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@ Wasserlosliches Schmiermittel.

@ Wasserldsliche Schmiermitiel gekennzeichnet durch ein-
en Gehalt an Verbindungen der Formel 1

0-A-0CR, 0-A-0CR,
3 N
: {
CH, “\% (v
R R
- X

wobei R Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl oder C,-Cy-Alkenyi, R,
C,-Cig-Alkyl oder C,-Cyg-Alkenyl, A eine Gruppe der Formeln

—{CH,CH;0)m— und (C3HgO}n—

X eine Zah! von 0 bis 15 bedeutet und die Zahlenwerte fir m
und n so gewahit sind, daR der Gesamtgehalt an Ethylenoxid
und/oder Propylenoxid im Molekil 10 bis 800 Alkylen-
oxid-Einheiten betragt.
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Wasserldsliche Schmicrmitiel

Bei verformenden und spangebenden Metallbearbeitungen werden
als Xihl= und Schmiermittel im allgcmncinen Ole oder wdBrige
Emuleionen von Mineraldlen ocer fetten Olen eingesetzt, die
anionische oder nichtionocgene Emulgatoren oder Mischungen

solcher Emulgatoren enthalten. Diese Olemulsionen kdnnen

‘zur Verbesserung ihrer Gebrauchswerteigenschaften mehr oder

weniger grofie Mengen an Stoffen enthalten, dic die Schnier-
fihigkeit verbessern. Hierbei handelt es sich meist um
chlor—-, phosphor- oder schwefelhaltigce Verbindungen. Trotzdem

gcniigen diess Olemulsionen oftivals nich% den an solche

Metallbearbeitungsmittel gestellten Anforderungen.

Als Mehrphasensysteme besitzen die Emulsionen aber oft cine
nicht ausreichende physikalisché Stabilitdt und neigen durch
Teilchenvergrdfierung unter Betriebsbedingungen hdufig zur
Trennung in eine 0l-und eine Wasserphase. Die Ymulsion wirxd
dadurch £lir den genannten Anwendungszweck unbrauchbar und
besitzt nicht mehr die optimalen Eigenschaften solcher
Metallbearbeitungsflissigkeiten. '

Es besteht daher ein Bedarf an Metallbearbeituncsflissigkeiten,
die cinerscits eine ausrcichende Schmierwirkung besitzen,

andererseits eine ausreichende Stabilitdt aufweisen.

Neuwere Entwicklungen nutzen deshalb die Tatsache, dad wdlrige
Einphasensvstere, wie sie beispielsweisé in klaren Lésungen
schmierwirksamer, wassermischbarer Polymerkdrper auf Basis
vl Ethylenoxid und Prepylenoxid vorlicgen, derartigen
nachteiligen Verdnderungen nicht unterliegen und deshalb

eine vielfach h&here Lebensdauer im praktischen Betrieb auf-
weisen als die Emulsionen.

So ist bekannt, daB wasscerldsliche Vertireter aus der Sub-

stanzklasse der Polyalkvlenoxide, beivpiclsweise gerad-
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kettige oder verzweigtkettige Ethylen-Propylen-Blockpoly-
nerisate flr diesen Zweck Verwendung finden. (Vgl. Th. Mang u.a
u.a. in "Kontakt und Studium 1980" Bd. 61, Seite 35. Expert
Verlag) .

Die Praxis hat jedoch gezeéigt, daB die Schmierwirkung dieser
Substanzklasse in vielen Fdllen nicht ausreicht, auch
schwerere schnellaufende Bearbeitungsvorgédnge im Bereich
der spanenden Fertigung von Eisen- und Nichteisenmetallen i
wie Frisen oder Bohren bzw. Schneiden von Gewinden, durch-

zufihren.

Zweck der Erfindung ist daher die Bereitstellung von wasser-—
18slichen Schmiermitteln, die fiir Hochleistungsarbeitsginge
wie Lochen, Gewindeschneiden, Gewindebohren und dgl. ge-
eignet sind und nicht nur fiir die Bearbeitung von Eisen-
metallen wie Stzhl und Stahllegierungen, sondern auch fir
die Bearbeitung von Nichteisenmetallen wie Kupfer, Aluminium,

Messing, Bronze und dgl. geeignet sind.

Gegenstand der Erfindung sind wasserldsliche Schmiermittel,

die eine oder mehrere Verbindungen der Formel

—-A-OCR : 0-A-0CR

N
——CI,— .

1-C12—Alkyl oder C1—C12~

enthalten, wobei R Wasserstoff, C
Alkenyl, RT: C1-C18—Alkyl oder CZ-C18—Alkenyl, A eine

Gruppe der Formeln
-(CHZCHZO)m~ ugd —(C3H60)n—

X eincrzahl vonn 0 bis 15 bedeutet und die Zahlenwerte fir



10

15

20

25

30

35

- 0071167

m und n so gew&hlt sind, daB der Gesamtgehalt an Ethylenoxid'

und/oder Propylenoxid im Molexil 10 bis 800 Alkylenoxid-
Einheiten betrigt. ' )

Bevorzugt sind solche Verbindungen der obigen Formel, worin
R Wasserstoff oder C1—C4—Alkyl, R1 CG_C18—A1ky1 oder C
Alkenyl, A eine Gruppe der Formel

—(CH2CH20)m—

X eine Zahl von 1 bis 9 bedeutet und der Zahlenwert fir m

6 18

so gewdhlt ist, daB der Gesamitgehalt an Ethylenoxid im
Molekiil 40 bis 200 Ethylenoxid-Einheiten betr&gt.

Die Herstellung dexr oben beschriebenen Verbindungen erfolgt
nach bekannten Verfahren. So werden zundchst Phenol oder
Alkylphenole oder deren Mischungen mit Formaldehyd oder
Paraformaldehyd zu linearen oder cyclischen Novolaken kon-
densiert, wie es in Hultzsch, Chemie der Phenolharze, 1950,
Seite 114 oder im US-Patent 4032514 oder in J. Org. Chem.
Vol. 43, ¥No. 25, 1978, 4905-4906 beschrieben ist. Dieée
Novolake werden dann mit Alkylenoxiden in bekannter Weise zu
den Novolak-Oxethylaten umgesetzt und letztere in Carbon-

sdureester lUberfiihrt. Zur Herstellung der linearen oder

cyclischen Novolake k&nnen Phenol oder gegeniiber Formaldehyd

bifunktionelle Alkylphenole mit geradkettigen oder ver-
zweigten Alkylresten von C1 bis C12 oder dercn Mischungen
eingesetzt wérden. Das bei der Novolakbildung auftretende
Reaktionswasser muB entfernt werden. Dies kann gegcbenen-
falls azeotrop, wdhrend oder nach der Rcaktion mit Aldehyden
oder durch Anlegen von Vakuum erfolgen. Als Katalysator
kdnnen beispielsweige Sduren wie Salzsidure, Schwefelsidure,
p-Toluolsulfonsaure, Oxalséure} als alkalische Katalysatorer
bevorzugt Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriummethylat

oder Kalium—tertf—butylat eingesctzt werden.

Bei der Herstellung der Movolake entstehen entweder offen-

kettige oder cyclische Produkte. Im Falle der offenkettigen

-C -

|
|
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Novolake sind die beiden freien Valenzen in den obigen
Formeln -jeweils durch Wasserstoffatome abgesidttigt, wihrend
im Falle der cyclischen Novolake die beiden freien Valenzen
zusammen den Ring schlie8cn. Die linearen Novolake sind
5spréde bis weiche Harze,.die cyclischen weiBe oder gelb-
stichige, iliber 300°C schmelzende Feststoffe. Beide Typen
stellen Gemische von mehrkettigen, durch Mcthylenbrﬁckén

verkniipfte Phenole oder Alkylphenole dar.

1oDie Oxalkylierung der lincaren Novolake wird nach bekannten
Verfahren mit Alkylenoxiden in Gegenwart von alkalischen
Katalysatoren bei etwa 100 - 210°C, bevorzugt 140 - 180°C,
vVOorgenonmen. Als alkdlische Xatalysatoren kommen vor allem
Alkalihydroxide wie Kaliumhydroxid oder bevorzugt Natrium-

15hydroxid oder Alkalialkcholate, wie Natriummethylat oder
Kalium~tert.-butylat in Betracht. Die Konzentration dieser
alkalischen Katalysatoren soll bevorzugt 0,05 bis 1,0
Gew.-%, bezogen auf das Novolakharz, betragen. Die Ox-
alkylierung kann drucklos oder in DruckgefdBen durchgeiiiirt

20werden, wobei das Alkylenoxid gasfdrmig oder fliissig zuge-
fihrt werden kann. Die Menge des Alkylenoxids wird so be-
messen, daB im Durchschnitt auf jede phenolische Hydroxy-
gruppe des Novolakharzes 10 - 50 Alkylenoxidreste einge-

. fthrt werden. Die Oxalkylierung der hochschmelzenden cycli-

25schen Novolake kann nach US-Patent 4 032 514, Beispiel 13C
in Xylol-Suspension erfolgen. Das Xylol‘kann nach der
Oxalkylierung als Wasser-Schleppmittel beil der Veresterung

im Oxalkylatrverbleiben.

30Die Veresterung der NOVOlak-OKaquahg erfolgt nach bekannten
Methoden mit Carbonsdurcen ohne oder in Anwesenheit von
Azeotrop-Schleppmitteln mit Carbonsdurederivaten, wie Carbon-
sdurehalogeniden, -anhydriden odcr durch Umesterung mit
C] bis C4-Alkylestern der Carbons&aren. Als Carbonsiuren
3S5kommen bevorzugl gesdltigte Monocarbonsiuren mit 2 bis 20,

‘insbesondere mit G bis 16 Kohlenstoffatomen oder deren
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Mischungen in Frage. Als Beispiele seien angefihrt: soge-

nannte Vorlauffettsduren, 2-Ethyl-hexansd@ure, i-Nonansdure,

Dodecansdure, i-Tridecansdure, Stearinsdure, i-Stcarin-
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siure oder Olsiure.

Diese Carbonsiduren kdnnen teilweise durch Carbonsiuren mit

2 - 5 Kohlenstoffatomen, z.B. Essigsiure ersetzt werden.

Die Eigenschaften der oben beschriebenen Verbindungen, insbe
sondere die WasserlOslichkeit und das Schaumverhalten,
werden von der Linge der Reste R und R1, von der Grofle
des Wertes fir X und vom Oxalkylierungsgrad, ausgedriickt
durch die Indizes m und n, beeinfluBt. Allgemein ist zu
sagen, daB die Wasserl&slichkeit abnimmt mit zunehmender
Gr&Be der Reste R und R1.und nmit abnehmendem Oxalkylierungs-
grad. Durch gecignete Variationen dieser Substituenten 1d8t
sich in jedem Fall die gewlinschte Ldslichkeit in Wasser
erreichen. Die Triibungspunkte, gemessen in 1 %$iger wdfBriger

L&sung sollen oberhalb 25°C, bevorzugt oberhalb 30°C liegen

Allgemeine Herstellvorschrift

In der folgenden Tabelle A sind eine Reihe von erfindungsge
mdb zu verwendenden veresterten Novolak-Harzen dargestellt.

Man erhdlt diese Verbindungen nach folgender Vorschrift.

Das Alkylphenol wird zusammen mit ciner katalytisch wirk-
samen Ménge an p-Toluolsulfonsiure in einem Kolben vorge-
legt und erwdrmt. Dann tropft man langsam ecine 35 Sige
Formaldehydlosung zu, wobei die Menge an Formaldehyd durch
die Cr&Be des jeweiligen Wertes fiir ¥ in der Tabelle be-
stimmt wird. Nach Abklingen der exotherm verlaufenden
Reaktion heizt man noch ca. 16 Stunden unter RickfluB nach
Anschliefend wird bhei 120 - 140°C zundchst unter Normal-
druck, dann untcor vcrmindértcm Druck das Wasser vollstidndi

abdestilliert. Nach dem Erkalien erhilt man den Novolak atl

¥
|
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sprddes fast farbloses Harz}

Der.so.erhaltene Movolak wird zusammen mit 1,1 g Natrium-
hydroxid in einen_Autoklaven eingeflillt. Die Luft wird durch
Stickstoff verdriZngt und es wird aﬁf.150 - 170°C aufge-
heizt. Beil dieser Temperatur wird fliissiges Ethylenoxid

bzw. ein Gemisch von Ethylenoxid und Propylenoxid einge;
leitet bis die Gewichtszunahme im Autoklaven die jeweils
unter A in der Tabelle angegebene Gesamt-Molmenge erreicht

hat. AnschlieBend wird noch eine Stunde nachgeriihrt.

In einem Rihrgef&dB, versehen mit Rihrer und Kihler wird

eine Mischung des oxalkylierﬁen Noveolaks, eine katalytisch
wirksame Menge an p-Toluolsulfonsdure und die jeweils er-—
1 ~COOH eingefiillt

und so lange unter Rihren auf eine Temperatur von ca. 170°C

forderliche Menge der S&ure der Formel R

erhitzt, bis kein Wasser mehr abdestilliert und die SZure-
zahl auf einen Wert unter 3 ‘abgesunken ist. Man erhdlt so
das Veresterungsprodukt in Form ciner braunen Substanz mit

6liger bis wachsartiger Konsistenz.
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Tabelle
Offenkettige R X A Ges.Mol R, -
Verbindung . A
A1 iy . 54 C2H4O 123,3 i-Nonanoyl
A 2 pCH, 3,2 C2H4O' 79,2
A 3 CHy 6,0 C2H4O 135,0
A & H - 6,7 C2H40 101.,4 "
1) "
A 5 H/’t:--C‘,!H'9 8,3 C2H4O 211,0
A 6 C9H19 7,0 C2H4O 80,0 Acetyl
C3H60 20,0
A p—CHy 3,8 C2H4O 100,2 2-Ethyl-hexanoyl
A p—CH, 3,8 C2H4O 90-100 i-Nonanoyl
+ Acetyl
A 9 H/C9H192) 9,2 C2H4O 352,9 i-Nonanoyl
- A 10 0-CH, 6,5 C2H40 230,6 "
A 11 prCH3 2,9 C2H40 72,3 i-Nenanoyl
+ Acetyl -
A 12 p—CH3 4,6 C2H4O 115,6 i-Nonanoyl
A 13 p—CH, 3,8 CHO 100,7 "
p—CHy 3,8 CHO 104,7 ‘ "
A 14 p—CH, 3,3 CZH4O 79,1 Acetyl
A 15 p—CH3 5,95 C2H4O 203,5 i-Tridecanoyl
A 16 p—CH3 3,8 C 2H40 100,2 Neo—decanoyl
AU 4 TORNIE CLON - S 996 B
Cycliscgé Verbindung
B 1 p—CH, 4,0 C2H4O 99,3 i~Nenaroyl

1) Mischung Phenol und tert.-Butylphenol im Verhdltnis 1::

2) Mischung Phenol und Nonylphenol im Verhiltnis 1:3
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Die zur Herstellung der erfindungsgemdBfen Metallbearbeitungs-
mittel bendtigten Mengen an veresterten oxXalkylierten

Novolacken kdénnen in weiten Grenzen variieren.

Fiir die iblichen Metallbearbeitungsvorgdnge reicht im allge-
meinen eine Anwcndunéskﬁnzentration von unter 10 Gew.~$% aus.
Es stellt ein Vorteil der grfindungsgemaﬁen Metallbearbei~
tungémittel dar, daB sie bereits bei geringen Konzentrationen
eine gute Wirksamkeit aufweisen. So kann mit den necuen Metall-
bearbeitungsmitteln eine befriedigende Wirkung noch bei
Konzentrationen von etwa 0,5 Gew.-% erreicht werden. Die -
Anwendungskonzentration der Metallbearbeitungsmittel richtet
sich, wie auch bei bekgnnten Mitteln, vor allem nach der

Art des Bearbeitungsganges der Werkstiicke. Bei iblichen
Vorgingen liegt die Anwendungskonzentration der neuen Metall-
bearbeitungsmittel im Bereich von etwa ein bis achthew.~%.
In besonders gelagerten F&llen kdnnen die obenangegebenen
Werte jedoch auch unter- bzw. liberschritten werden. So ist
es beil besonders schweren Metallbearbeitungsvorgéngen unter
Umstidnden angebracht, Ldsungen mit einem Gehalt an ver-
esterten oxalkylierten Novolaken bis zu etwa 25 Gew.-% ein-

zusetzen.

Die wasserldslichen Schmiermiitel k&nnen noch weitere Zusidtze
wiec z.B. Amine und Ubliche Korrosionsinhibitoren aus der
Carbonsdurereihe und/oder Fettsdure-Amin-Kondensationspro-

dukte und/cder Bohrsdurealkanolamide centhalien.

Die weiter unten mitgeteilten Ergebnisse von vergleichenden
Priifungen zeigen, daB die erfindungsgemdfien Metallbe-
arbeitungsfliissigkeiten sehr starkc Belastungen auszuhalten
vermdgen und daB sie deutlich bessere Belastungs- und Ver-
schleiBfestigkeitseigenschaften besitzen als die bekannten
zuberceitungen. Die erfindungegzmdfen Mctallbearbeitungs-
fliissigkeiten sind aufgrund ihrer sehr guten Schmicr- und

Kihleigenschaf{en sowohl fiir schnelle Metallbearbeitungs-

[ER O

n
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gdnge wie Dréhen; Frdsen, Bohren, Schleifen usw., die meist
nur eine relativ geringé Belastung des.Schmiermittels mit
sich bringen, als éuch fir schwere Arbeitsgdnge, wie z.B.
Gewindeschneiden, bei deqen das Schmiermittel einer grofen

Belastung ausgesetzt ist, in gleicher Weise gut geeignet.

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten, sofern es nicht
ausdriicklich anders vermerkt ist, die Teile Gewichtsteile

und die Prozentangaben Gewichtsprozénte.

Zur Qualititsbeurteilung der Metallbearbeitungsmittel gemifB '
der Erfindung und zum Vergleich mit w&B8rigen L&sungen be-
kannter Schmierstoffkomponenten wurde die Reibverschleif-
waage nach Reichert herangezogen. Diese Vorrichtung besteht
im wesentlichen aus zwei auswechselbaren Reibpértnern aus
Stahl von untefséhiedlicher Hérte, wovon der eine, ein
Schleifring, beweglich und der andere, eine Prifrolle, starr
angeordnet ist. W&hrend der Prifung werden Schleifring und
Priifrolle iber cin Doppelhebesystem mit eincr definierten
Kraft axial gekreuzt aufeinander geprefBt. Der Schleifring
taucht dabeil teilweise in die zu untersuchende Metallbe-
arbeitungsfliissigkeit ein und fihrt gleichzeitiq eine Dreh-
bewegung aus, wobel gin stdndiger Schmiermitteltransport
zur ReibverschleiBzone zwischen Prifrolle und Prifring ge-
wdhrleistet ist.

Durch die-Drehbewegung entstcht in Abhidngigkeit von der
Druckaufnahmefdhigkeit der jeweiligen Schmierfliissigkeit
auf der Prifrolle eine mehr oder minder grofie elliptische
VerschleiBmarke. Auf dieser, nach einer bestimmten Laufzeit
entstandenen Abriebflidche und der jeweiligen Anprefkraft
ergibt sich ein Zéhlwert mit der Dimension /kp/cmz/, der als
"spezifische Fldchenpressung"” bezeichnet wird und als MaB
fir dic Twragfiéhigkeit von Schmierfilwen Verwendung findet.

(Vgl. Zeitschrift "Mineraldl-Technik™ 3 (1858) Nr. 2, Seiten

1 - 17).
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Die Priifungen wurden an wdBrigen Ldsungen mit steigenden

Gehalten an Wirksubstanz veresterter oxethylierter Novcl

bzw. EO/PO-Blockpolymerevon 1, 2 und 5 Gew.-

e
1

durchgefth

Die Metallbearbeitungsfliissigkeiten wurden durch L&sen &

{irksubstanzen in Trinkwasser von 20° 4H hergestellt.

Beispiel

Beispiel 2:
Beispiel 3
Beispiel 4

Beispiel 5

Beispiel

i:

Vergleichs-

produkt I

-
-

Vergleichs-
produkt II:

Verbindung A~ 1 aus
Verbindung A 2 aus
Verbindung A "4 aus
Verbindung A 7 aus
Verbindung A 12 aus
Verbindung B . 1 aus

Tabelle
Tabelle
Tabelle
Tabelle
Tabelle
Tabelle

oy o oo

Verzweigtkettiges EO/PO-Blockpolymer.

Reaktionsprodukt aus Ethylendiamin +

30 Ethylenoxid + 30 Propylenoxid

| e ——————————

Verzweigtkettiges EO/PO-Blockpolymer.

Reaktionsprodukt aus Ethylendiamin +

" 30 Ethylenoxid + 60 Propylenoxid

Die Ergebnisse der vergleichenden Prifungen sind in der

nachfolgenden Tabelle zusammengestellt.
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Beispiel Gehalt an Wirksubstanz' spezifische Fl&chen-
Gew.=-% "~ s pressung (kp/cmz)
1 320
2 350
5 445
2 1 300
2 350
5 445
3 330
385
480
4 1 310
2 345
5 400
5 1- 310
27 350
445
6 270
2 300
- 5 365
Vergleich X 175
2 190
5° 210
Vergleich II 220
240

300
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Die MeBergebnisse zeigén die deutlich Uberlegene Schmicr-
eigenschaften der erfindungsgemfBen Metallbearbeitungs-
hilfsmittel. Es hat sich gezeigt, daB die neuen Schmier-
stoffe gemdB der Erfindung sehr starke Belastungen auszu-
halten vermdgen und daB-sie eine deutlich bessere Belastur
festigkeit und bessere VerschleiBeigenschaften besitzen a:

wdBrige L&sungen bereits bekannter Schmierstoffe.

Die erfindungsgemédBen Schmierstoffe sind daher nicht nur
sehr gut geeignet als Hilfsmittel fir normale Metallbe-
arbeitungsvorgdnge wie Drehen, Bohren, Schleifen und der- %
gleichen, die im allgemeinen eine vergleiﬁhsweise nur ge- %
ringe Belastung des Schmiermittels mit sich bringen, sond '
sie sind mit Vorteil auch f£lr sehr schwere Bearbeitungsvc

gé&nge wie z.B. Gewindeschneiden einzusetzen.
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Patentanspriiche:

1.

Wassecrldsliche Schmiermittel gekennzeichnet durch einen

Gehalt an Verbindungen der Formel 1

r~ —
OHA{£R1 CFA{ER1
AN ' N
1
Q\J&6 CHy r (1)
R R X

wobei R Wasserstoff, CT-C12—Alkyl oder C1~C12—Alkcnyl,

R1 C1_C18 Alkyl oder C2—C18—Alkenyl, A eine Gruppe der
Formeln

- (CHZCHZO) o und - (C3H6O) n-

X eine Zahl von 0 bis 15 bedeutet und die Zahlenwerte fiir
m und n so gewdhlt sind, dal der Gesamtgehalt an Ethylen-

oxid und/oder Propylenoxid im Molekil 10 bis 800 Alkylen-
oxid-Einheiten betrigt.

Wasserldsiiche Schmiermittel nach Anspruch 1 gekenn-
zeichnet durch einen Gehalt an Verbindungen der Formel
1, wobei R Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl, R C_-C

, 1 74 1 76 ~18°
Alkyl oder C6—C18—Alkenyl, A eine Gruppe der Formel

- ~ (CH,CH,0) -
X eine Zahl von 1 bis 9 bedevtet und der Zahlenwert fiir
m und n so gewdhlt ist, daB der Gesamtgchalt an Ethylen-

oxid im Molekdl 40 bis 200 Ethylenoxideinheiten betrigt.
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