyphosphat des Natriums, Kaliums, Magnesiums, Calziums, Bors, Aluminiums, Kupfers,
Zinks oder Eisens enthilt.

6. Festschmierstoffzusatz nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung

20 - 80 Gew % MnS
20 -80 Gew % M082 oder ZnS oder FeSZ

enthilt,

7. Festschmierstoffzusatz nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf die Mischung

20 - 80 Gew % MnS
0-50Gew % M082 oder ZnS oder FeSz

5-20Gew % A1203 oder CuO oder Fe203 oder MnOZ

enthilt.
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8. Festschmierstoffzusatz nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dag die Mischung

20 - 70 % MnS
0-50% M082 oder ZnS oder Fe82

5-20% A1203 oder CuO oder Fe203 oder MnO,
10 - 40 % Graphit und/oder Koks

enthilt,
9. Festschmierstoffzusatz nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da8 die Mischung

20 - 70 % MnS
10-40% M082 oder ZnS oder F632

5-20% A1203 oder CuO oder Fe203 oder MnO,

10 - 40 % Graphit und/oder Koks
10 - 30 % Tricalciumphosphat oder Zinksulfat oder Madrellsches Salz

enthilt.

10. Festschmierstoffzusatz nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Mangan-II-sulfid

um die "griine Form" handelt.

11. Harzgebundene Reibbelagmischungen, die Mangan-1I-sulfid enthalten.
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