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(54) Title: METAL WORKING EMULSION AND METAL WORKING METHOD

(54) Bezeichnung: METALLBEARBEITUNGSEMULSION UND METALLBEARBEITUNGSVERFAHREN

(57) Abstract: The invention relates to a method for production of a water-mixed lubricant emulsion, for metal working, whereby
a) 2 to 15 parts by weight of a water-miscible concentrate of a lubricant emulsion are mixed with 98 to 85 parts by weight of water,
to obtain a mixture, comprising 100 parts by weight and subsequently b) dispersing 1 to 14 parts by weight of a cutting oil, which
is water-immiscible, in the above mixture, which is characterised in that the water-miscible concentrate of the lubricant emulsion
contains an emulsifier system, which comprises the following components ¢) ethoxylated/propoxylated fatty alcohols, with 8 to 18
C atoms in the alcohol, with 2 to 6 ethylene oxide units and 4 to 8 propylene oxide units and d) fatty alcohols and/or fatty alcohol
propoxylates with 12 to 24 C atoms in the alcohol and O to 3 propylene oxide units and/or distillation residues from said fatty alcohols,
ina weight proportion c:d=1:0,3 to 0,3:1. The invention further relates to the lubricant emulsion obtained as above and the use thereof.

& (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung einer wassergemischten Schmierstoffemulsion fiir die Metallbearbeitung, wo-
bei man a) 2 bis 15 Gewichtsteile eines wassermischbaren Konzentrats einer Schmierstoffemulsion mit 98 bis 85 Gewichtsteilen
Wasser vermischt, um eine 100 Gewichtsteile umfassende Mischung zu erhalten, und anschliessend b) 1 bis 14 Gewichtsteile eines
. it Wasser nicht mischbaren Schneidéls in diese Mischung eindispergiert, dadurch gekennzeichnet, dass das wassermischbare Kon-
zentrat der Schmierstoffemulsion ein Emulgatorsystem, bestiehend aus den Komponenten c) Ethoxylaten/Propoxylaten von Fettalko-
holen mit 8 bis 18 C-Atomen im Alkohol mit 2 bis 6 Ethylenoxideinheiten und 4 bis 8 Propylenoxideinheiten und d) Fettalkoholen
o und/oder Fettalkoholpropoxylaten mit 12 bis 24 C-Atomen im Alkohol und 0 bis 3 Propylenoxideinheiten und/oder Destillations-
riickstand dieser Fettalkohole im Gewichtsverhiltnis c:d=1:0,3 bis 0,3:1 enthilt sowie die so erhaltliche Schmierstoffemulsion und

deren Verwendung.
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"Metallbearbeitungsemuision und Metallbearbeitungsverfahren"

Die Erfindung betrifft eine Kuihlschmierstoffemulsion fiir die spanabhebende

Bearbeitung von Metallen sowie ein Verfahren zur Herstellung der Emulsion.

Kuhischmierstoffe sind Zubereitungen/Gemische, die bei der Metallzerspanung
und bei der Metallumformung zum Kuhlen und Schmieren der Werkzeuge
verwendet werden. Die wichtigsten Bearbeitungsverfahren unterscheiden sich
durch die Art der Bewegungen, die das bearbeitete Teil und Werkzeug ausfiihren,
durch die Geometrie der herzustellenden Teile und die Bearbeitungsparameter.
Man unterscheidet beispielsweise Frasen, Drehen, Bohren und Schleifen als
spanabhebende Bearbeitungen sowie Walzen, Tiefziehen und KaltflieRpressen als

spanlose Umformungen.

Das gemeinsame Prinzip der spanabhebenden Metallbearbeitungsverfahren ist,
dal die Werkzeugschneide in das Material eingreift und dabei einen Span von der
Oberflache abhebt, so dal} eine neue Oberflaiche entsteht. Fir die Zerteilung des
Materials sind sehr hohe Dricke erforderlich. Durch die Verformung des Spans
und durch die auftretende Reibung unter dem Druck entsteht Warme, die das

Werkstuck, das Werkzeug und vor allem die Spane aufheizt.

Die erwlnschte Wirkung des Einsatzes von Kihischmierstoffen ist daher die
Senkung der Temperatur, die ansonsten in den Spanen z. B. bis auf 1000° C
steigen kann, und die bei den hergesteliten Teilen Einflul auf die MalRhaltigkeit
hat. Eine weitere Hauptaufgabe der Kihischmierstoffe ist, die Standzeit der
Werkzeuge zu verbessern, die unter dem EinfluR hoher Temperatur schnell ver-
schleiflen. Durch Verwendung eines Kihlschmierstoffes wird die Rauhigkeit der
Oberflachen vermindert, da der Schmierstoff Verschwei3ungen von Werkzeug und

Werkstiickoberflache verhindert und das Anhaften von Partikeln vermeidet.
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Dariiber hinaus {bernimmt der Kihlschmierstoff die Aufgabe, die gebildeten

Spane abzutransportieren.

Mit der Neufassung der DIN 51385 Nr. 1 wurde eine eindeutige Benennung der
Kihlschmierstoffe geschaffen, wobei von nichtwassermischbaren,
wassermischbaren und von wassergemischten Kuhischmierstoffen die Rede ist.
Nach DIN 51385 wird unter den Begriffen "wassergemischt" der Endzustand des
fertigen Mediums (meistens Ol-in-Wasser-Emulsionen), unter "wassermischbar"

jedoch der Zustand des Konzentrates verstanden.

Wassergemischte Kihlschmierstoffe werden beim Verwender hergestellt durch
Mischen eines Konzentrates des wassermischbaren Kihischmierstoffs mit
Betriebswasser. In der Regel werden ca. 5 %ige walrige Emulsionen hergestellt.
Vorteil dieses Kuihischmierstofftyps ist die gute Kuhlwirkung, die auf den
thermischen Eigenschaften des Wassers beruht. Durch die gute Kihiwirkung ist
es moglich, sehr hohe Arbeitsgeschwindigkeiten zu erreichen und damit die
Produktivitat von Maschinen zu steigern. Die Schmierwirkung der
wassergemischten Kihlschmierstoffe reicht fiir die meisten Bearbeitungsverfahren
in der spanabhebenden Fertigung aus. Ein weiterer Vorteil sind die niedrigen
Kosten, die durch die mégliche Mischung des Konzentrates mit Wasser erreicht
werden. Nachteil von wassergemischten Kihlschmierstoffen ist, dafl sie gegen
Fremdeinfiisse, insbesondere gegen den Befall durch Mikroorganismen
empfindlich sind und daher mehr Kontrolle und Pflege erfordern als nicht
wassermischbare Kuhisschmierstoffe wie beispielsweise Schneiddle, Schleifole

und Umformole.

Die Tabelle zeigt eine Zusammenfassung der Anforderungen flir wassermischbare

und wassergemischte Kiihlschmierstoffe:

- Kiihi- und Schmierwirkung
- Rostschutz
- kein Angriff auf Nichteisen-Metalle

- toxikologische Unbedenklichkeit insbesondere Hautvertraglichkeit
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- keine Schaumbildung

- kein Angriff auf Lacke und Dichtungen
- Emulsionsstabilitat

- keine Verklebung oder Verharzung

- gute Mischbarkeit

- angenehmer Geruch

- sauberes Aussehen

- gute Filtrierbarkeit

- problemlose Entsorgung.

Ein Uberblick tber die formgebenden Metallbearbeitungsprozesse und die hierfir
Ublicherweise verwendeten Hilfsmittel ist beispielsweise Ulimann’s Encyclopaedia
of Industrial Chemistry, 5th Ed., Vol. A15, 479-486 zu entnehmen. Das Spektrum
der Anbietungsformen der in Betracht kommenden Hilfsmittel reicht dabei von

Olen iiber Ol-in-Wasser-Emulsionen bis hin zu waRrigen Lésungen.

Nichtwassermischbare und wassermischbare Kihlschmierstoffe sind haufig auf
Mineral6l aufgebaut. Die verwendeten Mineraldlqualitaten sind Gberwiegend Kom-
binationen von paraffinischen, naphthenischen und aromatischen Koh-
lenwasserstoffverbindungen. Neben den Mineralélen haben auch sog.
synthetische  Schmiermittel  ("synthetische Ole") wie Polyalphaolefine,
Polyalkylenglykole und -glykolether, Dialkylether, Acetale, natirliche Esteréle

sowie synthetische Ester und ihre Derivate Bedeutung.

Um die Anforderungen der Praxis erfiillen zu kénnen, missen Kihischmierstoffe
neben dem Grundél verschiedene Komponenten enthalten. Die wichtigsten
Substanzgruppen sind die Emulgatoren, Korrosionschutzzusatze, Biozide, EP-
Zusétze, polare Zuséatze, Antinebelzusatze, Alterungsschutzstoffe, Festschmierzu-

sdtze und Entschaumer.

Emulgatoren (z. B. Tenside, Petroleumsulfonate, Alkaliseifen, Alkanolaminseifen)
stabilisieren die feine Verteilung von Oltrépfchen in der wéaBrigen

Arbeitsfliissigkeit, die eine Ol-in-Wasser-Emuision darstelit. Die Emulgatoren
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stellen mengenmalig eine wichtige Gruppe an Zusatzstoffen bei den

wassermischbaren Kithischmierstoffen dar.

Ubliche Korosionsschutzzusatze (z. B. Alkanolamine und ihre Salze, Sulfonate, or-
ganische Borverbindungen, Fettsdureamide, Aminodicarbonsauren,
Phosphors&ureester, Thiophosphonsaureester, Dialkyldithiophosphate, Mono- und
Dialkylarytsulfonate, Benzotriazole, Polyisobutenbernsteinsaurederivate) sollen
das Rosten von Metalloberflachen verhindern. Einige Korrosionsschutzzusatze
haben gleichzeitig emulgierende Eigenschaften und finden deshalb auch als
Emulgator ihre Anwendung. Biozide (z. B. Phenol-Derivate, Form-
aldehydabkémmlinge, Kathon MW) sollen das Wachstum von Bakterien und
Pilzen verhindern. EP-Zuséatze (z. B. geschwefelte Fette und Ole, phosphorhaltige
Verbindungen, chlororganische Verbindungen) sollen Mikroverschweilungen
zwischen Metalloberflachen bei hohen Driicken und Temperaturen verhindern.
Polare Zusatze (z. B. natiirliche Fette und Ole, synthetische Ester) erhéhen die
Schmierungseigenschaften. Alterungsschutzstoffe (z. B. organische Sulfide,
Zinkdithiophosphate, = aromatische = Amine) gewahrieisten eine lange

Gebrauchsdauer der Kuhlschmierstoffe.

Neben der Kihiwirkung liegt die zweite wichtige Funktion der Kiihlschmierstoffe in
der Schmierwirkung (siehe den Artikel von W. Klose: “Kihischmiermittel auf
Metalloberflachen”, Mitteilungen des Vereins Deutscher Emailfachleute, 41, Heft
11, Seiten 138-142 (1993)). Demnach beruht die Wirkung der schmierenden
Komponenten auf der Bildung von Oberflachenschichten, die gegeniiber dem
Grundwerkstoff eine niedrigere Scherfestigkeit besitzen und damit Reibung und
Verschleil herabsetzen. Das Spektrum der Oberflachenzustande reicht dabei von
adsorptiv gebundenen Schichten Gber Chemiesorption bis zu chemischen

Reaktionsschichten, die einen festen Verbund zur Metalloberfliche erzeugen.

Die einfachste Form der Schmierstoffbelegung einer Oberflache sind adsorptive
Schmierstoffschichten. Sie werden beispielsweise durch Mineraléle ohne
besondere Additive erzeugt. Die Bildung der Adsorptionsschichten kann durch

Zuséatze polarer Wirkstoffe wie Fettalkohole oder Fettester verstarkt werden. Dabei
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tritt Gber die rein physikalische Adsorption hinaus eine Wechselwirkung zwischen

der Metalloberflache und den Schmierstoffmolekiilen ein, die zu einer partielien

chemiesorptiven Bindung der Fettalkohole oder der Fettester fiihrt.

Typische Vertreter chemiesorptiver Schmierstoff-Schichtbildner sind Fettsauren.
Die hydrophile Carboxylgruppe wird durch Reaktion mit den Metallatomen
chemisch an die Metalloberfliche gebunden und der hydrophobe
Kohienwasserstoffrest richtet sich senkrecht zur Oberfliche aus. Die erhohte
Haftfestigkeit ~der  chemiesorptiven  Schicht  verbessert zwar das
Druckaufnahmevermoégen gegenilber rein adsorptiven Schmierstoffschichten,
reicht jedoch fur viele Falle der Metallumformung =zur Reib- und
Verschleifiminderung noch nicht aus. Hier bringen erst Beimengungen von EP-
bzw. AW-Zusétzen (extreme pressure bzw. anti wear-Zuséatze) eine hinreichende
Verbesserung der Schmierleistung, so da auch schwierige Umformprozesse
ermoglicht werden. Hierbei handelt es sich in der Regel um Chior-, Phosphor-
oder Schwefel-haltige Wirkstoffe. Deren Wirkung beruht auf der Ausbildung von
chemischen Reaktionsschichten in Form von Metalichloriden, Metallphosphaten
oder Metallsulfiden. Aus Entsorgungsgriinden besteht heute das Bestreben, auf
Chlor-haltige EP-Zusatze nach Moglichkeit zu verzichten. Die an der
Metalloberflache  gebildeten  Reaktionsschichten wirken einerseits als
Festschmierstoffschichten, die wahrend des Umformvorganges sténdig
abgetragen und erneuert werden. Andererseits bilden Sie monomolekulare

Oberflachenfilme, die weitere Schmierstoffkomponenten anlagern kénnen.

Wassergemischte  Kihlschmierstoffe  stellen  einen  weit  verbreiteten
Kihischmierstofftyp da. In der Praxis sind jedoch unterschiedliche
wassergemischte Kuhischmierstoffe im Einsatz, um die unterschiedlichen
Anforderungen hinsichtlich Korrosionsschutz fir die verschiedenen bearbeiteten
Materialien, Schmierwirkung bei hoher Arbeitsgeschwindigkeit, Standzeit und nicht
zuletzt Arbeitsschutz und Umweltverhalten zu erfiillen. Hersteller von
Kuhlschmierstoffkonzentraten miissen daher viele unterschiedliche Typen fertigen,
auf Lager halten und in Kleinchargen transportieren. Beim Anwender miissen

gegebenenfalls noch benutzbare Emulsionen verworfen werden, falls wegen
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geanderter Materialen ein anderer Kihlschmierstofftyp erforderlich wird. Diese

Vorgénge sind kostenintensiv und unter Umweltaspekten nachieilig.

Daher besteht ein Bedarf an einem neuen Typ einer wassergemischten
Kihlschmierstoffemulsion, die fir ein verbreitertes Anwendungsspektrum
einsetzbar ist. Ein derartiger neuer Kihlsschmierstofftyp wird durch die Lehre der
WO 98/32818 zur Verfugung gestellt. Diese beschreibt ein Verfahren zur
Herstellung einer Kihlschmierstoffemuision fiir die spanabhebende

Metallbearbeitung, bei der man

a) 2 bis 15 Gewichtsteile eines wassermischbaren Konzentrats einer
Kuhlschmierstoffemulsion mit 98 bis 85 Gewichtsteilen Wasser vermischt, um
eine 100 Gewichtsteile umfassende Mischung zu erhalten, und anschlieRend

b) 1 bis 14 Gewichtsteile eines mit Wasser nicht mischbaren Schneidéls auf

nativer Basis unter starker Scherung in die Mischung a) eindispergiert.

Vorzugsweise verwendet man hierbei weniger Gewichtsteile mit Wasser nicht
mischbares Schneidél als Gewichtsteile wassermischbares Konzentrat.
Vorzugsweise verhalten sich die Anteile an Schneidél zu den Anteilen an
wassermischbarem Konzentrat wie 10 bis 80 zu 100 und insbesondere wie 20 bis
70 zu 100.

Praktische Versuche haben gezeigt, dal es wunschenswert ist, das
Schaumverhalten einer derartigen Emuision besonders bei Verwendung von
Wasser geringer Harte zu verbessern. Dies gelingt dadurch, daR man fiir das
wassermischbare Konzentrat der Kuhlschmierstoffemulsion ein spezielles

Emulgatorsystem verwendet.

Die Erfindung betrifft in einem ersten Aspekt ein Verfahren zur Herstellung einer
wassergemischten Schmierstoffemulsion fiir die Metallbearbeitung, wobei man

a) 2 bis 15 Gewichtsteile eines wassermischbaren Konzentrats einer
Schmierstoffemulsion mit 98 bis 85 Gewichtsteilen Wasser vermischt, um eine 100

Gewichtsteile umfassende Mischung zu erhalten, und anschlieRend
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b) 1 bis 14 Gewichtsteile e nes mit Wasser nicht mischbaren Schneiddls in diese

Mischung eindispergiert,

dadurch gekennzeichnet, call das wassermischbare Konzentrat der
Schmierstoffemulsion ein Emuigatorsystem, bestehend aus den Komponenten
c) Ethoxylaten/Propoxylaten von Fettalkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen im Alkohol
mit 2 bis 6 Ethylenoxideinheiten und 4 bis 8 Propylenoxideinheiten und

d) Fettalkoholen und/oder Fettalkoholpropoxylaten mit 12 bis 24 C-Atomen im
Alkohoi und 0 bis 3 Propylenoxideinheiten und/oder Destillationsruckstand dieser
Fettalkohole

im Gewichtsverhéltnis c : d = 1: 0,3 bis 0,3 : 1 enthalt

Ein Emulgatorsystem aus den Komponenten c) und d) ist aus der WO 98/32527
bekannt. Aus den zitierten Dokumenten ergab sich jedoch kein Hinweis darauf,
dieses Emulgatorsystem fir die spezielle Herstellung einer wassergemischten

Schmierstoffemulsion gemaf den Schritten a) und b) einzusetzen.

An die Zusammensetzung des Emulgatorsystems und die molekulare Struktur der
verwendeten Emulgatoren sind also enge Anforderungen zu stellen. Zum einen
mussen gemaf a) Fettalkoholethoxylate/Propoxylate vorhanden sein, die sowohl 2
bis 6 Ethylenoxideinheiten als auch 4 bis 8 Propylenoxideinheiten tragen. Diese
hydrophileren Komponenten sind zu kombinieren mit den hydrophoberen
Komponenten b) unalkoxylierte Fettalkohole mit 12 bis 24 C-Atomen, deren
Destillationsriickstand oder deren Alkoxylierungsprodukte mit bis zu im Mittel
hochstens 3 Propylenoxideinheiten. Weiterhin ist das angegebene ungefahre
Gewichtsverhaltnis zu beachten. Destillationsriickstand von Fettalkoholen mit 12
bis 24 C-Atomen ist von der Henkel KGaA, Diisseldorf, unter der Bezeichnung
Pernil® RU erhaltlich.

Die Erfindung beruht also darauf, dal man zunachst aus einem
wassermischbaren Konzentrat einer Schmierstoffemuision gemafR Teilschritt a)
eine wassergemischte Schmierstoffemulsion herstellt, die das Emulgatorsystem
bestehend aus den Komponenten c) und d) enthélt. In diese Schmierstoffemulsion

wird vor oder wahrend der Anwendung gemaf Teilschritt b) ein mit Wasser nicht
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mischbares Schneiddl eindispergiert. Dies kann beispielsweise dadurch erfoigen,

dal man das Schneiddl in die Schmierstoffemulsion einrthrt. Hierfur ist in der
Regel eine hodhere Scherenergie erforderlich als fur die Herstellung der
wassergemischten Schmierstoffemulsion gemall Teilschritt a) aus einem
wassermischbaren Konzentrat. Beispielsweise kann man die erforderliche
Scherung durch Rihren mit einer Zahnscheibe mit mehr als 500 Umdrehungen
pro Minute bewirken. Alternativ kommen Intensivmischer wie beispielsweise ein
Ultraturrax (Umdrehungszahl 10.000 bis 20.000 Umdrehungen pro Minute) oder
hochdrehende Rotor-Stator-Systeme in  Betracht. Bei Verwendung eines
Ultraturrax wird bei 20.000 Umdrehungen pro Minute fur eine Zeitdauer von etwa 1
bis etwa 5 Minuten dispergiert. Eine Alternative hierzu besteht im laufenden
Betrieb darin, dal? man das Schneidd! im laufenden System an einer Stelle hoher
Turbulenz zugibt. Das Dispergieren erfolgt dann durch die Scherkrafte wahrend

der Metallbearbeitungsprozesse.

Dabei sind die Einzelkomponenten als Kiihlschmierstoffe oder als Konzentrate fir
Kiahlschmierstoffemulsionen im Stand der Technik bekannt. Beispieisweise kann
man im Teilschritt @) ein Emulsionskonzentrat einsetzen, das bezogen auf die
Gesamtmenge des Konzentrats etwa 15 bis etwa 50 Gew.-% einer Olkomponente
sowie 7 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 12 bis 35 Gew.-% des Emulgatorsystems
bestehend aus den Komponenten c¢) und d) enthalt, wobei ein verbleibender Rest
zu 100 Gew.-% gebildet wird aus Wasser, Korrosionsinhibitoren und/oder weiteren
Hilfs- oder Wirkstoffen.

Die Olkomponente des Konzentrats der wassermischbaren Schmierstoffemulsion
im Teilschritt a) kann beispielsweise ausgewahlt sein aus aliphatischen oder

naphthenischen Mineraidlen, Esterdlen, Polyolefinen, Acetalen oder Dialkylethern.

Beispielsweise kann das im Teilschritt a) eingesetzte Konzentrat einer
wassermischbaren  Kuhischmierstoffemulsion zusammengesetzt sein aus

(Angaben in Gew.-%):
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Konzentrat 1 °
57 % Mineral6l

16,5 % C14-20-Fettsauregemisch
4,4 % Kalilauge, 45-%ig

55% Alkylsulfonamidocarbonsaure
70% Hexandiol

4,0 % Petrolsulfonat

0,4 % Triazolderivat

3,0% Hexahydrazin

0,2 % o-Phenylphenol

Rest: vollentsalztes Wasser

Konzentrat 2

35 % Mineraldl

7,5 % C14-20-Fettsauregemisch

11.5% C32_36-Dimerfettsduregemisch

8,0 % Cg-g-Carbonsaure-Gemisch

125 % Kalilauge, 45 %-ig

17,0 % ethoxylierte Fettalkohole (2 - 5 Ethylenoxidgruppen)
3,0 % Halbacetal

0,3 % Na-Pyrion

Rest: vollentsalztes Wasser

Konzentrat 3

355 % Mineralol
6,5 % C14-20-Fettsauregemisch

7.0 % Borsaure
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3,0% CG.g-Carbon:séiure-(_?-emisc1h0

11,0% Gemisch priméarer und tertiarer Alkanolamine

8,5 % Fettsdureamid

8,5 % ethoxylierte Fettalkohole (2 - 5 Ethylenoxidgruppen)
1,0 % Butyldiglykol

0,2 % Na-Pyrion

Rest: vollentsalztes Wasser

Das wassermischbare Konzentrat der Schmierstoffemulsion kann als
Korrosionsinhibitoren eine oder mehrere geradkettige oder verzweigte aliphatische
Carbonsauren mit 6 bis 12 C-Atomen und/oder aromatische Carbonsauren mit 7
bis 20 C-Atomen oder jeweils deren Anionen enthalten. Vorzugsweise enthalt das
wassermischbare Konzentrat diese Carbonsauren bzw. ihre Anionen in einer
Menge von 8 bis 35 Gew.-%, insbesondere von 15 bis 30 Gew.-%, bezogen auf

die Gesamtmenge des Konzentrats, die 100 % ausmacht.

Die korrosionsinhibierend wirkenden Carbonséuren konnen geradkettig oder
verzweigt sein. Gemische unterschiedlicher Sauren kénnen besonders vorteilhaft
sein. Bevorzugte Beispiele derartiger Carbonsauren sind Caprylsaure,

Ethylhexansaure, Isononansaure und Isodecansaure.

Soll das wassermischbare Konzentrat auch zur Herstellung von Emuisionen
geeignet sein, mit denen Leichtmetalle, beispielsweise Aluminium, Magnesium
oder jeweils deren Legierungen, behandelt werden sollen, so setzt man dem
Konzentrat vorzugsweise Alkylphosphonsduren mit 4 bis 18 C-Atomen,
vorzugsweise mit 6 bis 12 C-Atomen, oder jeweils deren Salze zu. Vorzugsweise
enthalt das Konzentrat diese Phosphonsauren bzw. deren Anionen in einer Menge
von 0,1 bis 4, vorzugsweise von 0,4 bis 2 Gew.% bezogen auf die Gesamtmenge
des Konzentrats, die 100 % ausmacht. Ein spezielles Beispiel einer geeigneten

Phosphonsaure ist n-Octylphosphonsaure.
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Soll das wassermischbare Konzentrat zusétzlich fur Emulsionen geeignet sein, die

fur die Behandlung von Buntmetallen wie beispielsweise Kupfer, Bronze oder
Messing geeignet sind, enthdit es vorzugsweise Buntmetaliinhibitoren. Diese
konnen ausgewahlt sein aus der Gruppe der Triazole, insbesondere aus
Benzotriazolen und Tolyltriazolen. Das Konzentrat enthalt dann vorzugsweise
etwa 0,1 bis 1 Gew.-% an Buntmetaliinhibitoren bezogen auf die Gesamtmenge
des Konzentrats, die 100 % ausmacht.

Das wassermischbare Konzentrat der Schmierstoffemulsion kann als zusatzlichen
Wirkstoff eine oder mehrere Ethercarbonsauren enthalten. Vorzugsweise sind
diese ausgewahlt aus carboxymethylierten Alkoxylierungsprodukten von Alkoholen
mit 6 bis 22 C-Atomen im Alkylrest, die im Mittel 1,5 bis 12 Alkylenoxideinheiten
aufweisen. Vorzugsweise enthalt das Konzentrat diese Ethercarbonsauren in einer
solchen Menge, dall das Gewichtsverhaltnis Ethercarbonsiuren zu
Ethoxylaten/Propoxylaten von Fettalkoholen der Gruppe c) im Bereich von 0,1 : 1
bis 1 : 1 liegt.

Die Ethercarbonsduren kénnen durch die allgemeine Formel (1) dargestellt

werden:

R-O-(CHA-CH0)n-(CH2)m-COOH (1)

wobei R flr einen geséttigten oder ungesattigten, linearen oder verzweigten
Alkylrest mit 5 bis 22 C-Atomen,

A fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe,

n fur eine Zahl im Bereich ven 1,5 bis 15 und

m fur eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 3 steht.

Je nach pH-Wert des Konzentrats bzw. der hieraus hergesteliten wafrigen
Emulsion kénnen diese Ethercarbonsauren zumindest teilweise als Anionen

vorliegen.
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Die Ethercarbonséuren konnen sehr unterschiedlich aufgebaut sein.

Beispielsweise kann es sich um Ethercarbonsduren handeln, die von einem
Fettalkoholgemisch mit 12 bis 14 C-Atomen in der Alkylgruppe abgeleitet sind, das
mit im Mittel 2,5 Ethylenoxideinheiten ethoxyliert und anschlieRend Acetyl-
terminiert wurde. Die Acetyl-Terminierung kann beispielsweise durch Umsetzung
der Fettalkoholethoxylate mit Chloressigsaure erfolgen. Derartige Produkte sind im
Handel erhaltlich. Weitere Beispiele verwendbarer Ethercarbonsauren sind Acetyl-
terminierte  Ethercarbonsduren von Oleylalkohol, der im Mittel mit 9
Ethylenoxideinheiten ethoxyliert wurde, von Caprylalkohol, der im Mittel mit 8
Ethylenoxideinheiten ethoxyliert wurde oder von Hexylalkohol, der im Mittel mit 6
Ethylenoxideinheiten ethoxyliert wurde. Diese Ethercarbonséuren kénnen jeweils
fur sich, jedoch auch im Gemisch miteinander eingesetzt werden. Im letzteren
Falle beziehen sich die Mengenangaben der Ethercarbonsaure auf das Gemisch
dieser Sauren. Dabei kdnnen die Ethercarbonsauren als solche oder in Form ihrer

Alkalimetalisalze, beispielsweise der Natriumsalze, eingesetzt werden.

Als mit Wasser nicht mischbares Schneidél werden im Teilschritt b) Ole auf
Esterbasis verwendet. Beispiele hierfir sind native Trigiyceride d. h. Triglyceride
pflanziichen oder tierischen Ursprungs oder Modifizierungsprodukte hiervon,
Wachsester und Fettsaureester von Monoalkanolen mit 4 bis 18 C-Atomen im
Alkoholteil, beispielsweise Talgfettsaure-Ethylhexylester oder umgeestertes
Rapsdl, sowie Fettsdureester von Polyolen, wobei als Polyolkomponente insbe-
sondere Trimethylolpropan verwendet werden kann. Im Teilschritt b) kann man
auch Gemische aus solchen Olen einsetzen. Die Ole kénnen zuséatzliche
Hilfsstoffe enthalten, wobei insbesondere EP-Additive, beispielsweise in Form
geschwefelter Verbindungen, Oxidationsschutzmittel und Korrosionsinhibitoren zu
nennen sind. Vorzugsweise wahlt man das nicht mit Wasser mischbare Schneidél
aus oxidationsstabilisierten Fettsdureglyceriden in Form von Triestern mit drei
Fettsauren mit 14 bis 22 C-Atomen pro Fettsdure und oxidationsstabilisierten
Diestern mit zwei Fettsduren mit 12 bis 22 C-Atomen pro Fettsdure. Unter
,Iriglyceriden” werden hierbei Glycerin-Fettsaureester verstanden, wobei unter
.Fettsduren” gesattigte oder ein- oder mehrfach ungesattigte Carbonsauren mit 12

bis 22 C-Atomen verstanden werden.
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Vorzugsweise wird das erfindungsgeméfRe Verfahren derart ausgefihrt, da man
weniger Gewichtsteile mit Wasser nicht mischbares Schneidél als Gewichtsteile
wassermischbares Konzentrat einsetzt. Insbesondere ist es bevorzugt, dafl sich
die Anteile an Schneidél zu den Anteilen an wassermischbarem Konzentrat wie 10

bis 80 zu 100, vorzugsweise wie 20 bis 70 zu 100 verhalten.

In einem weiteren Aspekt umfa’t die Erfindung eine anwendungsfertige
wassergemischte Kiihlschmierstoffemulsion vom Typ Ol-in-Wasser, wie sie durch
das vorstehend beschriebene Verfahren direkt beim Anwender hergestellt werden
kann. Die Emulsion kénnte auch zentral hergestellt und zu den einzelnen
Anwendern transportiert werden. Dies ist unwirtschaftlich und 6kologisch

nachteilig, da hierfur groBe Mengen Wasser transportiert werden miften.

Fur die Herstellung der erfindungsgeméafien Emulsion ist es nicht erforderlich, die
Teilschritte a) und b) unmittelbar hintereinander auszufiithren. Vielmehr kann ein
Anwender einer konventionellen Kihischmierstoffemuision die vorliegende
Erfindung auch dadurch ausiben, dal} er in diese bereits in Betrieb genommene
Emulsion nachtréglich gemal Teilschritt b) ein Schneiddl wie weiter oben
beschrieben eindispergiert. Dabei wahlt man die Scherbedingungen wie
beispielsweise Art und/oder Drehzahl des Ruihrers oder die Stelle des
Bearbeitungsprozesses, an der das mit Wasser nicht mischbare Schneidél der
Emuision zugesetzt wird, vorzugsweise so, dak man eine Ol-in-Wasser-Emuision
erhalt, bei der mehr als 95 % der Olteilchen aus dem wassermischbaren
Konzentrat kleiner als 0,7 pym sind und in die das mit Wasser nicht mischbare
Schneiddl derart eindispergiert ist, daR es zu mindestens 50 % in Form von

Tropfchen mit einer GroRe im Bereich von 0,8 bis 15 um vorliegt.

In Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen wirkt die Emulsion wie ein
“Zweiphasenschmierstoff’ mit einer fein emulgierten O/W-Emulsion und gréber
dispergiertem Schneiddl. Die Trépfchengrofien des Schneidéls selbst sind von
den Scherbedingungen abhangig und kénnen daher schwanken. Die Bereiche der

Tropfchengréflen  Uberlappen  sich  jedoch, so dal man  bei
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Teilchengrofenbestimmungen mit Lichtstreuverfahren, beispielsweise mit einem

Sympatec Helios Vectra-Gerat, in der Regel nur ein Verteilungsmaximum erhlt.
Dieses liegt vorzugsweise im Bereich zwischen etwa 1 und etwa 4 pm. Die
Teilchengréfe kann auch lichtmikroskopisch oder videomikroskopisch bestimmt

werden.

Die anwendungsfertige wassergemischte Kiihlschmierstoffemulsion ist also
vorzugsweise dadurch gekennzéichnet, daR sie eine Ol-in-Wasser-Emulsion
darstellt, bei der mehr als 95 % der Olteilchen kleiner als 0,7 pm sind und in die
das mit Wasser nicht mischbare Schneid6l derart eindispergiert ist, da es zu
mindestens 50 % in Form von Teilchen mit einer GréRe im Bereich von 0,5 bis 15

um vorliegt.

Die anwendungsfertige wassergemischte Schmierstoffemulsion kann beispiels-
weise als Kuhlschmierstoff bei der spanabhebenden Bearbeitung von Metallen
eingesetzt werden. Falls die Kuhlschmierstoffemulsion die weiter oben
beschriebenen Leichtmetall-Inhibitoren enthalt, kann sie insbesondere als
Kihlschmierstoff bei der spanabhebenden Bearbeitung von Leichtmetallen
eingesetzt werden. Enthalt sie die ebenfalls weiter oben beschriebenen
Buntmetall-Inhibitoren, kann sie als Kuhlschmierstoff bei der spanabhebenden

Bearbeitung von Buntmetallen verwendet werden.

Weiterhin ist die anwendungsfertige wassergemischte Schmierstoffemulsion
verwendbar als Schmierstoff bei der spanlosen und/oder formgebenden

Bearbeitung von Metallen, beispielsweise bei Walz- oder Preivorgéngen.

Aufgrund der Anwesenheit dieses Emulgatorsystems bestehend aus den
Komponenten ¢) und d) ist die Schmierstoffemulsion auch in sehr weichem
Wasser verwendbar, beispielsweise in Wasser mit einer Harte unterhalb von 8
°dH, ja sogar bei 0 °dH, ohne daR bei der Anwendung Schaumprobleme auftreten.
Auch fur Wasser mit einer Harte oberhalb von 8 °dH ist die erfindungsgemaR
hergestellte Schmierstoffemuision einsetzbar. Fiir den Hartebereich oberhalb von

etwa 8 °dH ist es jedoch bevorzugt, daR die Kiihlschmierstoffemuision zusatzlich
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die weiter oben besclriebenen Ethercarbonsduren enthalt. Da diese

Ethercarbonséuren bei Venvendung in weichem Wasser keine Nachteile mit sich
bringen, ist eine Schmierstoffernulsion, die diese Ethercarbonsduren zusatzlich
enthdlt, im gesamten praktisch vorkommenden Héartebereich des Wassers

einsetzbar.

Der generelle Vorteil der Verwendung der erfindungsgemaR hergesteliten
Emulsionen liegt darin, dal bessere Reibverschieilwerte als bei konventionelien
Emulsionen ohne Zusatz eines nichtwassermischbaren Schneidéls erhalten
werden. Dabei kann die Schmierwirkung durch die Menge des zugesetzten
Schneiddls gesteuert werden. Bei erhéhtem Schmierungsbedarf erhéht man den

Anteil an nicht mit Wasser mischbarem Schneidél in der Dispersion.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer wassergemischten Schmierstoffemuision fiir
die Metallbearbeitung, wobei man
a) 2 bis 15 Gewichtsteile eines wassermischbaren Konzentrats einer
Schmierstoffemulsion mit 98 bis 85 Gewichtsteilen Wasser vermischt, um eine
100 Gewichtsteile umfassende Mischung zu erhalten, und anschlieRend
b) 1 bis 14 Gewichtsteile eines mit Wasser nicht mischbaren Schneidéls in
diese Mischung eindispergiert,
dadurch gekennzeichnet, dafl das wassermischbare Konzentrat der
Schmierstoffemulsion ein Emulgatorsystem, bestehend aus den Komponenten
c) Ethoxylaten/Propoxylaten von Fettalkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen im
Alkohol mit 2 bis 6 Ethylenoxideinheiten und 4 bis 8 Propylenoxideinheiten und
d) Fettalkoholen und/oder Fettalkoholpropoxylaten mit 12 bis 24 C-Atomen im
Alkohol und 0 bis 3 Propylenoxideinheiten und/oder Destillationsriickstand
dieser Fettalkohole
im Gewichtsverhaltnis ¢ : d = 1: 0,3 bis 0,3 : 1 enthélt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das
wassermischbare Konzentrat der Schmierstoffemulsion bezogen auf die
Gesamtmenge des Konzentrats 15 bis 50 Gew.-% einer Olkomponente und 7
bis 50 Gew.-% des Emulgatorsystems bestehend aus den Komponenten c)
und d) enthalt, wobei der Rest zu 100 Gew.-% gebildet wird aus Wasser,

Korrosionsinhibitoren und/oder weiteren Hilfs- oder Wirkstoffen.

3. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daR die Olkomponente des Konzentrats der
wassermischbaren Schmierstoffemulsion im Teilschritt a) ausgewéhlt ist aus
aliphatischen oder naphthenischen Mineralélen, Esterélen, Polyolefinen,

Acetalen oder Dialkylethern.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, dal} das wassermischbare Konzentrat der
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Schmierstoffemulsion als Korrosionsinhibitoren eine oder mehrere geradkettige

oder verzweigte aliphatische Carbonsauren mit 6 bis 12 C-Atomen und/oder
aromatische Carbons&auren mit 7 bis 20 C-Atomen oder jeweils deren Anionen
enthalt, vorzugsweise in einer Menge von 8 bis 35 Gew.-% bezogen auf die

Gesamtmenge des Konzentrats, die 100 % ausmacht.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daR das wassermischbare Konzentrat der
Schmierstoffemulsion als zusatzliche Korrosionsinhibitoren
Leichtmetaliinhibitoren, vorzugsweise Alkylphosphonséuren mit 4 bis 18 C-
Atomen oder deren Anionen enthélt, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis
4 Gew-% bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrats, die 100 %

ausmacht.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dal das wassermischbare Konzentrat der
Schmierstoffemulsion als Korrosionsinhibitoren zuséatzlich
Buntmetallinhibitoren, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole,
indsbesondere aus Benzotriazoien und Tolyltriazolen enthalt, vorzugsweise in
einer Menge von 0,1 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge des

Konzentrats, die 100 % ausmacht.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daf} das wassermischbare Konzentrat der
Schmierstoffemuision als zusétzlichen Wirkstoff eine oder mehrere
Ethercarbons&uren enthélt, vorzugsweise ausgewahit aus carboxymethylierten
Alkoxylierungsprodukten von Alkoholen mit 6 bis 22 C-Atomen im Alkylrest, die
im Mittel 1,5 bis 12 Alkylenoxideinheiten aufweisen.

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dak man als nicht mit Wasser mischbares Schneidol im
Teilschritt b) ein Ol auf Esterbasis einsetzt, vorzugsweise ausgewahlt aus
nativen Triglyceriden oder deren Modifizierungsprodukten, Wachsester,
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Fettsaureester von Monoalkoholen mit 4 bis 18 C-Atomen im Alkoholteil oder

Fettsaureester von Polyolen oder Gemischen hiervon, wobei das Ol
zusatzliche Hilfsstoffe, insbesondere EP-Additive, Oxidationsschutzmittel und

Korrosionsinhibitoren, enthalten kann.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dal man weniger Gewichtsteile mit Wasser nicht mischbares

Schneiddl als Gewichtsteile wassermischbares Konzentrat einsetzt.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da® sich die Anteile an
Schneiddl zu den Anteilen an wassermischbarem Konzentrat wie 10 bis 80 zu

100, vorzugsweise wie 20 bis 70 zu 100 verhalten.

11.Wassergemischte Schmierstoffemulsion, die nach dem Verfahren nach einem

oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10 erhaltlich ist.

12. Wassergemischte Schmierstoffemulsion nach Anspruch 11, dadurch
gekennzeichnet, dal sie eine Ol-in-Wasser-Emulsion darstellt, bei der mehr als
95 % der Olteilchen aus dem wassermischbaren Konzentrat kleiner als 0,7 um
sind und in die das mit Wasser nicht mischbare Schneidél derart eindispergiert
ist, dal’ es zu mindestens 50 % in Form von Trépfchen mit einer GroRe im

Bereich von 0,8 bis 15 um vorliegt.

13.Verwendung der wassergemischten Schmierstoffemulsion nach einem oder
beiden der Anspriiche 12 und 13 als Kuhischmierstoff bei der spanabhebenden

Bearbeitung von Metallen.

14.Verwendung einer nach Anspruch 5 erhéltlichen wassergemischten
Schmierstoffemulsion als Kithischmierstoff bei der spanabhebenden

Bearbeitung von Leichtmetalien.

15.Verwendung einer nach Anspruch 6 erhéltlichen wassergemischten

Schmierstoffemulsion als Kiihischmierstoff bei der spanabhebenden
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Bearbeitung von Buntmretallen.

16.Verwendung der wassergemischten Schmierstoffemulsion nach einem oder
beiden der Anspriiche 12 und 13 als Schmierstoff bei der spanlosen und/oder

formgebenden Bearbeitung von Metalien.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Intern_ .onai Application No

PCT/EP 00/12026

CLASSIFICATION OF SUBJECT M.

C10M173/00

A.
IpC 7

According to tnternational Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

ATTER
}7(C10M173/00,129:70,129:74,145:34,145:36,159:06,
159:08),C10N20:06,C10N40:22,C10N40:24

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system foliowed by classification symbols)

IPC 7

C10M

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

EPO-Internal

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document. with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
A WO 98 32527 A (HENKEL KGAA ;GEKE JUERGEN 1-16
(DE); STEDRY BERND (DE); SPECKMANN HORST)
30 July 1998 (1998-07-30)
cited in the application
page 5, paragraph 2 -page 6, paragraph 2;
claims 1-8
A DE 195 14 413 A (SANDOZ AG) 7
26 October 1995 (1995-10-26)
the whole document
P,X WO 00 08236 A (HENKEL KGAA ;(DE); ) 11-16
17 February 2000 (2000-02-17)
A page 3, paragraph 1 -page 4, paragraph 1 1-6,8-10
page 5, paragraph 3 -page 6, paragraph 1
page 6, paragraph 3 -page 7, paragraph 1
page 13; table 2

D Further documents are listed in the continuation of box C.

Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents :

*A' document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

‘E* earlier document but published on or after the international
filing date

*L* document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason {as specified)

*O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or

*T* later document published after the international filing date

invention

or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the

*X* document of particular relevance; the claimed invention

cannot be considered novel or cannot be considered to

involve an inventive step when the document is taken alone

'Y* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-

other means

*P* document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

ments, such combination being obvious to a person skilled
in the art.

*&" document member of the same patent family

Date of the actuat completion of the international search

25 April 2001

Date of mailing of the international search repornt

04/05/2001

Name and mailing address of the ISA

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Rotsaert, L

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

Intern....onal Application No

PCT/EP 00/12026

Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

WO 9832527 A 30-07-1998 DE 19703083 A 30-07-1998
EP 0963244 A 15-12-1999
HU 0001024 A 28-09-2000
PL 334924 A 27-03-2000
TR 9901717 T 22-11-1999

DE 19514413 A 26-10-1995 ES 2119629 A 01-10-1998
FR 2719040 A 27-10-1995
GB 2288600 A 25-10-1995
IT  RM950251 A 20-10-1995
JP 8003153 A 09-01-1996

WO 0008236 A 17-02-2000 DE 19835328 A 10-02-2000

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Intert.  unales Aktenzeichen

PCT/EP 00/12026

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDU77SGEGENSTANDES

IPK 7 C1OM173/00 (C10M173/00,129:70,129:74,145:34,145:36,159:06,
159:08),C10N20:06,C10N40:22,C10N40: 24

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Kiassifikationssymbole )

IPK 7 C10M

Recherchierte aber nicht zum Mindestprifstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete falien

Waihrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A WO 98 32527 A (HENKEL KGAA ;GEKE JUERGEN 1-16
(DE); STEDRY BERND (DE); SPECKMANN HORST)
30. Juli 1998 (1998-07-30)

in der Anmeldung erwahnt

Seite 5, Absatz 2 -Seite 6, Absatz 2;
Anspriiche 1-8

A DE 195 14 413 A (SANDOZ AG) 7
26. Oktober 1995 (1995-10-26)
das ganze Dokument

P,X WO 00 08236 A (HENKEL KGAA ;(DE); ) 11-16
17. Februar 2000 (2000-02-17)
A Seite 3, Absatz 1 -Seite 4, Absatz 1 1-6,8-10

Seite 5, Absatz 3 -Seite 6, Absatz 1
Seite 6, Absatz 3 -Seite 7, Absatz 1
Seite 13; Tabelle 2

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu Siehe Anhang Patentfamilie
entnehmen
° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 'T* Spétere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
*A* Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritétsdatum verdffentlicht worden st und mit der
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der

. . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
'E* ahteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie gng(%eben islg P 9 9
Anmeldedatum verdffentiicht wordenist _ *X* Versffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
*L* Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritdtsanspruch zweifelhaft er— kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentiichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden sy» yorstfentlichung von besonderer B . "
) . : . edeutung; die beanspruchte Erfindun
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht alsguf erfinderischer Tatigkeit l?eruh end beﬁ*achtet 9

e au§geﬁ]h_rl) S . N werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
0" Verdffentlichung, die sich auf eine mindiiche Offenbarung, . Veréffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Ma3nahmen bezieht diese Verbindung fir einer Fachmann naheliegend ist
P Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach &* Versffentlich die Mitgli o
dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist erdffentlichung, die Mitglied derselben Patentiamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts
25. April 2001 04/05/2001
Name und Postanschrift der internationalen Recherchenbehérde Bevollmachtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentiaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016 Rotsaert, L

Fommblatt PCTAISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)




INTERNATION ALER RECHERCHENBERICHT

intem. .nales Aklenzeichen

Angaben zu Verdfentl 1 ruingen, die zur selben Patentfamilie gehoren PCT/EP 00/12026
im Recherchenbericht Datum der Mitgtied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung

WO 9832527 A 30-07-1998 DE 19703083 A 30-07-1998
EP 0963244 A 15-12-1999
HU 0001024 A 28-09-2000
PL 334924 A 27-03-2000
TR 9901717 T 22-11-1999

DE 19514413 A 26-10-1995 ES 2119629 A 01-10-1998
FR 2719040 A 27-10-1995
GB 2288600 A 25-10-1995
IT RM950251 A 20-10-1995
JP 8003153 A 09-01-1996

WO 0008236 A 17-02-2000 DE 19835328 A 10-02-2000

Fombiatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentiamifie)(Juli 1992)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

