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mel (1) oder deren Salze der Formel( 1)

CO,M
R1 /O\X/N /

0]
worin
R" C4-C,y-Alkyl, C4-Cyi-Alkenyl, Cy-Cyi-Aryl, C,-C,i-Alkyla-
ryl,

M Wasserstoff, Alkalimetall, Erdalkalimetall oder Ammo-
nium,

X C,-C4-Alkylen, oder eine Poly(oxyalkylen)gruppe der
Formel (2)

R2 R4
(0] N
R3

worin

| eine Zahl 1 bis 50,

m, n unabhangig von | und voneinander eine Zahl von 0
bis 50,

R? R? R* unabhiangig voneinander Wasserstoff, CH, oder
CH,CH,,

Y C,-C¢-Alkylen bedeuten,

sowie einen pH-Regler/Neutralisierungsmittel in einer
Menge, so dass eine 5 Gew.-%ige Emulsion der Zusam-

mensetzung in VE-Wasser einen pH zwischen 7 und 11
annimmt.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft wassergemischte Metallbearbeitungsfliissigkeiten und Konzentrate
zur Herstellung wassergemischter Metallbearbeitungsflissigkeiten, die Etherpyrrolidoncarbonsauren oder de-
ren Salze enthalten, welche emulgierende und korrosionsinhibierende Wirkung zeigen.

[0002] Wassergemischte Metallbearbeitungsflissigkeiten stellen weltweit das gréfite Volumen unter den Me-
tallbearbeitungsflissigkeiten, und unter diesen nehmen Emulsionen wiederum den gréfiten Anteil ein. Diese
Emulsionen werden durch Mischen mit Wasser aus Konzentraten hergestellt, die typischerweise folgende Zu-
sammensetzung haben:

a) Basis- oder Grunddl z. B. Mineraldl, synthetischen Kohlenwasserstoffe, alkylierten Aromaten, Fettsau-

reester, natirliche Ole, und synthetische Polymerester

b) Emulgatoren

¢) Korrosionsinhibitoren

d) pH-Regler/Neutralisierungsmittel, z. B. Amine und Alkanolamine

e) Stabilisatoren, Phasenvermittler

f) Extreme-Pressure Additive (EP)

g) Anti-Wear Additive (AW)

h) Entschaumer

i) Biozide

j) Komplexierungsmittel gegen Metallionen, z. B. Wasserharte

k) Buntmetallinhibitoren

[0003] MengenmafRig dominieren im Konzentrat neben dem Grunddl die Emulgatoren und Korrosionsinhibi-
toren. Neben nichtionischen Emulgatoren, kommen vor allem ionische Emulgatoren zum Einsatz, die zum Teil
auch korrosionsinhibierende Wirkung haben. Eine der wesentlichen Anforderungen an die Emulgatoren ist
hierbei neben der Stabilisierung der Emulsion auch eine schnelle, ,spontane” Emulsionsbildung, die sich durch
eine schnelle Verteilung des Konzentrates beim Einbringen in die Wasserphase (,blooming”) zeigt.

[0004] Im Allgemeinen werden Konzentrat und Wasser dabei im Verhaltnis 1:5 bis 1:100, vorzugsweise 1:10
bis 1:30 gemischt.

[0005] Aus 6konomischen Griinden, und um die Komplexitat der Mischung zu reduzieren, werden bevorzugt
Additive eingesetzt, die mehrere Funktionen haben, um die Zahl der Additive oder deren Menge zu verringern.
Je geringer die Zahl der Additive ist und je besser diese miteinander vertraglich sind, desto niedriger ist die
Notwendigkeit Stabilisatoren oder Phasenvermittler einzusetzen. Wiinschenswert sind auch Additive, die den
Einsatz von Additiven wie Bioziden, Entschaumern und Komplexierungsmitteln gegen Wasserharte nicht not-
wendig machen oder zumindest verringern. Aus 6kologischer Sicht werden heute auch Additive gefordert, die
leicht biologisch abbaubar sind.

[0006] Wahrend nichtionische Emulgatoren keine korrosionsinhibierende Wirkung aufweisen, sind aus den
gangigen Lehrblichern (z. B. Theo Mang, W. Dressel, ,Lubricants and Lubrication”, Wiley-VCH, Weinheim,
2008; S. 400ff. oder J. P. Byers, ,Metalworking fluids”, Taylor and Francis, Boca Raton, 2006; S. 132 ff.) anio-
nische Emulgatoren bekannt, die korrosionsinhibierende Wirkung haben, z. B. Fettsauren und Naphthensau-
ren, die bei den vorherrschenden pH-Werten zwischen 7 und 11 in anionischer Form vorliegen, Petrolsulfonate,
oder Phosphorsauremono- und diester. Die Lehrbiicher beschreiben aber auch, dass diesen Substanzklassen
eine mehr oder weniger starke Hartwasserinstabilitdt gemeinsam ist. Da in der Regel zur Herstellung von Me-
tallbearbeitungsflissigkeiten Trinkwasser eingesetzt wird und die Zahl der Metallionen durch Verdunsten des
Ansetzwassers und Auslaugung der bearbeiteten metallischen Werkstliicke wahrend des zum Teil mehrmona-
tigen Verwendungszeitraums der Flissigkeiten zunimmt, ist der Einsatz dieser Verbindungen insbesondere in
Hartwassergebieten eingeschrankt.

[0007] EP-A-0 501 368 beschreibt Alkenylbernsteinsdurehalbamide und -imide, die hervorragende Korrosi-
onsinhibitoren und Emulgatoren darstellen, in der Regel in gewisser Masse hartwasserstabil sind und nicht zu
stark schaumen. Insbesondere die Halbamide weisen aber eine gewisse Hydrolyseinstabilitat auf, die die Ein-
satzzeit der Emulgatoren verkdrzt.

[0008] In EP-A-1 354 905 und der dort zitierten Literatur sind Ethercarbonsauren beschrieben, die als Emul-

gatoren mit korrosionsinhibierender Wirkung in Metallbearbeitungsflissigkeiten verwendet werden kénnen
und sehr gute Hartwasserstabilitdt aufweisen. Die korrosionsinhibierende Wirkung ist aber zum Teil nur
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schwach ausgepragt. Leider ist diesen Verbindungen eine starke Schaumneigung zueigen, worauf auch ihre
Verwendung in Waschmitteln und Reinigern hinweist. Zudem ist ihre Herstellung einem hohen Wasserver-
brauch und mit dem Anfall groRer Mengen Natriumchlorid verbunden, was aus 6kologischer und ékonomischer
Sicht unerfreulich ist.

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, einfach zugéangliche, in hartem Wasser stabile und
schwach schaumende Emulgatoren mit guten Korrosionsschutzeigenschaften zur Verwendung in wasserge-
mischten Metallbearbeitungsfliissigkeiten zu finden.

[0010] Es wurde nun gefunden, dass Etherpyrrolidoncarbonsauren, die aus Etheraminen und Itaconsaure in
einer Kondensationsreaktion zuganglich sind, sich hervorragend als Emulgatoren in wassergemischten Metall-
bearbeitungsflissigkeiten eignen, da sie sehr gut hartwasserstabil und den bekannten Ethercarbonsauren in
Schaumneigung und Korrosionsschutz tberlegen sind. Ein weiterer Vorteil ist, dass sie mit den meisten be-
kannten zusatzlichen Additiven wie nichtionischen Emulgatoren, Korrosionsinhibitoren, sowie EP/AW-Additi-
ven gut vertraglich und somit einfach zu formulieren sind.

[0011] Gegenstand vorliegender Erfindung sind Zusammensetzungen, enthaltend ein Basis- oder Grundal,
10 bis 50 Gew.-% Etherpyrrolidoncarbonsauren der Formel (1) oder deren Salze

cCoM

PN M

O

worin

R" C4-C,y-Alkyl, Cy-Cop-Alkenyl, C,-Co-Aryl, C,-C,-Alkylaryl

M Wasserstoff, Alkalimetall, Erdalkalimetall oder Ammonium

X C,-Cq-Alkylen, oder eine Poly(oxyalkylen)gruppe der Formel (2)

R2 R4
Ao oA @
R3

worin

| eine Zahl 1 bis 50,

m, n unabhangig von | und voneinander eine Zahl von 0 bis 50,

R?, R® R* unabhangig voneinander Wasserstoff, CH, oder CH,CH,

Y C,-Cs-Alkylen,

sowie einen pH-Regler/Neutralisierungsmittel in einer Menge, so dass eine 5 Gew.-%ige Emulsion der Zusam-
mensetzung in VE-Wasser einen pH zwischen 7 und 11 annimmt.

[0012] Die erfindungsgemale Zusammensetzung wird hierin auch als Konzentrat bezeichnet. Ebenso wer-
den die Begriffe Metallbearbeitungsmittel und Metallbearbeitungsflissigkeit synonym verwendet.

[0013] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein wasserhaltiges Metallbearbeitungsmittel, enthaltend die
erfindungsgemafle Zusammensetzung und Wasser im Gewichtsverhaltnis von 1:5 bis 1:100.

[0014] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Etherpyrrolidoncarbonsauren der For-
mel (1) als Emulgator und/oder Korrosionsinhibitor in wasserhaltigen Metallbearbeitungsmittel in Konzentrati-
onen von 0,1-10%.

[0015] Die erfindungsgemafle Zusammensetzung enthalt vorzugsweise das Basis- oder Grunddl ad 100
Gew.-%.

[0016] Bei den Substituenten M der Formel (1) handelt es sich im Falle der freien Sdure um Wasserstoff, im

Falle von Salzen um Alkalimetallionen, Erdalkalimetallionen oder Ammoniumionen. Im Falle der Ammoniumi-
onen handelt es sich vorzugsweise um durch Protonierung aus den im nachfolgenden Text als pH-Regler/Neu-
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tralisierungsmittel beschriebenen Aminen hervorgegangene Verbindungen.

[0017] Bei dem Rest R' handelt es sich vorzugsweise um eine lineare oder verweigte C4-C,,-Alkyl oder Alke-
nylkette, z. B. n- oder iso-Octyl, n- oder iso-Nonyl, n- oder iso-Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl,
Octadecyl, Eicosyl oder langere Reste. Ebenso kann R ein C,-C,,-Arylrest sein, der ein- oder mehrkernig ist
und Substituenten, insbesondere Alkylketten, tragen kann.

[0018] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist der Rest R'-O aus einem synthetischen Alko-
hol wie Isotridecanol oder einem Fischer-Tropsch Alkohol, wie er unter den Handelsnamen Lial® oder Exxal®
kommerziell verflgbar ist, abgeleitet.

[0019] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist der Rest R'-O aus einem Fettalkohol oder einer Mi-
schung von Fettalkoholen hervorgegangen. Geeignete Fettalkohl sind z. B. Caprylalkohol, Laurylalkohol, My-
ristylalkohol, Cocoyl-, Palmityl-, Stearyl-, Oleyl-, Ricinyl-, Linoleyl, Behenylalkohol und Talgfettalkohol. Beson-
ders bevorzugt ist der Rest R'-O aus Oleylcetylalkohol hervorgegangen.

[0020] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist der Rest R'-O aus Alkylphenol, z. B. Butylphenol,
tert-Butylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Dodecylphenol, Tetra-, Hexa-, Octadecenylphenol und Eicosa-
decenylphenol, C,,-, C,,-, C,- oder C,,-Alkylphenol oder deren Mischungen, abgeleitet.

[0021] Xund Y stehen vorzugsweise fiir eine Gruppe der Formel -(CHR'®),-, worin R fiir H, CH, oder CH,CH,
und k flr eine Zahl von 2 bis 6 stehen. R'® steht vorzugsweise fiir H. k steht vorzugsweise flir eine Zahl von 2
bis 4. Besonders bevorzugt steht -(CHR'),-, fir Gruppen der Formeln -CH,-CH,-, -CH,-CH(CH,)-, -(CH,),-
oder -CH,-CH(CH,CH,)-. R kann in allen Einheiten -(CH,R®)- die gleiche Bedeutung, oder verschiedene Be-
deutungen aufweisen.

[0022] | steht vorzugsweise fiir eine Zahl von 2 bis 10.

[0023] m steht vorzugsweise flr eine Zahl von 1 bis 10. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform steht
m far null, 1, 2 oder 3.

[0024] n steht vorzugsweise fiir eine Zahl von 1 bis 10. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ste-
hen m fiir null, 1, 2 oder 3 und n fir null.

[0025] Die Herstellung der Etherpyrrolidoncarbonsauren ist aus dem Stand der Technik bekannt und erfolgt
wie in den Beispielen 1 bis 3 beschrieben durch Anlagerung von Itaconsaure an die entsprechenden Ethera-
mine R'-O-X-NH,, die z. B. unter dem Namen Jeffamine® kommerziell verfiigbar sind, oder aber durch Aminie-
rung aus den Alkoholen oder Alkoholalkoxylaten direkt, oder durch Anlagerung von Acrylnitril an die Alkohole
oder Alkoholethoxylate mit nachfolgender Hydrierung erhaltlich sind.

[0026] US-4304690, US-4298708 und US-4235811 beschreiben beispielhaft die Herstellung der Etherpyrro-
lidoncarbonsauren und ihre Verwendung in Waschmitteln und als Katalysator zur Herstellung flir Polyurethan-
schaume.

[0027] Neben den Etherpyrrolidoncarbonsauren enthalten die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen
mindestens ein Grund- oder Basisol, ausgewahlt aus der Gruppe der Mineraldle, synthetischen Kohlenwasser-
stoffe, alkylierten Aromaten, nativen Ole, Fettsdureester, synthetischen Ester oder synthetischen Kohlenwas-
serstoffpolymere und Polymerester.

[0028] Zur Einstellung des gewiinschten pH-Wertes, der bevorzugt 8-10 und besonders bevorzugt 8,5 bis 9,5
betragt, enthalten die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen bzw. die wasserhaltigen Metallbearbeitungs-
mittel Neutralisierungsmittel.

[0029] Geeignete Neutralisierungsmittel sind Amine der Formel (3)

NR'RER® (3)

worin R”, R® und R® unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 100
C-Atomen stehen.
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[0030] In einer ersten bevorzugten Ausfiihrungsform stehen R” und/oder R® und/oder R® unabhangig vonein-
ander fur einen aliphatischen Rest. Dieser hat bevorzugt 1 bis 24, besonders bevorzugt 2 bis 18 und speziell
3 bis 6 C-Atome. Der aliphatische Rest kann linear, verzweigt oder zyklisch sein. Er kann weiterhin gesattigt
oder ungesattigt sein. Bevorzugt ist der aliphatische Rest gesattigt. Der aliphatische Rest kann Substituenten
wie beispielsweise Hydroxy-, C,-Cs-Alkoxy-, Cyano-, Nitril-, Nitro- und/oder C,-C,,-Arylgruppen wie beispiels-
weise Phenylreste tragen. Die C.-C,,-Arylreste kdnnen ihrerseits gegebenenfalls mit Halogenatomen, haloge-
nierten Alkylresten, C,-C,-Alkyl-, C,-C,-Alkenyl-, Hydroxyl-, C,-C.-Alkoxy- wie beispielsweise Methoxy-,
Amid-, Cyano-, Nitril-, und/oder Nitrogruppen substituiert sein. In einer besonders bevorzugten Ausflihrungs-
form stehen R” und/oder R® und/oder R?® unabhangig voneinander fir Wasserstoff, einen C,-C,-Alkyl-, C,-C,-Al-
kenyl- oder C,-C,-Cycloalkylrest und speziell fur einen Alkylrest mit 1, 2, oder 3 C-Atomen. Diese Reste kdnnen
bis zu drei Substituenten tragen. Besonders bevorzugte aliphatische Reste R' und/oder R? sind Wasserstoff,
Methyl, Ethyl, Hydroxyethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Hydroxypropyl, n-Butyl, iso-Butyl und tert.-Butyl, Hydroxybu-
tyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Octyl, n-Decyl, n-Dodecyl, Tridecyl, Isotridecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl
und Methylphenyl.

[0031] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform bilden R” und R® zusammen mit dem Stickstoffatom,
an das sie gebunden sind, einen Ring. Dieser Ring hat bevorzugt 4 oder mehr wie beispielsweise mit 4, 5, 6
oder mehr Ringglieder. Bevorzugte weitere Ringglieder sind dabei Kohlenstoff-, Stickstoff-, Sauerstoff- und
Schwefelatome. Die Ringe kdnnen ihrerseits wiederum Substituenten wie beispielsweise Alkylreste tragen.

[0032] Geeignete Ringstrukturen sind beispielsweise Morpholinyl-, Pyrrolidinyl, Piperidinyl-, Imidazolyl- und
Azepanylreste.

[0033] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform stehen R’, R® und/oder R® unabhéngig voneinander
fur eine gegebenenfalls substituierte C,-C,,-Arylgruppe oder eine gegebenenfalls substituierte heteroaromati-
sche Gruppe mit 5 bis 12 Ringgliedern.

[0034] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform stehen R’, R® und/oder R® unabhangig voneinander
fur einen mit Heteroatomen unterbrochenen Alkylrest. Besonders bevorzugte Heteroatome sind Sauerstoff und
Stickstoff.

[0035] So stehen R’, R® und/oder R® unabhangig voneinander bevorzugt fir Reste der Formel (4)
(R-0),-R" (4)

worin

R fir eine Alkylengruppe mit 2 bis 6 C-Atomen und bevorzugt mit 2 bis 4 C-Atomen wie beispielsweise Ethy-
len, Propylen, Butylen oder Mischungen daraus,

R" fir Wasserstoff, einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 24 C-Atomen oder eine Gruppe der Formel
-R10-NR12R13,

a fur eine Zahl zwischen 2 und 50, bevorzugt zwischen 3 und 25 und insbesondere zwischen 4 und 10 und
R'2, R™ unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, einen aliphatischen Rest mit 1 bis 24 C-Atomen und bevor-
zugt 2 bis 18 C-Atomen, eine Arylgruppe- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 12 Ringgliedern, eine Poly(oxyalky-
len)gruppe mit 1 bis 50 Poly(oxyalkylen)einheiten, wobei sich die Polyoxyalkyleneinheiten von Alkylenoxidein-
heiten mit 2 bis 6 C-Atomen ableiten, oder R'? und R'® gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebun-
den sind, einen Ring mit 4, 5, 6 oder mehr Ringgliedern bilden, stehen.

[0036] Weiterhin bevorzugt stehen R’, R® und/oder R° unabhangig voneinander fiir Reste der Formel (5)
IR™-N(R™)],-(R™) ()

worin

R flr eine Alkylengruppe mit 2 bis 6 C-Atomen und bevorzugt mit 2 bis 4 C-Atomen wie beispielsweise Ethy-
len, Propylen oder Mischungen daraus steht,

jedes R unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit bis zu 24 C-Atomen
wie beispielsweise 2 bis 20 C-Atomen, einen Polyoxyalkylenrest -(R'°-O) -R™, oder einen Polyiminoalkylen-
rest -[R"-N(R")],-(R™) stehen, wobei R"’, R", R™ und R die oben gegebenen Bedeutungen haben und g und
p unabhangig voneinander fiir 1 bis 50 stehen

und

b flr eine Zahl von 1 bis 20 und bevorzugt 2 bis 10 wie beispielsweise drei, vier, funf oder sechs steht. Die
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Reste der Formel (5) enthalten vorzugsweise 1 bis 50, insbesondere 2 bis 20 Stickstoffatome.

[0037] Besonders bevorzugt sind wasserldsliche Alkylamine wie Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin,
Ethylamin, Diethylamin, Triethylamin, Propylamin, und langerkettige Mono-, Di- und Trialkylamine, sofern diese
wasserldslich sind. Die Alkylketten kdnnen hierbei verzweigt sein. Ebenso geeignet sind Oligoamine wie Ethy-
lendiamin, Diethylentriamin, Triethylenteramin, Tetraethylenpentamin, deren héhere Homologen sowie Mi-
schungen aus diesen. Weitere geeignete Amine in dieser Reihe sind die alkylierten, besonders methylierten
Vertreter dieser Oligoamine, wie N,N-Dimethyldiethylenamin, N,N-Dimethylpropylamin und langerkettige
und/oder hoéher alkylierte Amine des gleichen Bauprinzips. Erfindungsgemass besonders geeignet sind Alka-
nolamine wie Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Diglykolamin, Triglykolamin und héhere Ho-
mologe, Methyldiethanolamin, Ethyldiethanolamin, Propyldiethanolamin, Butyldiethanolamin und langerkettige
Alkyldiethanolamine, wobei der Alkylrest zyklisch und/oder verzweigt sein kann. Weitere geeignete Alkanola-
mine sind Dialkylethanolamine wie Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, Dipropylethanolamin, Dibutyle-
thanolamin und langerkettige Dialkylethanolamine, wobei der Alkylrest auch verzweigt oder zyklisch sein kann.
Weiter im Sinne der Erfindung kénnen auch Aminopropanol, Aminobutanol, Aminopentanol und héhere Homo-
logen, sowie die entsprechenden Mono- und Dimethylpropanolamine und langerkettige Mono- und Dialkylami-
noalkohole verwendet werden. Nicht zuletzt sind spezielle Amine wie 2-Amino-2-Methylpropanol (AMP),
2-Aminopropandiol, 2-Amino-2-Ethylpropandiol, 2-Aminobutandiol und andere 2-Aminoalkanole, Aminoalkyla-
minalkohole, Tris(hydroxylmethyl)aminomethan geeignet, sowie auch endverschlossene Vertreter wie Methyl-
glykolamin, Methyldiglykolamin und héhere Homologe, Di(methylglykol)amin, Di(methyldiglykol)amin und de-
ren hohere Homologe sowie die entsprechenden Triamine und Polyalkyenglykolamine (z. B. Jeffamine®). Ub-
licherweise und im Sinne der Erfindung werden Mischungen der oben genannten Amine eingesetzt um ge-
wiinschte pH-Werte einzustellen.

[0038] Weitere geeignete Neutralisierunsmittel sind die Oxide und Hydroxide der Alkali- und oder Erdalkali-
metalle, wie z. B. Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid und Calciumoxid.

[0039] Die Neutralisierungsmittel werden in Mengen eingesetzt, die zum Einstellen eines pH-Wertes zwi-
schen 7 und 11 bendtigt werden. Die hierflr bendtigten Mengen liegen vorzugsweise je nach Neutralisierungs-
mittel in der erfindungsgemalen Zusammensetzung zwischen 1-30%, bevorzugt 5-15%, in der wasserhalti-
gen Metallbearbeitungsflissigkeit bei 0,01-6%, bevorzugt 0,1-1,5% (Gewichtsprozente).

[0040] Die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen kénnen neben Grundél, Etherpyrrolidoncarbonsaure
oder deren Salz und pH-Regler/Neutralisierungsmittel noch weitere Emulgatoren, bevorzugt nichtionische
Emulgatoren enthalten. Geeignete Emulgatoren sind z. B. Fettalkoholethoxylate, Fettsaureethoxylate, Fett-
saureamidethoxylate. Daflir geeignete Fettsauren sind Capryl-, Lauryl-, Myristyl-, Cocoyl-, Palmityl-, Stearyl-,
Oleyl-, Ricinyl-, Linoleyl-, Behenyl- und Rizinolsdure sowie deren Mischungen, aus denen auch die geeigneten
Fettalkohole und Fettamide hergestellt werden kénnen. Der Ethoxylierungsgrad betragt in der Regel 1-10, be-
vorzugt 2-6 mol Ethylenoxid pro funktioneller Gruppe (OH, COOH, NH). In gleicher Weise geeignet sind auch
Ethoxylate von Rizinusdl, und deren Ester.

[0041] Typischerweise sind in den erfindungsgemafien Zusammensetzungen 1-50%, bevorzugt 5-25%, be-
sonders bevorzugt 10-20%, und im wasserhaltigen Metallbearbeitungsmittel 0,01-10%, bevorzugt 0,05-2,5%,
besonders bevorzugt 0,1-2% nichtionischer Emulgatoren enthalten (Gewichtsprozente bezogen auf Gesamt-
gewicht).

[0042] Erfindungsgemaf kdnnen auch die in der Einleitung erwahnten anionischen Emulgatoren wie Petrol-
sulfonate, Fettsduren, Alkenylbernsteinsaurehalbamide und -imide sowie Ethercarbonsauren der erfindungs-
gemalen Zusammensetzung oder im wasserhaltigen Metallbearbeitungsmittel enthalten sein, in der Regel al-
lerdings nur in Mengen, in denen die nachteiligen Eigenschaften keine wesentliche Auswirkung haben. Diese
Additive kdnnen dadurch auch in synergistischer Weise zum Korrosionsschutz beitragen. Die anionischen
Emulgatoren kdnnen als Salze oder in ihrer freien Saureform, die durch die anwesenden Neutralisierungsmittel
in ihre anionische Form umgewandelt werden, zugesetzt werden.

[0043] In einer weiteren Ausfiihrung der Erfindung kann die erfindungsgemale Zusammensetzung bzw. das
wasserhaltige Metallbearbeitungsmittel weitere Korrosionsinhibitoren enthalten, insbesondere wasserldsliche
Korrosionsinhibitoren. Geeignete Korrosionsschutzmittel sind beispielsweise Benzolsulfonsdureamidocapron-
saure, Toluolsulfonsaureamidocapronsaure, Benzolsulfonsdure(N-Methyl)amidocapronsaure, Toluolsulfon-
saure(N-Methyl)amidocapronsaure (alle Formel (6)), Alkanoylamidocarbonsauren, besonders Isononanoyla-
midocapronsdure (Formel (7)) und Triazin-2,4,6-tris(aminohexansaure) (Formel (8))., bzw. die Alkali, Erdalkali
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und Aminsalze der Verbindungen der Formel (6)—(8).
a) Toluol- oder Benzolsulfonamidocapronsauren (Formel (6))

RL@—SOZN R®-(CH,),-COOH

mit R°, R®= H oder CH,
b) Isononanoylamidocapronséaure (Formel (7))

O

NH-(CH,),-COOH
c) Triazin-Trisaminohexansaure (Formel (8))

HOOC-(CH,).-N NYN-(CHz)S-COOH

W\
N._ =N

N-(CH,),-COCOH

[0044] Weitere bekannte und geeignete Korrosionsinhibitoren sind lineare oder verzweigte Carbonsauren wie
z. B. Oktansaure, 2-Ethylhexansaure, n-Nonansaure, n-Decansaure, n-Isodekansaure und weitere Carbon-
sauren, Dicarbonsauren wie Bernsteinsaure, Adipinsdure, Maleinsaure, Zitronenensaure, sowie langerkettige
Dicarbonsauren wie Decandisaure, Undecandisaure oder Dodecandisaure, wobei die Ketten verzweigt oder
auch zyklisch sein kdnnen, und Polycarbonsauren. Ebenso geeignete Korrosionsinhibitoren sind Alkansulfon-
saureamide, Alkansulfonamidocarbonsauren und Phtalsdurehalbamide. Des Weiteren kdnnen auch die Salze
der oben aufgefiihrten Verbindungen verwendet werden. Ein weit verbreiteter Korrosionsinhibitor, der erfin-
dungsgemal ebenfalls eingesetzt werden kann ist die Borsaure und ihre Salze.

[0045] Weitere geeignete Korrosionsinhibitoren sind Carbonsaureamide, inbesondere Carbonsaurealkanola-
mide. Speziell handelt es sich hierbei im die Alkanolamide der Fettsauren, z. B. Tall6lfettsduremonoethanola-
mid, Tall6lfettsaurediethanolamid, Kokosfettsauremonoethanolamid, Kokosfettsaurediethanolamid, sowie die
Mono- und Diethanolamide der Ols&ure, Linolensaure, Stearinséure sowie der weiteren bekannten Fettsauren.
Die Alkanolamide kénnen dabei auch direkt aus den Fetten und Olen hergestellt sein, z. B. aus Tallél, Rapsodl,
Fischdl, Olivendl, allgemeinem Pflanzendl, Sonnenblumendl oder Rizinusol.

[0046] Diese Korrosionsinhibitoren kdnnen Bestandteil der erfindungsgemafien Zusammensetzung sein,
aber auch bei der Herstellung des wasserhaltigen Metallbearbeitungsmittels der Wasserphase beigesetzt wer-
den. Ihre Konzentration in der erfindungsgemafRen Zusammensetzung kann vorzugsweise 1-20%, insbeson-
dere 1-10%, besonders bevorzugt 2-5% betragen. In der Wasserphase werden 0,1-10%, bevorzugt 0,1-5%,
besonders bevorzugt 0,5-2% zugesetzt. Im wasserhaltigen Metallbearbeitungsmittel sind typischerweise
0,01-4%, bevorzugt 0,01-1%, besonders bevorzugt 0,01-0,5% enthalten (Gewichtsprozente in Bezug auf das
Gesamtgewicht).

[0047] Weiterhin kénnen die erfindungsgemafie Zusammensetzung und das wasserhaltige Metallbearbei-
tungsmittel Lésungsvermittler, EP/AW-Additive wie z. B. Chlorparaffine, Phosphorsauremono-, di- und triester,
Fettsaureester, polymere Ester, sowie geschwefelte Ole, Fette und Olefine, Biozide, Entschaumer, Buntmetall-
inhibitoren und Komplexierungsmittel enthalten. In bevorzugter Ausfiihrung ist ein Entschaumer oder Komple-
xierungsmittel aufgrund der geringen Schaumneigung und guten Hartwasserstabilitat der Additive nicht erfor-
derlich. Die Konzentration dieser Additive in der erfindungsgemafen Zusammensetzung betragt in der Regel
weniger als 5%, bevorzugt 0,1-2,5% insbesondere 0,1-1%. Im wasserhaltigen Metallbearbeitungsmittel be-
tragt ihre Einsatzkonzentration entsprechend 1-20% der fur das Konzentrat angegebenen Mengen (Gewichts-
prozente bezogen auf das Gesamtgewicht).

[0048] Die Herstellung der wasserhaltigen Metallbearbeitungsmittel aus den erfindungsgemaflen Zusam-
mensetzungen erfolgt durch geeignete Ruhrer oder Mischer bei Temperaturen von 20-60°C, bevorzugt ohne
Erwarmen. Das Verhaltnis von Konzentrat zu Wasserphase betragt dabei 1:20 bis 1:100, bevorzugt 1:10 bis
1:30. Die Herstellung der Konzentrate durch Mischen der Additive kann in jeder beliebigen Reihenfolge erfol-
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gen, bevorzugt wird aber das Basisol, ausgewahlt aus der Gruppe der Mineraldle, Synthetischen Kohlenwas-
serstoffe, nativen Ole, Fettsiureester, synthetischen Ester oder synthetischer Kohlenwasserstoffpolymere und
Polymerester, vorgelegt, anschlieRend die Neutralisierungsmittel zugegeben und dann die Additive in geeig-
neter Reihenfolge, so dass keine Gelphasen oder hohe Viskositaten auftreten, zudosiert. Handelt es sich bei
den Neutralisierungsmitteln ganz oder zum Teil um Hydroxide oder Oxide, werden diese in der Regel erst am
Schluss zugesetzt. Die erfindungsgemafien Etherpyrrolidoncarbonsauren kénnen an jeder Stelle im Mischpro-
zess zugefugt werden, bevorzugt aber nach dem Basisdl und aminbasierenden Neutralisierungsmitteln. Am
Schluss der Mischung kann es nétig sein geeignete Lésungsvermittler zur Beseitigung von Tribungen zuzu-
geben.

Beispiele:

Beispiel 1-3: Allgemeine Vorschrift fur die Herstellung von N-substituierten 5-Oxo-pyrrolidin-3-carbonsauren
[0049] In einer Standard-Rihrapparatur werden 1 Aquivalent Amin vorgelegt und unter Rihren auf 50°C er-
warmt. Nun werden portionsweise 1 Aquivalent Itaconsdure zugegeben und die Reaktionsmischung langsam
auf 180°C erwarmt. Wahrend des Fortschreitens der Reaktion wird 1 Aquivalent Reaktionswasser abdestilliert.
Das erhaltene Produkt wird mittels Saurezahl (SZ) und Amid-Stickstoff (AN) charakterisiert.

Beispiel 1
1-[2-(2-Dodecyloxy-1-methyl-ethoxy)-1-methyl-ethyl]-5-oxopyrrolidin-3-carbonsaure.

[0050] Aus 302 g 2-(2-Dodecyloxy-1-methyl-ethoxy)-1-methyl-ethylamin und 130 g Itaconsaure wurden 410
g 1-[2-(2-Dodecyloxy-1-methyl-ethoxy)-1-methyl-ethyl]-5-oxopyrrolidin-3-carbonsdure mit SZ = 136 mg KOH/g
und AN = 3,1% erhalten, Formel (9)

COOH

O/A\T/O\v/l\N (9)

Beispiel 2
5-Oxo-1-[3-(2,5,8-trimethyl-decyloxy)-propyl]-pyrrolidin-3-carbonsaure.
[0051] Aus 257 g 3-(2,5,8-Trimethyl-decyloxy)-propylamin und 130 g Itaconsdure wurden 365 ¢

5-Oxo0-1-[3-(2,5,8-trimethyl-decyloxy)-propyl]-pyrrolidine-3-carbonsaure mit SZ = 151 mg KOH/g AN = 3,8% er-
halten, Formel (10)

COOH
0 "N (10)

O
Beispiel 3
5-Oxo-[2-(para-nonylphenoxy-(tridecyl-oxypropyl))-1-methyl-ethyl-]pyrrolidin-3-carbonséaure.
[0052] Aus 255 g para-Nonylphenoxy-(tridecyl-oxypropyl)-amin und 32,5 g Itaconsdure wurden 275 g

5-Oxo-[para-nonylphenoxy-(tridecyl-oxypropyl)-1pyrrolidine-3-carbonsaure mit SZ = 47,1 mg KOH/g und AN =
1,2% erhalten, Formel (11)
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COOH

13
0]

Beispiel 4-10: Zusammensetzung wassermischbarer Konzentrate und anwendungstechnische Daten wasser-
gemischter Metallbearbeitungsmittel (Emulsionen)

[0053]

Erfindungsgemafle Zusammensetzung des wasserhaltigen Metallbearbeitungsmittel fur die Beispiele 4-10:

Mineraldl (Shell Gravex 915) 35%
Anionischer Emulgator (Erfindungsgegenstand) 15%
Nichtionischer Emulgator (Emulsogen M) 15%
Borsaure 10%
Diethanolamin (DEA) 15%
Wasser 10%
Konzentrat 100%

[0054] Zur Klarstellung mussten die Konzentrate mit Ldsungsvermittler versetzt werden: zu 100% Konzentrat
wurden 3% Tall6lfettsdure und 3% Oleylalkohol ethoxyliert mit 2 mol EO/OH (Genapol O 020) zugegeben. Zur
besseren Vergleichbarkeit wurden die Konzentrate nicht auf ideale physikalische Eigenschaften optimiert.

[0055] Ergebnisse siehe Tabelle 1. Die Beispiele 4-7 stellen den Stand der Technik dar.
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[0056] Die Beispiele 4-10 zeigen, dass die wasserhaltigen Metallbearbeitungsmittel aus den erfindungsge-
mafen Zusammensetzungen im Schaumverhalten dem Stand der Technik vergleichbar sind (die niedrige
Schaumhdhe von Beispiel 4 ist durch das Abscheiden von Kalkseifen, die entschaumend wirken, bedingt). Die
Emulsionsgtite (milchig < opal < transparent) ist bei gleicher Einsatzkonzentration ebenblrtig (Beispiel 10)
oder deutlich besser (Beispiel 8 und 9) und wird in hartem Wasser nicht beeintrachtigt. Der Korrosionsschutz
ist selbst bei niedrigen Anwendungskonzentrationen gegeben und gegeniber Beispiel 4 und 5 stark verbes-
sert.

[0057] Die wasserhaltigen Metallbearbeitungsmittel aus den erfindungsgemafllen Zusammensetzungen wei-
sen demnach gegeniber allen Beispielen aus dem Stand der Technik eine bessere Emulsionsgiite, Anwen-
dungsbreite und verlangerte Lebensdauer auf.

Oleth-5 = Polyoxyethylen (5)-Oleylether

DEA = Diethanolamin
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Patentanspriiche

1. Zusammensetzungen, enthaltend ein Basis- oder Grunddl, 10 bis 50 Gew.-% Etherpyrrolidoncarbonsau-
ren der Formel 1 oder deren Salze der Formel (1)

Co,M

RPN | M

O

worin

R" C4-C,y-Alkyl, Cg-Cop-Alkenyl, C,-Co-Aryl, C,-C,-Alkylaryl

M Wasserstoff, Alkalimetall, Erdalkalimetall oder Ammonium

X C,-Cq-Alkylen, oder eine Poly(oxyalkylen)gruppe der Formel (2)

R2 R
A Lo @
ow o)

worin

| eine Zahl 1 bis 50,

m, n unabhangig von | und voneinander eine Zahl von 0 bis 50,

R?, R® R* unabhangig voneinander Wasserstoff, CH, oder CH,CH,

Y C,-C4-Alkylen,

sowie einen pH-Regler/Neutralisierungsmittel in einer Menge, so dass eine 5 Gew.-%ige Emulsion der Zusam-
mensetzung in VE-Wasser einen pH zwischen 7 und 11 annimmt.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin R eine C4-C,,-Alkyl- oder Alkenylgruppe ist.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 und/oder 2, worin X und Y unabhangig voneinander ausgewahlt
sind aus -(CHR),- mit k = 2, 3 oder 4 und R'® = H, CH, oder -CH,-CH,.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1 und/oder 2, worin | eine Zahl von 2 bis 10 ist.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1, 2 und/oder 4, worin m und n unabhangig voneinander eine Zahl
von 1 bis 10 bedeuten.

6. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, worin das Neutralisierungsmittel
ausgewabhlt ist aus der Gruppe bestehend aus
a) Aminen der Formel (3)
NR'R®R® (3)
worin R?, R® und R® unabhéngig voneinander fiir H oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 100 Kohlen-
stoff-Atomen stehen,

b) Oxide und Hydroxide von Alkali- oder Erdalkalimetallen.

7. Zusammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, worin 1 bis 50 Gew.-%, bezo-
gen auf die Zusammensetzung, an nichtionischen Emulgatoren enthalten sind.

8. Zusammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, worin 1 bis 20 Gew.-%, bezo-
gen auf die Zusammensetzung, an Korrosionsinhibitoren enthalten sind.

9. Zusammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, worin 0,1 bis 5 Gew.-%, bezo-
gen auf die Zusammensetzung, an extreme pressure (EP) und/oder anti-wear (AW)-Additiven enthalten sind.

10. Zusammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 9, worin das Basis- oder Grund-
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ol ad 100 Gew.-% enthalten ist.

11. Wasserhaltige Metallbearbeitungsflissigkeit, erhaltlich durch die Mischung einer Zusammensetzung
nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 10 mit Wasser im Gewichtsverhaltnis von 1:5 bis 1:100.

12. Verwendung von 0,1 bis 10 Gew.-% Etherpyrrolidoncarbonsauren oder deren Salze gemaR Formel (1)

CO,M

i -0y N M

o)

worin

R" C4-C,y-Alkyl, Cg-Cop-Alkenyl, C,-Co-Aryl, C,-C,-Alkylaryl

M Wasserstoff, Alkalimetall, Erdalkalimetall oder Ammonium

X C,-Cq-Alkylen, oder eine Poly(oxyalkylen)gruppe der Formel (2)

R2 R4
O R s Ea e el
R3

worin

| eine Zahl 1 bis 50,

m, n unabhangig von | und voneinander eine Zahl von 0 bis 50,

R?, R® R* unabhangig voneinander Wasserstoff, CH, oder CH,CH,

Y C,-C-Alkylen,

als Korrosionsinhibitor in wasserhaltigen Metallbearbeitungsflissigkeiten, die ein Basis- oder Grunddl und ein
Neutralisierungsmittel enthalten, so dass der pH der wasserhaltigen Metallbearbeitungsflussigkeiten zwischen
7 und 11 liegt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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