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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Erhéhung der Gebrauchsdauer von wiassrigen Kiihlschmiermitteln fiir die spanende
Metallverarbeitung, die als Hauptbestandteile organische, als Ndhrboden fir schadliche
Mikroorganismen dienende Substanzen enthalten, durch Verwendung von Bioziden, dadurch
gekennzeichnet, daR als Biozide [§sliche Kupferkomplexe oder deren Gemische in Konzentrationen
von 1mg/I bis 500mg/I, vorzugsweise von 10mg/| bis 100mg/|, zugesetzt werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Kupferkomplexe die Verbindungen des
Kupfers mit Ammoniak, Aminen, Aminosauren, Schiffschen Basen, Polycarbonséuren,
vorzugsweise Ethylendiamintetraessigsaure oder Nitrilotriessigsdure, eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Biozide den Konzentraten fiir die
Herstellung der Schmiermittel zugesetzt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erh6hung der Gebrauchsdauer von wissrigen Kiithischmiermittein fiir die spanende
Metallverarbeitung durch Zusatz von Bioziden. Sie eignet sich insbesondere fiir solche Kiihischmiermittel, die als
Hauptbestandteile mineralische, tierische oder/und pflanzliche Ole und Fette oder andere organische Komponenten enthalten,
die als Nahrboden fiir schadliche Mikroorganismen dienen kdnnen.,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Innerhalb der wassermischbaren Hochleistungskihlschmiermittel fiir die spanende Metalibearbeitung spielen warige
Emulsionen mit organischen Komponenten eine dominierende Rolle. Hauptbestandteile der organischen Phase solcher
Emulsionen sind in der Regel mineratische, pflanzliche oder tierische Ole und Fette, Fettsauren oder Seifen oder Kombinationen
mit Polyethylenglykolen bzw. Polyethylenoxidpolymerisaten als Coschiermitte! sowie Emulgatoren. Zur Verbesserung der
technologischen Eigenschaften werden haufig noch organische Epoxide, Mischester, Paraffinoxidationsprodukte, Ethanol- und
Triethanolamin, Amide oder Sulfamide und deren Salze zugesetzt. Spezielle Rezepturen enthalten weiterhin alkalisierende
Bestandteile, Stabilisatoren, Netzmittel, Entschaumer, anitkorrosiv wirkende Zusétze, eventuell Riech- oder Duftstoffe sowie
Biozide. <

Viele Kiihlschmieremulsionen, die organische Bestandteile enthalten, sind anfallig gegen Mikrobenbefall. Ein solcher
Mikrobenbefall kann unter ungtinstigen Bedingungen bereits nach wenigen Tagen zum Unbrauchbarwerden des Schmiermittels
fiihren. Als schadlich und unerwiinscht erweisen sich Bakterien, Viren, Protozén, Algen und Pilze. AuBer der
Unbrauchbarmachung des Kiihischmiermittels bewirken die Mikroben Infektionsgefahr und Geruchsbeléstigung fiir das
Personal. Vorbeugende MafRRnahmen, wie die Verwendung pasteurisierten Wassers bei der Herstellung der Kiihlschmiermittel
und die Desinfektion von Behaltern und Maschinen, sind oftmals nicht ausreichend. Aus diesem Grunde wurde der Einsatz von
Bioziden vorgeschlagen.

Als Biozide fiir Kiihischmiermittel sind vor allem folgende Verbindungen bekannt geworden: Phenole, Kresole, deren
Chlorierungsprodukte, Abkdmmlinge hoherchlorierter Aromaten, Brom- und Nitroderivate aliphatischer und aromatischer
Verbindungen, Isothiozolin, Thiodiacin-, Triazin-, Piperidin- und Morpholinderivate, Benzésdure- und Salicylsaeureester und
-amide. Zum Einsatz kommen bzw. kamen auch Quecksilberverbindungen und Formaldehyd, der jedoch heute als krebserregend
gilt.

Der Einsatz traditioneller Biozide ist nicht véllig risikofrei (Artikelserie in ,tz fir Metallbearbeitung”, 77 [1983]). Beim
Bedienungspersonal konnen Hautreizungen, Dermatosen, Allergien und Vergiftungen hervorgerufen werden. Weiterhin ist zu
beriicksichtigen, dal die Biozide wéhrend des technologischen Prozesses der Kiihlschmierung partiell abgebaut werden kénnen.
Die Zersetzungsprodukte von chior- und schwefethaltigen Bioziden bedeuten aber eine Korrosionsgefahrdung namentlich fiir
Buntmetalle. AuBerdem kdnnen die Zersetzungsprodukte Dichtungsmaterialien und Anstriche angreifen. Es gab deshalb
Bestrebungen, den Mikrobenfall von Kithischmiermitteln biozidfrei zu bekdmpfen, z. B. durch Behandiung mit Ozon, Ultraschall
oder UV- bzw. Gammastrahlung. Diese Verfahren haben sich jedoch nicht bewéhrt, da eine mehr oder minder grof3e
Qualitatsbeeintrachtigung der Kiihischmiermittel eintritt.

Alternativlésungen zu den wassermischbaren Kiihlschmiermitteln mit einem relativ hohen Anteil an orgamschen Bestandteilen
sind die Klihlschmiermrittel mit einem stark reduzierten Anteil organischer Komponenten bzw. solche, die véllig ohne organische
Zusétze auskommen, Sie kénnen in Sonderfallen der Metallbearbeitung Vorteile bringen, haben sich jedoch nicht universeil
durchgesetzt, da die Nutzungsdauer der Schneidwerkzeuge aus Schnellarbeitsstahi hdufig geringer ist als die Verwendung
organischer Kihischmiermittel. AuBerdem bereitet ihre Entsorgung infolge gestiegener Anforderungen an den Umweltschutz
oftmals Probleme.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Erhdhung der Gebrauchsdauer von waBrigen Kihlschmiermitteln fur die spanende
Metallbearbeitung, die als Hauptbestandteile mineralische, tierische oder/und pflanzliche Ole und Fette oder andere organische
Komponenten enthalten, durch den Einsatz von Bioziden.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren anzugeben, bei dem physiologisch unbedenkliche Biozide eingesetzt
werden.

Das erfindungsgeméfe Verfahren besteht darin, da dem Kiihlschmiermittel [dsliche Kupferverbindungen, vorwiegend
Komplexverbindungen des Kupfers mit anorganischen oder organischen Komplexbildnern oder deren Gemische, in
Konzentrationen von 1mg/! bis 500 mg/! Fertigemulsion, vorwiegend von 10mg/I bis 100 mg/1, zugesetzt werden. Bevorzugt
werden der Kupfertetraminkomplexe mit Aminen, Aminosduren, Schiffschen Basen bzw. mit Polycarbonséuren wie
Ethylendiamintetraessigséure oder Nitrilotriessigsdure eingesetzt. Gunstig ist die Zumischung der genannten Verbindungen
beim Anmischen des Kihlschmiermittels.

Die Kupferverbindungenm zeigen selbst in den hier vorgeschiagenen geringen Konzentrationen eine sehr gute Wirkung als
Biozide flr die genannten Kiihischmiermittel. Sie sind physiologisch uribedenklich und bereiten keine Probieme bei der
Entsorgung. Die technologischen Eigenschaften der Kiihlschmiermittel werden durch den Zusatz der Kupferverbindungen in
dem genannten Konzentrationsbereich nicht beeintrachtig, mitunter sogar verbessert.

Laut Erfindung ist komplex gebundenes Kupferionen vorzuziehen, weil Kiihischmieremulsionen, in denen Kupferverbindungen
als Biozide wirken sollen, im allgemeinen alkalisch eingestellt sind. Die Komplexbildung verhindert, dai Kupferionen im
alkalischen Bereich ausgefilit werden. Freie Metallionen greifen in gréReren Zeitrdumen Kithischmieremuisionen an und
schadigen sie. Die Komplexbildung des Kupfers verhindert auch diesen Effket.

Die biologische Effektivitat der kupferhaltigen Biozide kann leicht Gberpriift werden, wobei aufwendige mlkroblologlsche Tests
der Kithischmiermittel beim Anwender in der Regel nicht erforderlich sind. Als Kriterium fiir fortschreitenden Mikrobenbefall
kann der Abfall des pH-Wertes der Lésungen herangezogen werden. Im technologischen ProzeR findet zwangslaufig bei der
hohen Materialbeanspruchung auch ein Verbrauch des Biozides statt. Eine Ergénzung desselben kann leicht nach analytischer
Kontrolle der Kupferkonzentration in der Lésung erfoigen. Der Abbau an kupferhaltigem Biozid fiihrt nicht zu schadlichen
Folgeprodukten. Freie Kupferionen reichern sich innerhaib des technologischen Prozesses selbst ab:

Cu** + Me (unedleres Metall) = Cu + Me™*
Es sind aber auch Reaktionen mit Zersetzungsprodukten des Kiihlschmiermittels mdglich, z.B.:
2NH; + Cu** + H,S = CuS + 2NH}

Damit wirkt der Zusatz der Kupferverbindung beim Abbau des Kiihlschmiermittels auch der Geruchsbelastigung entgegen.

Es ist auch mdglich, die fiir die Herstellung der Kiihlschmieremuision eingesetzten Konzentrate mit den Bioziden zu versetzten,
wobei die gleichen Konzentrationen wie bei den fertigen Emulsionen zum Einsatz kommen. Bei der Verwendung mit Wasser auf
die fertige Emulsion ist dann ein nochmaliger Zusatz von Biozid erforderlich, um auch im Fertigprodukt die genannte
Biozidkonzentration zu garantieren. Sollte das eingesetzte Biozid im Konzentrat nicht oder nur sehr schwer I6slich sein, muR fiir
eine mdglichst feine Verteilung im gesamten Volumen des Konzentrats gesorgt werden.

Ausfiihrungsbeispiel

Eine Kiihischmieremulsion wird aus einem aus 75 Ma.-%k Schmierdl, 8 Ma.-% Paraffinoxid, 4 Ma.-% héheren Fettsduren, 4Ma.-%
Polyglykolether, 3Ma.-% Alkylsulfamid, 5Ma.-% NaOH und i Ma.-% Triehtanolamin bestehenden Ansatz hergestelit, indem
dieser Ansatz mit der dreissigfachen Menge Wasser versetzt wird. Beim Anmischen werden 50mg/| Kupfertetraminacetat
zugegeben. Beim Gebrauch bei der spanenden Metallbearbeitung erreicht diese Emulsion die doppelte {im Winter) bzw. die
vierfache Gebrauchsdauer (im Sommer) einer analog, aber ohne Kupferverbindung zusammengesetzten Emulsion.

Einer Kithischmieremulsion, bestehend aus 3Ma.-% Basisél (Mineralél), 0,8 Ma.-% Ribolfettsiuren, 0,5Ma.-%
Paraffinoxiddationsprodukt, 0,2 Ma.-% NaOH und 95,5 Ma.-% Wasser, werden vor Gebrauch 50 mg/I
Ethylendiamintetraessigsdure-Kupfer-Komplex zugesetzt. Durch diesen Zusatz kann die Gebrauchsdauer der Emulsion auf das
Dreifache erhoht werden. Wird beginnender Mikrobenbefall nach technischem Verschlei? der Emulsion und des Biozids
festgestellt (Abfall des pH-Wertes um mehr als 0,5 Einheiten), kann durch Zusatzvon Alkalisierungsmittel und wiederum 50 mg/|
des genannten Kupferkomplexes oder auch 50 mg/I Nitrilotriessigsaure-Kupfer-Komplex oder 50 mg/| Kupfertetraminkomplex
die Gebrauchsdauer auf insgesamt das Vierfache der Gebrauchsdauer der Emulsion ohne Kupferkomplexzusatz erhdht werden.
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