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Herstellung polyharnstoffverdickter Schmierfette mit verbesserten
Schmierungseigenschaften und Alterungsstabilitat

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Feld der Schmierfettherstellung, insbesondere der
Herstellung polyharnstoffverdickter Schmierfette. Die Erfindung stellt ein Verfahren zur
Herstellung von Schmierfettvorstufen, sowie zu Herstellung des finalen Schmierfettes
bereit. Weiterhin wird die Verwendung einer Vorrichtung zu Herstellung eines
erfindungsgeméRen Schmierfettes bereitgestellt sowie ein erfindungsgemaéafes
Schmierfett.

Fur Tribosysteme, wie sie in vielen technischen Anwendungen eingesetzt werden, ist es
zur Verringerung der Reibung und des VerschleiBes an den Kontaktflichen beweglicher
Teile wichtig, Schmierstoffe einzusetzen. Dabei konnen je nach Einsatzgebiet
Schmierstoffe unterschiedlicher Konsistenz eingesetzt werden. Schmierdle weisen eine
flissige und flieRfahige Konsistenz auf, whrend Schmierfette eine halbfeste bis feste - oft

gelartige - Konsistenz haben.

Kennzeichen eines Schmierfettes ist, dass eine flissige Ol-Komponente von einer
Verdickerkomponente aufgenommen und festgehalten wird. Die gelartige Beschaffenheit
eines Schmierfettes und seine Eigenschaft, streichfahig und plastisch leicht verformbar zu
sein, sorgt zusammen mit der Eigenschaft, haftfahig zu sein, dafiir, dass das Schmierfett
die Schmierstelle benetzt und sich die Schmierwirkung an den tribologisch beanspruchten
Oberflichen entfaltet. Schmierfette umfassen neben Additiven im Wesentlichen ein

Verdickungsmittel, das in einem Basisol verteilt vorliegt.
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Zu den wichtigsten rheologischen Eigenschaften eines Schmierfettes zahlen die
Konsistenz bzw. seine FlieBgrenze, die Vermeidung von Nachhéartung und Gbermagiger
Olabscheidung unter thermischer und mechanischer Belastung sowie ein stabiles
Viskositéats-Temperatur-Verhalten und Viskositédts-Scherverhalten. Um in Abh&ngigkeit von
den Anwendungsanforderungen ein Schmierfett von hohem Gebrauchswert zu schaffen,

bedarf es eines hohen Males an praktischen Erfahrungen.

Im Bereich der Schmierfette ist es wichtig, dass der Verdicker in kleiner und gleichméRiger
TeilchengréRe verteilt vorliegt und gleichzeitig die Verdickermolekiile mit hoher Selektivitat
und stark reduzierten chemischen Nebenreaktionen hergestellt werden, um
alterungsstabile und werkstoffvertragliche Schmierfette zu produzieren. Derartig
hergestellte Schmierfette fiihren zu verlangerter Walzlagerlebensdauer, groRerer
Lagerstabilitit, sehr gutem Gerduschverhalten, verbesserter Vertraglichkeit mit
Dichtungswerkstoffen, geringerer Gesundheitsbelastung von Anwendern und besserer
Umweltvertraglichkeit.

Die Herstellung von polyharnstoffverdickten Schmierfetten ist ein zentrales
Forschungsthema. So offenbart GB 776548A ein Verfahren zur Herstellung von
metallseifenverdickten Schmierfetten, welches vom Verfahrensprinzip auch bei
Polyharnstofffetten angewendet werden kann, bei dem das Reaktionsgemisch in einer
Reaktionszone stark geschert wird. Alternativ kann ein ganz oder teilweise abreagiertes
Reaktionsgemisch unter Zugabe neuer Reaktanden zwischen einer gescherten und einer

nicht gescherten Zone zirkuliert werden.

EP 1062307B1 offenbart ein diskontinuierliches Herstellungsverfahren, welches neben
seifenverdickten Fetten auch Polyharnstoff-Schmierfette beschreibt. Hierzu wird ein
Polyharnstoff-Schmierfett wahrend dessen Herstellung im Kreislauf (dber eine
Homogenisiervorrichtung gefahren und dabei geschert. Hierdurch soll ein gutes

Gerauschverhalten geman Priifung mit der SKF BeQuiet Methode erzielt werden.

EP 1322732B1 offenbart die diskontinuierliche Herstellung eines gerduscharmen
Schmierfettes mit einer definierten VerdickerpartikelgroRe von 95% kleiner 100um.
Zundchst wird dazu der Verdicker durch Reaktion von Diisocyanaten und Aminen
hergestellt. AnschlieBend wird eine Mischung aus einem Verdicker und einem Basisol fir
einige Zeit bei einer Temperatur von 35°C bis 55°C auf die gewliinschte PartikelgroRe
geschert, danach auf einer Temperatur von 150°C bis 175°C erhitzt und anschlieBend auf
eine Temperatur von 25°C bis 105°C gekiihlt. Danach wird das Fett gemahlen, um ein

homogenes Schmierfett zu erhalten.
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US 2010/0029526A1 offenbart die Herstellung von gerduscharmen Polyharnstoff-
Schmierfetten durch die sequenzielle Zugabe von zwei oder mehr in Ol vorgeldsten Aminen

zu einem sich im Reaktor befindenden in Ol vorgel6sten Isocyanat.

EP1322732B1 offenbart die kontinuierliche Herstellung von Polyharnstoff-Schmierfetten
durch ,Reactive Injection Molding“. Dabei werden die Reaktionspartner Amin und
Isocyanat separat in einem Losungsmittel verdiinnt/gelést und dann unter hohem Druck,
gleichzeitig in eine Hochdruck-Injektionseinheit  eingespritzt, = wobei  der

Polyharnstoffverdicker entsteht.

US8703671B2 offenbart die kontinuierliche Herstellung von Polyharnstoff-Schmierfetten
mittels Reaktiv-(Doppel-)schneckenextruder. Merkmal hierbei ist, dass
Reaktionskomponenten, wie Isocyanate und Amine, an verschiedenen Stellen des
Extruders zugegeben werden, wahrend an anderen Stellen des Extruders Basisoél
hinzudosiert werden kann. Die Zufiihrung von in Ol vorgeldsten Reaktionskomponenten
wird ebenfalls beschrieben. Weiterhin werden die Temperaturen in den einzelnen
Reaktionszonen beschrieben (,Misch-Kiihlzone*).

EP3031888B1 beschreibt die Herstellung von Polyharnstoff-Schmierfetten durch
gleichzeitiges Einbringen von in Ol vorgeldsten Aminen und in Ol gelésten Isocyanaten in
eine Scherzelle mit einer definierten Scherrate von gréRer 102 1/s. Dabei wird die Scherrate
definiert als Quotient aus der Relativgeschwindigkeit zwischen einer rotierenden inneren
Komponente und der inneren Wand der Scherzelle und dem kleinsten Abstand zwischen
diesen beiden Komponenten. Die Scherung der in Ol vorgelésten Reaktionskomponenten
erfolgt innerhalb von 15min nach deren Zusammenbringen. Die Reaktion von Isocyanat
und Amin findet bei 60 - 120 °C statt.

EP3255130A1 beschreibt die Herstellung eines gerduscharmen Schmierfettes auf Basis
von mindestens einem aromatischen Amin und weiteren Aminen gemaR Verfahren aus
EP3031888 bei dem dieses so angewendet wird, dass die mittlere Verdickerpartikelgr63e
entsprechend hergestellten Schmierfettes ein arithmetisches Mittel von <1,6 ym aufweist.
Die Bestimmung der mittleren PartikelgroRe erfolgt nach der Methode der statischen
Lichtstreuung.

EP 3150688 B1 beschreibt die Herstellung eines Schmierfettes auf Basis von Isocyanat
und einer Mischung aus alicyclischen und aliphatischen Aminen gemal dem Verfahren
von EP3031888. Die Gerduschanforderungen des entsprechend hergestellten
Schmierfettes betragt ,Peak High 32-64s von < 1.5 und ein Level High 32-64s von < 10°
und wird Giber die FAG-Methode (auch bekannt als ISO 21250-3 ,Methode MQ") definiert.
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JP 2017115109A beschreibt eine spezielle Ausfiihrung der unter EP 3031888 genannten
Rotor/Stator-Scherzelle, bei der durch Variation der Scherspaltweite die Scherrate von in
Ol vorgeldsten Aminen und in Ol vorgelésten Isocyanaten unabhéngig von der Drehzahl

der rotierenden Komponente eingestellt werden kann.

Der Stand der Technik fiihrt nicht dazu aus, dass die Reaktionstemperatur fiir die Qualitat
des erhaltenen Schmierfettes eine groRe Rolle spielt. Die bisher bekannten
Herstellungsverfahren fur Polyharnstoff-Schmierfette beschreiben entweder
kontinuierliche Produktionsprozesse, welche nicht in den in der Schmierstoffindustrie weit
verbreiteten Rihrreaktoren zur Batchfertigung von Schmierfetten verwendet werden
kénnen, oder diskontinuierliche Verfahren, bei denen keine Lésung fir das Problem der
auftretenden Schererwdrmung bei hohen Scherraten und der exothermen Reaktion von
Aminen, Alkoholen und Isocyanaten gefunden wurde. Dieses fiihrt zur Bildung von
unerwiinschten chemischen Neben- oder Zerfallsprodukten bei der Verdickersynthese und

somit zu nachteiligen Schmierfetteigenschaften.

So kénnen bei einer temperaturbedingten Dissoziation der Harnstoffgruppe riickgebildete
freie Amine zu einer erhdhten Kunststoffunvertraglichkeit und Hautunvertraglichkeit fiihren.
Auch kdnnen freie Amine eine erhéhte Geruchsbelastigung darstellen. Freie Amine stellen
aulRerdem ein toxikologisches Gesundheitsrisiko fiir die Anwender dar. Weiterhin kdnnte
eine erhdhte Reaktionstemperatur dazu fiilhren, dass ggf. noch nicht mit Isocyanat
abreagierte leicht flichtige Amine oder Alkohole (wie z.B. Cyclohexylamin / Cyclohexanol)
verdampfen und dadurch nicht zu dem gewiinschten Polyharnstoffverdicker und dessen
Eigenschaften (z.B. Verdickungsleistung) filhren. Auch kénnte der Effekt auftreten, dass
noch nicht mit Aminen und Alkoholen abreagierte Isocyanate aufgrund von zu hoher
Temperatur und ggf. in den Olen vorhandener Restfeuchte iiber intermediar gebildeter
Carbaminsadure und anschlieRender Decarboxylierung ebenfalls zu freien aromatischen
Aminen zerfallen, die wie bereits beschrieben, eine Reihe von Nachteilen mit sich bringen.
Freie Isocyanate stellen auRerdem ein toxikologisches Gesundheitsrisiko fiir die Anwender
dar. Weiterhin kdnnte eine mdgliche Oligomerisierung von Isocyanaten (Uretdionbildung,
Isocyanuratebildung) oder die Bildung von Biuret-Oligomeren oder Allophanat-Oligomeren
zu einer verminderten Verdickungsleistung und einer erhdhten thermischen und oxidativen
Alterung von Schmierfetten fiihren. Freie Amine, Alkohole oder Isocyanate flihren
erfahrungsgemal oft zu einer unbeabsichtigten Nachverfestigung von Polyharnstoff-

Schmierfetten bei der Lagerung oder deren Anwendung.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung eines
Polyharnstoffverdickten Schmierfettes bereitzustellen, welches eine hohe Qualitadt und
Alterungsstabilitdt besitzt, sowie die Begrenzung der Bildung von unerwiinschten
Nebenprodukten im Schritt der Verdickerherstellung.
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Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaR in einem ersten Aspekt durch die Bereitstellung
eines Verfahrens zur Herstellung mindestens eines polyharnstoffverdickten Schmierfett-

Zwischenproduktes, bestehend aus oder umfassend die folgenden Schritte:

a) Bereitstellen mindestens einer ersten Verdickervorstufe;

b) Bereitstellen mindestens einer zweiten Verdickervorstufe;

C) Dosieren der bereitgestellten Verdickervorstufen aus Schritt a) und b) in eine

Mischkammer, optional zuséatzliches Hinzufiigen mindestens eines Additivs;

d) Mischen der mindestens zwei Verdickervorstufen sowie des optional mindestens
einen weiteren Additivs in der Mischkammer und Reaktion der beiden

Verdickervorstufen;

e) Erhalten mindestens eines polyharnstoffverdickten Schmierfett-Zwischenproduktes;

wobei zum Erreichen einer Kiihlung wahrend der Reaktion in Schritt d) mindestens
eine der in Schritt a) und b) bereitgestellten Verdickervorstufen und/oder das
mindestens eine Additiv aus Schritt ¢) eine Temperatur in einem Bereich von 0 °C

bis unter 40°C, vorzugsweise in einem Bereich von 10 °C bis unter 40°C aufweist.

Die vorliegende Erfindung befasst sich allgemein mit der Herstellung von Schmierfetten
auf Basis von verschiedenen Basistlen und Verdickern auf organisch substituierten
Harnstoff- und/oder Urethan-Molekilen mit aliphatischen, cycloaliphatischen als auch
aromatischen Kohlenwasserstoff-Gruppen. Entsprechende Schmierfette werden aufgrund
des Vorliegens von gleichzeitig mehreren Harnstoff- oder Urethangruppen Polyharnstoff-
oder Polyurethan-Schmierfette genannt oder als Mischform auch Polyharnstoff-
/Polyurethan-Schmierfette. Als Uberbegriff werden generell Polyhamstoff-Schmierfett oder

polyharstoffverdicktes Schmierfett verwendet.

Ein ,Schmierfett-Zwischenprodukt‘ im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist ein Produkt,
welches die Basis fiir ein Schmierfett darstellt, jedoch noch weiterverarbeitet wird, damit
es in fettgeschmierten Tribosystemen eingesetzt werden kann. Das Schmierfett-
Zwischenprodukt ist Ublicherweise ein Verdicker, welcher bereits zusammen mit
mindestens einem Basisdl und/oder mindestens einem Additiv vorliegen kann und durch
weitere Verfahrensschritte wie z.B. Erhitzen und/oder Mahlen zu einem Endprodukt
umgewandelt wird. Weiterhin kann das Schmierfett-Zwischenprodukt bzw. der Verdicker,
bevorzugt ein Polyharnstoffverdicker sein, welcher anschlielend unter Zugabe von
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weiteren Basisbélen und weiteren Additiven in weiteren Verfahrensschritten zu einem
polyharnstoffverdickten Schmierfett-Endprodukt umgesetzt wird.

Die in Schritt a) und b) bereitgestellten Verdickervorstufen sind Edukte, die im Misch- und
Reaktionsschritt d) zum Verdicker bzw. zum Schmierfett-Zwischenprodukt reagieren.
Diese sind vorzugsweise Amine und/oder Alkohole und Isocyanate wie nachfolgend
beschrieben.

Das in Schritt c¢) hinzugefigte Additiv ist eine optionale Komponente in der
Schmierfettherstellung und kann zur Verbesserung bzw. zum Erreichen bestimmter

Eigenschaften des Schmierfettes hinzugegeben werden.

In einer Ausfuihrungsform ist das Schmierfett-Zwischenprodukt ein Polyharnstoff-Verdicker
aus Reaktionsprodukten aus Aminen und Isocyanaten. Nach einer Ausfiihrungsform ist der
Polyharnstoff-Verdicker als Reaktionsprodukt von Diisocyanaten mit C6- bis C20-
Hydrocarbyl-Monoaminen erhéltlich. Es kdnnen aber auch die Reaktionsprodukte von
Mono-Isocyanaten, ggf. plus zusatzlich Diisocyanaten, mit Diaminen vorliegen. Die
Polyharnstoffverdicker haben bevorzugterweise keinen polymeren Charakter, sondern
sind z.B. Dimere, Trimere, Tetramere oder weitere Oligomere. Zuséatzlich zu den
Polyisocyanaten kdnnen somit auch Isocyanate des Typs R-NCO (Monoisocyanate)
eingesetzt werden, wobei R einen Kohlenwasserstoff-Rest mit vorzugsweise 5 bis 20

Kohlenstoffatomen darstellt.

Bevorzugt sind Diharnstoffe erhéltlich aus Diisocyanaten und Monoaminen oder
Tetraharnstoffe erhdltlich aus Diisocyanaten, Monoamin und Diamin, jeweils wie oben
definiert. Insbesondere bevorzugt sind Diharnstoffe auf Basis von 4,4'-
Diphenylmethandiisocyanat (MDI) oder Toluol-2,4-diisocyanat (TDI) und aliphatischen,
aromatischen und/oder cyclischen priméaren Mono-Aminen oder Tetraharnstoffe auf Basis
von MDI oder TDI und aliphatischen, aromatischen und/oder cyclischen Mono- und
Diaminen.

Der Schritt d), in welchem die beiden in Schritt a) und b) bereitgesteliten Verdickervorstufen
miteinander gemischt werden, ist dafiir verantwortlich, dass das Schmierfett-
Zwischenprodukt, vorzugsweise der Polyharnstoff- Verdicker, hergestellt wird. Hierzu
reagieren ein vorzugsweise bereitgestelltes Amin und/oder ein bereitgestellter Alkohol mit

einem Isocyanat exotherm zu Harnstoff bzw. Urethan.

Die bei der Reaktion der Polyharnstoffverdicker entstehenden Konzentrationen an
gewiinschten Harnstoff- / Urethanmolekiilen und unerwiinschten Nebenprodukten hangt
maRgeblich von deren Reaktionsgeschwindigkeiten und Gleichgewichtslagen ab. Die
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Gleichgewichtslage ist auf Grund der Exothermie der Reaktionen weit hin zu den Produkten
verschoben. Die Reaktionsgeschwindigkeit hdngt von der Reaktionskinetik und dem
Stofftransport ab. Die Reaktionskinetik steigt mit steigender Temperatur. Der Stofftransport
ist maBgeblich von der Konzentration der Edukte und dem Strémungsverhalten (z.B.
Durchmischung / Viskositat) abhéngig und ist damit auch indirekt mit der Temperatur
verkniipft. Reaktionen sind bei hoher Reaktionskinetik in der Regel stofflibergangslimitiert,
wahrend der Stoffiibergang bei kinetisch limitierten Reaktionen haufig von geringerer
Bedeutung ist. Die Kinetik der Harnstoff- / Urethanbildung durch Reaktion von Aminen /
Alkoholen mit Isocyanaten ist sehr hoch. Sie ist daher eher stoffiibergangslimitiert, weshalb
im Stand der Technik haufig wahrend der Reaktion geschert wird. Die Kinetik der
unerwiinschten Nebenreaktionen ist gegeniiber der Harnstoffbildungsreaktion langsam
und damit Giberwiegend kinetisch limitiert. Durch Erhéhung der Reaktionstemperatur erhdht
sich die Kinetik der Nebenreaktionen, wohingegen die Harnstoff- / Urethanbildungsreaktion
durch die Stoffiibergangslimitierung sich nicht signifikant verandert. Eine Erhéhung der

Reaktionstemperatur fiihrt somit zu einer erh6hten Nebenproduktbildung.

Es wurde erfindungsgemaf iberraschend herausgefunden, dass die Entstehung von
Nebenprodukten limitiert werden kann, indem mindestens eine der Verdickervorstufen
und/oder mindestens ein Additiv bei einer Temperatur zwischen 0 °C bis unter 40°C,
vorzugsweise in einem Bereich von 10 °C bis unter 40°C, besonders bevorzugt in einem
Bereich von 10°C bis unter 35°C, hinzugegeben wird. Dies ist besonders iiberraschend,
da im Stand der Technik zur Kontrollierung der Temperatur insbesondere in einem Riihr-
Reaktor der Reaktormantel gekiihlt wird. Diese Kihlung liber den Reaktormantel reicht
jedoch nicht aus, um die Temperatur im Reaktor so einzustellen, dass die Bildung von
Nebenprodukten minimiert wird. Eine unzureichende Kiihlung tiber den Reaktormantel ist
insbesondere dann zu beobachten, wenn die Verdickungswirkung des hergestellten
Schmierfettzwischenproduktes einsetzt und der konvektive Warmeilibergang stark
reduziert wird. Im Gegensatz zum oben angegebenen Stand der Technik, der insoweit
groRtenteils keine Informationen zum Einfluss der Temperatur oder einer Kiihlung enthalt,
wird erfindungsgemal® durch den angegebenen Temperaturbereich ein besonders

vorteilhaftes Verfahren definiert.

Vorzugsweise wird in Schritt ¢) ein gekiihltes Additiv mit einer Temperatur von 0 bis 40 °C,
vorzugsweise mit einer Temperatur von 10°C bis unter 40°C, besonders bevorzugt mit
einer Temperatur von 10°C bis unter 35°C hinzugefiigt. Besonders bevorzugt ist es, wenn

das Additiv ein gekiihltes Basisol ist.

Vorzugsweise kann das mindestens eine Additiv mit einer Temperatur von unter 0°C in
Schritt d) hinzugegeben werden, um eine Kiihlung zu erreichen. Vorzugsweise wird bei
einer Zugabe bei einer Temperatur von unter 0°C die Bildung von Kondensfeuchte durch
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dem Fachmann bekannte MaRnahmen vermieden, beispielsweise durch die Verwendung
einer trockenen Atmosphére oder Inertgas.

Bevorzugt bezieht sich die vorliegende Erfindung auf ein erfindungsgeméaies Verfahren,
wobei die in Schritt a) bereitgestellte erste Verdickervorstufe ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus primdren Aminen, vorzugsweise Monoaminohydrocarbyl-, Di- oder
Polyaminohydrocarbylen-Verbindungen mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen oder Alkoholen mit
Hydrocarbyl- oder Hydrocarbylen-Gruppen mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder
Mischungen aus den vorstehend genannten, wobei die erste Verdickervorstufe als
Reinstoff oder als Gemisch mit mindestens einem Basisél vorliegt.

Geeignete Amine als erste Verdickervorstufe sind z.B. in der EP 0508115 A1 von Seite 1,
Zeile 51 bis Seite 16 unten genannt. Die geeigneten Alkohole kdnnen ebenfalls
Hydrocarbyl- oder Hydrocarbylen-Gruppen aufweisen, vorzugsweise jeweils 6 bis 20
Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 6 bis 18 Kohlenstoffatome. Die Hydrocarbylen-
Gruppe weist bevorzugt aliphatische Gruppen auf, insbesondere handelt es sich um Alkyl-
oder Alkylen-Gruppen. Aromatische Gruppen kdnnen ebenfalls angewendet werden. Es
kénnen Monoalkohole, Diole oder Polyole sein. Bevorzugt sind Mono-Alkohole und D-
Alkohole, besonders bevorzugt Mono-Alkohole mit einer Kettenldnge von 6 bis 18

Kohlenstoffatomen.

Das Basis6l kann als Mineral6l oder Synthesedl klassifiziert werden. Als Mineraldle werden
z.B. naphthenbasische Mineral6le und paraffinbasische Mineraltle, gemaR Klassifizierung
nach API Group |, betrachtet. Chemisch modifizierte Aromaten- und schwefelarme
Mineraltle mit geringem Anteil an geséattigten Verbindungen und gegeniiber API Group I-
Olen verbessertem Viskositats-/Temperatur-Verhalten, klassifiziert nach APl Group Il und
II, sind ebenfalls geeignet.

Als Synthesedle werden insbesondere Polyether, Ester, Polyalphaolefine, Polyglykole und
Alkylaromaten und deren Mischungen, sowie Silikondle verstanden. Die Polyether-
Verbindung kann freie Hydroxylgruppen aufweisen, aber auch vollstandig verethert oder
Endgruppen verestert sein und/oder aus einer Startverbindung mit einer oder mehreren
Hydroxy- und/oder Carboxylgruppen (-COOH) hergestellt sein. Mdglich sind auch
Polyphenylether, ggf. alkyliert, als alleinige Komponenten oder besser noch als
Mischkomponenten. Geeignet einsetzbar sind Ester einer aromatischen Di-, Tri- oder
Tetracarbonsédure, mit einem oder in Mischung vorliegenden C2- bis C22- Alkoholen, Ester
von Adipinsdure, Sebacinséure, Trimethylolopropan, Neopentylglykol, Pentaerythrit oder
Dipentaerythrit mit aliphatischen verzweigten oder unverzweigten, geséttigten oder
ungeséttigten C2 bis C22-Carbonsduren, C18-Dimersdureestern mit C2- bis C22-
Alkoholen, Komplexester, als Einzelkomponenten oder in Mischung.
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Weiterhin bevorzugt bezieht sich das erfindungsgeméRe Verfahren auf ein solches, wobei
die in Schritt b) bereitgestellte mindestens zweite Verdickervorstufe ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus: Isocyanaten, vorzugsweise aus Mono- und/oder Polyisocyanaten
mit 5 bis 20, besonders bevorzugt 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, oder Mischungen aus den
vorstehend genannten, wobei die zweite Verdickervorstufe als Reinstoff oder als Gemisch
mit mindestens einem Basisél vorliegt.

Als Isocyanat-Komponente (zweite Verdickervorstufe) sind Mono- und/oder
Polyisocyanate geeignet, wobei die Polyisocyanate vorzugsweise Kohlenwasserstoffe mit
zwei Isocyanat-Gruppen sind. Die Isocyanate weisen 5 bis 20, vorzugsweise 6 bis 15
Kohlenstoffe auf und enthalten vorzugsweise aromatische Gruppen.

Bevorzugt im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist ein erfindungsgeméafies Verfahren,
wobei das mindestens eine Additiv ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Basisélen, fliichtigen Kohlenwasserstoffen, gekiihlten oder verflissigten Gasen, Aminen,
Alkoholen, Isocyanaten, Antioxidationsmitteln, Verschleil3schutzmitteln,
Korrosionsschutzmitteln, Detergenzien, Farbstoffen, Schmierféhigkeitsverbesserem,
Haftverbesserern, Viskositatsadditiven, Reibungsminderer, Hochdruckadditiven oder
Metalldeaktivatoren, einfachen und/oder Komplex-Seifen, bevorzugt vorliegend als
Lithium-, Natrium-, Magnesium-, Calcium-, Aluminium- oder Titanseifen , Wasser oder

Mischungen daraus.

Diese Seifen kdnnen entweder als Additiv hinzugegeben werden oder alternativ auch
wahrend der Herstellung der Fette in situ gebildet werden. Bevorzugt wird das
polyharnstoffverdickte Schmierfett-Zwischenprodukt bzw. der Polyharnstoff-Verdicker und
der Seifen- oder Komplexseifenverdicker gemeinsam eingesetzt und zu einem Endprodukt
weiterverarbeitet, wobei Lithium-Seifen, Aluminium- bzw. Aluminiumkomplexseifen,
Calciumsulfonat bzw. Calciumsulfonatkomplexseifen, Calcium-Seifen bzw. Calcium-
Komplexseifen besonders bevorzugt sind, vorzugsweise in einem Mischverhaltnis von 10
1 bis 1 : 10, insbesondere 5 : 1 bis 1 : 5 (jeweils Masse : Masse). Seifen- oder
Komplexseifenverdicker und Polyharnstoff-Verdicker werden dann vorzugsweise
zusammen zu 5 bis 25 Gew.% in Bezug auf das polyharnstoffverdickte Schmierfett
(Endprodukt) eingesetzt, wobei das polyharnstoffverdickte Schmierfett-Zwischenprodukt
bzw. der Polyharnstoff-Verdicker zumindest zu 1 Gew.% eingesetzt wird, vorzugsweise
zumindest zu 1,5 Gew.%, jeweils in Bezug auf das polyharnstoffverdickte Schmierfett
(Endprodukt).

Bevorzugt kdnnen als Additive Festschmierstoffe wie Polymerpulver, vorzugsweise
Polyamide, Polyimide oder PTFE, Melamincyanurat, Graphit, Metalloxide, Bornitrid,

Silikate, z.B. Magnesiumsilikathydrat (Talkum), Natriumtetraborat, Kaliumtetraborat,
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Metallsulfide wie z. B. Molybdandisulfid, Wolframdisulfid oder Mischsulfide auf Basis von
Wolfram, Molybdéan, Bismuth, Zinn und Zink, anorganische Salze beispielsweise der Alkali-
und Erdalkalimetalle, wie z.B. Calcium-Carbonat, Natrium- und Calciumphosphate,
eingesetzt werden. Weiterhin bevorzugt kénnen RuR oder andere auf Kohlenstoff
basierende Festschmierstoffe wie beispielsweise Nanotubes als Additive hinzugegeben
werden. Ebenso kodnnen Lignin-Derivate, wie Alkali- oder Erdalkaliligninsulfonate,
insbesondere Calciumligninsulfonate, zum Erzielen spezifischer Eigenschaften eingesetzt
werden, z.B. 2 bis 15 Gew.-% (gemaR WO02011095155A1 oder US 8507421 B2).

Weiterhin kénnen als Additive organische Carbonate zugesetzt werden, welche die
Gebrauchseigenschaften der erfindungsgeméaRen polyharnstoffverdickten Schmierfette
verbessert, sowie die Vertraglichkeit von polyharnstoffverdickten Schmierfetten mit
fluorierten Elastomeren durch Einsatz von organischen Carbonaten verbessert. Die
organischen Carbonate weisen bevorzugt 4 bis 8 Kohlenstoffatome auf. Die Reste oder
Bestandteile der organischen Carbonate sind Kohlenwasserstoffe (abgesehen von der
Carbonatgruppe selbst), d.h. das organische Carbonat ist nicht Heteroatom-substituiert.
Bevorzugt sind cyclische Carbonate, insbesondere mit 4 bis 8, insbesondere 4 oder 5
Kohlenstoffatomen. Das organische cyclische Carbonat kann dem erfindungsgemafen
polyhamstoffverdickten Schmierfett wahrend der Herstellung, vorzugsweise aber nach
Herstellung des polyharnstoffverdickten  Schmierfett-Zwischenproduktes in  der

Abkiihlphase als Additiv zugegeben werden.

Weitere Additive, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugsweise hinzugefiigt

werden kénnen, sind vorzugsweise ausgewahlt aus:

e primaren Antioxidationsmitteln wie Amin-Verbindungen (z.B. Alkylamine oder 1-
Phenylaminonaphthalin), aromatische Amine, wie z.B. Phenylnaphtylamine oder
Diphenylamine oder polymere Hydroxychinoline (z. B. TMQ), Phenol-
Verbindungen (z.B. 2.6-Di-tert-butyl-4-methylphenol), Zinkdithiocarbamat oder
Zinkdithiophosphat;

e sekundéaren Antioxidationsmitteln wie  Phosphite, z.B. Tris(2,4-ditert-
butylphenylphosphit) oder Bis(2,4-ditert-butylphenyl)-pentaerythritoldiphosphit
oder Thioether (z.B. Kresolthioether);

¢ Hochdruckadditiven und/oder VerschleiBschutzadditiven wie Schwefel oder
organische Schwefelverbindungen wie z.B. Polysulfide oder geschwefelte Olefine,
Uiberbasische Calciumsulfonate, Thiophosphate, Phosphorverbindungen wie z.B.

aminneutralisierte Alkylphosphate;
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e anorganischen oder organischen Borverbindungen, Zinkdialkyldithiophosphat,
organische Bismuthverbindungen; Thiophosphonate wie z.B.
Triphenylthiophosphat, Phosphonate (Phosphite) wie z.B. Dioctylphosphonat,
Alkylsulfonate, Thiocarbamate wie z.B. Methylen-bis(dibutyldithiocarbamate und
Dithiocarbamate.

o die "Oligkeit" verbessernde Wirkstoffe wie C2- bis C6- Polyole, Fettsduren,
Fettsdureester oder tierische oder pflanzliche Ole;

e Antikorrosionsmitteln wie Sulfonate wie z.B. Petroleumsulfonat,
Dinonylnaphtalinsulfonat oder Sorbitanester; neutrale oder (iberbasische
Calciumsulfonate, Magnesiumsulfonate, Natriumsulfonate, Calcium- und Natrium-
Naphthalinsulfonate, Sulfonsdureester, Dinatriumsebacat, Calcium-Salicylate,

Aminphosphate, Succinate;

o Metalldeaktivatoren wie Benzotriazole, z.B. Methylbenzotriazoldialkylamin,

sterisch gehinderte Phenole, Natriumnitrit;

o Viskositatsverbesserern wie z.B. Polymethacrylat, Polyisobutylen, oligo Dec-1-

ene, Polystyrole;

. Reibungsminderern teilweise mit  VerschleiBschutzeigenschaften  wie
Organomolybdankomplexe (OMC), Molybdan-di-alkyl-dithiophosphate, Molybd&n-
di-alkyl-dithiocarbamate, insbesondere Molybdéan-di-n-butyldithiocarbamat und
Molybdan-di-alkyldithiocarbamat (Mo2mSn(dialkylcarbamat)> mit m = 0 bis 3 und n
= 4 bis 1), Zinkdithiocarbamat oder Zinkdithiophosphat;

oder eine dreikernige Molybd&nverbindung, die der Formel

Mo3SkLnQ:

entspricht, in der L unabhéngig ausgewéhlte Liganden sind, die Organogruppen mit
Kohlenstoffatomen aufweisen, wie sie in der US 6172013 B1 offenbart sind, um die
Verbindung in dem Ol I6slich oder dispergierbar zu machen, wobei n von 1 bis 4
reicht, k von 4 bis 7 reicht, Q aus der Gruppe von neutralen Elektronendonator-
Verbindungen, bestehend aus Aminen, Alkoholen, Phosphinen und Ethern,
ausgewadhlt ist, und z im Bereich von 0 bis 5 liegt und nicht-stochiometrische Werte
umfasst (vergleiche DE 102007048091);
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e organische Sduren wie z.B. Isostearinsdure, funktionelle Polymere wie z.B.

Oleylamide, organische Verbindungen auf Polyether- und Amidbasis, z.B.

Alkylpolyethylenglykoltetradecylenglykolether, PIBSI
(Polyisobutylenbernsteinsdureimid) oder PIBSA
(Polyisobutylenbernsteinsdureanhydrid), Partialglyceride,

Dialkylhydrogenphosphonate, Alkylsuccinate.

Weiterhin bevorzugt ist ein erfindungsgeméRes Verfahren, wobei eine Kilhlung der
Reaktion im Schritt d) ferner dadurch erreicht wird, dass verdampfende Komponenten als

Additive in Schritt ¢) hinzugefiigt werden.

Bei der Verwendung von verdampfenden Komponenten erfolgt die Kithlung durch Nutzen
der Verdampfungsenthalpie dieser Komponenten. Bevorzugt liegt der Siedepunkt dieser
Komponente unterhalb der sich einstellenden Reaktionstemperatur der beiden

Verdickervorstufen.

Weiterhin bevorzugt im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist ein erfindungsgemafes
Verfahren, wobei eine Kiihlung der Reaktion im Schritt d) ferner dadurch erreicht wird, dass
sublimierende Komponenten als Additive in Schritt ¢) hinzugefiigt werden.

Bevorzug bezieht ich das erfindungsgemalie Verfahren auf ein solches, wobei das Basisol
eine kinematische Viskositat von 12 bis 2500 mm?/s, bevorzugt von 30 bis 500 mm?/s bei

einer Temperatur von 40 °C aufweist.

Es ist ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, dass das Mischen in

Schritt d) in der Mischkammer unter Scherung stattfindet.

Vorzugsweise kdénnen bei Scherung in der Mischkammer in Basisél schlecht- oder
unlésliche Edukte zu einem Schmierfett-Zwischenprodukt umgesetzt werden. Auch kénnen
vorzugsweise durch Scherung solche Edukte wie hierin beschrieben umgesetzt werden,
die bei Temperaturen unter 20°C in Basisdl schlecht- oder unléslich sind.

Bei der Bildungsreaktion des polyharnstoffverdickten Schmierfett-Zwischenproduktes
(Verdickers) aus Aminen (oder Alkohol) und Isocyanat kann sich — abhédngig von den
gewabhlten Rohstoffen und ihrer Stochiometrie — beispielsweise Di- oder Tetraharnstoff
bilden. Diese Molekiile kdnnen sich zusammen lagern und tber den Erhitzungsprozess
eine dreidimensionale Verdickerstruktur ausbilden, wobei man hierbei auch von
Verdickerpartikeln reden kann. Die Kinetik inklusive der Temperaturfihrung und
mechanischer Scherung in Misch- und/oder Scherkammer kénnen die dreidimensionale

Ausbildung des Verdickers und damit dessen Eigenschaften beeinflussen.
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Besonders bevorzugt erfolgt die Scherung mit einer Scherrate von mindestens 102 1/s ,
bevorzugt mit einer maximalen Scherrate von 107 1/s , besonders bevorzugt in einem

Bereich von mindestens 102 1/s bis maximal 106 1/s .

Bevorzugt bestimmt sich die Scherrate aus einem Verhéltnis zwischen dem
Geschwindigkeitsunterschied der benachbarten rotierenden bzw. nicht rotierenden

Komponenten (z. B. Rotor und Stator) und deren Abstand.-

Ebenfalls bevorzugt im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es, wenn die Scherung

mittels wenigstens einem der folgenden erfolgt:

- Rotor-Rotor-Schereinrichtung,, d. h. z.B. und bevorzugt einer Homogenisier-
Vorrichtung mit zwei rotierbaren innerhalb eines Gehduses oder Behélters angeordneten
Scher-Elementen die gegensinnig oder gleichsinnig antreibbar sind, wie beispielsweise
angegeben in einem européischen Patent mit der Nummer EP 1125625 oder EP 1825 907.

- Rotor-Stator-Schereinrichtung, d. h. z.B. und bevorzugt einer Homogenisier-
Vorrichtung mit einem rotierbaren innerhalb eines Gehduses oder Behélters angeordneten
Scher-Element, welches relativ zu einem ortsfesten Stator bewegbar ist, wie
beispielsweise angegeben in dem européischen Patent EP3031888B1 oder
EP3255130A1,

- Rotor-Stator-Rotor-Schereinrichtung, d. h. z.B und bevorzugt einer Homogenisier-
Vorrichtung mit zwei rotierbaren innerhalb eines Gehduses oder Behélters angeordneten
Scher-Elementen die gegensinnig oder gleichsinnig antreibbar sind und einen zusatzlichen
ortsfesten Stator, wie beispielsweise angegeben in dem besagten européischen Patent mit
der Nummer EP 1125625 oder EP 1825 907.

- Hochdruckeinspritzkammer,

- Statischer Mischer,

- Extruder, insbesondere Schneckenextruder.

- Pumpaggregat / Pumpe.

Besonders bevorzugt erfolgt die Scherung in einem Rotor-Rotor-Stator System wie in EP

1125625 oder EP 1825 907 beschrieben. In einer bevorzugten Ausfilihrungsform kann das
erfindungsgeméRe Verfahren ein solches zur Herstellung eines polyharnstoffverdickten
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Schmierfettes sein, bestehend aus oder umfassend die Schritte wie oben beschrieben und
zusatzlich umfassend die Schritte:

f) Erhitzen des in Schritt e) erhaltenen Zwischenprodukts auf eine Temperatur von
iiber 100 °C unter Rihren;

Q) Abkiihlen des erhitzten Zwischenproduktes aus Schritt f) auf eine Temperatur von

unter 100 °C, bevorzugt von unter 80°C;

h) Erhalten eines polyharnstoffverdickten Schmierfettes.

Das ist Schritt h) erhaltene polyharnstoffverdickte Schmierfett ist vorzugsweise als

Endprodukt zur Anwendung in Tribosystemen anzusehen.
Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
mindestens eines polyharnstoffverdickten Schmierfett-Zwischenproduktes, bestehend aus
oder umfassend die folgenden Schritte:

a) Bereitstellen mindestens einer ersten Verdickervorstufe;

b) Bereitstellen mindestens einer zweiten Verdickervorstufe;

C) Dosieren der bereitgestellten Verdickervorstufen aus Schritt a) und b) in eine

Mischkammer, optional zuséatzliches Hinzufiigen mindestens eines Additivs;

d) Mischen der mindestens zwei Verdickervorstufen sowie des optional
mindestens einen weiteren Additivs in der Mischkammer und Reaktion der
beiden Verdickervorstufen;

e) Erhalten eines polyharnstoffverdickten Schmierfett-Zwischenproduktes,

wobei als die erste Verdickervorstufe reines Amin oder eine Mischung aus reinen Aminen
und/oder Alkohol bereitgestellt wird.

Als reines Amin und/oder ist eine Verdickervorstufe zu verstehen, die komplett oder im

Wesentlichen frei von Basis6len und/oder Additiven wie hierin beschrieben ist.

Bevorzugterweise und wie bereits beschrieben, ist dass in Schritt a) als bereitgestellte erste

Verdickervorstufe mindestens ein Amin ausgewabhlt ist, vorzugsweise ausgewéhlt aus der
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Gruppe bestehend aus priméren Aminen, vorzugsweise Monoaminohydrocarbyl-, Di- oder
Polyaminohydrocarbylen-Verbindungen mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder Mischungen

aus den vorstehend genannten,

und/oder

dass in Schritt a) als bereitgestellte erste Verdickervorstufe mindestens ein Alkohol
ausgewahlt ist, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkoholen mit
Hydrocarbyl oder Hydrocarbylen-Gruppen mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder

Mischungen aus den vorstehend genannten,

und,

die in Schritt (b) bereitgestellte zweite Verdickervorstufe ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Isocyanaten, vorzugsweise aus Mono- und/oder Polyisocyanaten mit 5 bis
20, besonders bevorzugt 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, oder Mischungen aus den

vorstehend genannten,

wobei die die erste und/oder die zweite Verdickervorstufe als Reinstoff oder als Gemisch

mit mindestens einem Basisél vorliegt.

Bevorzugt umfasst das erfindungsgeméfe Verfahren wie vorstehend beschrieben

zusétzlich die Schritte:

f) Erhitzen des in Schritt €) erhaltenen Zwischenprodukts auf eine Temperatur

von iber 100 °C unter Riihren;

Q) Abkiihlen des erhitzten Zwischenproduktes aus Schritt f) auf eine Temperatur

unter 100 °C, bevorzugt von unter 80°C;

h) Erhalten eines polyharnstoffverdickten Schmierfettes.

Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung erhaltenes polyharnstoffverdicktes Schmierfett
ist wie bereits ausgefiihrt das Verfahrensprodukt aus der in-situ-Reaktion der hierin
beschriebenen Amine und Isocyanate, vorzugsweise im Basisol, welches im Anschluss an
die Zwischenproduktherstellung erhitzt wird und anschlieBend wieder abgekuhlt wird, um
als Endprodukt das polyharnstoffverdickte Schmierfett zu erhalten.

Die Erfindung ist vorstehend unter Bezugnahme auf ein Verfahren beschrieben worden. In

einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung eine Vorrichtung bzw. die Verwendung einer
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Vorrichtung. Die Erfindung I6st die eingangs bezeichnete Aufgabe in Bezug auf die
Vorrichtung bzw. die Verwendung, in dem die Vorrichtung eine Mischkammer zum Mischen
der Verdickervorstufen und ein Rihrreaktor umfasst. Die Mischkammer weist
vorzugsweise ein Scherelement und mindestens zwei Dosiereinldsse zum Dosieren der
Verdickervorstufen auf. Vorzugsweise ist die Mischkammer iiber eine Leitung mit dem
Ruhrreaktor verbunden. Der Riihrreaktor vorzugsweise einen Rihrer auf. Ferner weist der
Riihrreaktor vorzugsweise einen Kithimantel auf, der dazu eingerichtet ist, den Riihrreaktor
abzukiihlen. Gemal einer Ausfiihrungsform ist der Riihrreaktor tiber eine Verbindung mit
der Mischkammer verbunden.

Die Vorrichtung sowie die Verwendung machen sich die gleichen Vorteile und bevorzugten
Ausfiihrungsformen zunutze wie das erfindungsgemalRe Verfahren und umgekehrt.
Diesbeziiglich wird auf die obigen Ausflihrungen verwiesen und deren Inhalt hier
miteinbezogen.
Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines
polyhamstoffverdickten Schmierfettes, vorzugsweise erhalten oder erhéltlich durch ein
Verfahren gemaR einem der vorstehenden Ausfiihrungsbeispiele, enthaltend

a) 55 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 90 Gew.-% Basisdl;

b) 1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1,5 bis 15 Gew.-% Polyharnstoffverdicker;
und optional mindestens eine weitere Komponente

C) 0,5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-% Additive;

d) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-%, anorganische Verdicker,

bevorzugt Siliziumoxid;

f) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 15 Gew.-%, Festschmierstoffe;

Q) 0 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 15 Gew.-%, weitere organische
Verdicker, bevorzugt Seifen- oder Komplexseifenverdicker auf Basis von
Calcium-, Lithium- oder Aluminiumseifen.

h) 1 bis 15 Gew.-% Ligninderivate,

wobei das polyharnstoffverdickte Schmierfett im Wesentlichen frei von Biuret ist.
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Biuret bildet sich als unerwiinschtes Nebenprodukt, z.B. als Biuret-Oligomere bei der
Reaktion von freien und/oder partiell mit Aminen umgesetzten Isocyanaten. Dies ist
unerwiinscht, da es zu einer verminderten Verdickungsleistung sowie einer erhdhten
thermischen und oxidativen Alterung von Schmierfetten flihren kann. Weiterhin kann Biuret
im Laufe des Prozesses so dissoziieren, dass eine freie Amingruppe vorliegt. Wie bereits
oben beschrieben, kOnnen bei einer temperaturbedingten Dissoziation der
Harnstoffgruppe riickgebildete freie Amine zu einer erhdhten Kunststoff- und/oder
Elastomerunvertraglichkeit und Hautunvertraglichkeit filhren. Auch kénnen freie Amine
eine erhdhte Geruchsbeldstigung darstellen. Freie Amine stellen aulRerdem ein

toxikologisches Gesundheitsrisiko fiir die Anwender dar.

~iIm Wesentlichen frei von“ im Kontext der vorliegenden Erfindung meint Werte fiir
bestimmte Stoffe, die unterhalb der Nachweisgrenze oder in einer Menge von maximal

2000 ppm, vorzugsweise 1000 ppm, besonders bevorzugt 500 ppm, vorliegen.

Bevorzugt besitzt das erfindungsgeméBe polyharnstoffverdickte Schmierfett einen
Konuspenetrationswert von 200 bis 400 mm/10, bevorzugt von 265 bis 385 mm/10,
bestimmt nach DIN ISO 2137.

Unter der Penetration eines Schmierfettes versteht man die Eindringtiefe — gemessen in

0,1 mm - eines Standardkonus unter definierten Bedingungen.

Bevorzugt ist es, wenn als Komponente g) ein Seifen- oder Komplexseifenverdicker im
polyharnstoffverdickten Schmierfett vorliegt. Falls dies der Fall ist, erfolgt die Zugabe des
Seifen- oder Komplexseifenverdickers beispielsweise nach Herstellung des Basisfettes
wahrend der Abkiihlkurve bei geeigneter Temperatur (z.B. bei 140 bis 115°C Zugabe des
Seifen- oder Komplexseifenverdickers, insbesondere der Calcium-Seife bzw. der Calcium-

Komplex-Seife).

Vorzugsweise wird zur Herstellung des Basisfetts auf Temperaturen von iiber 100°C oder
besonders bevorzugt gréBer 130°C erhitzt. Die Erhitzung findet nach Reaktion der
Verdickervorstufen zum Schmierfett-Zwischenprodukt statt. Die Umsetzung zum Basisfett
erfolgt in einem beheizten Reaktor, der auch als Autoklav oder Vakuumreaktor ausgefiihrt

sein kann.

Nachfolgend wird in einem zweiten Schritt durch Abkihlen die Bildung der
Verdickerstruktur vervollstindigt und ggf. weitere Bestandteile wie Additive und/oder
Basis6l zur Einstellung der gewiinschten Konsistenz oder des gewiinschten
Eigenschaftsprofils zugegeben. Der zweite Schritt kann in dem Reaktor des ersten

Schrittes ausgefiihrt werden, vorzugsweise wird aber das Basisfett aus dem Reaktor in
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einen separaten Riihrkessel zum Abkiihlen und Einmischen der ggf. weiteren Bestandteile
uberfiihrt.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines bevorzugten Ausfiihrungsbeispiels unter

Bezugnahme auf die beigefugte Figur ndher beschrieben.

Hierbei zeigt Fig. 1 ein Ausfiihrungsbeispiel einer Anlage 2 fiir das das erfindungsgemafie
Verfahren sowie die erfindungsgeméRe Verwendung. Die Anlage 2 weist eine
Mischkammer 16 zum Mischen der Verdickervorstufen sowie einen Ruhrreaktor 11 auf.
Die Mischkammer 16 weist ein Scherelement 17 und Dosiereinldsse 18 zum Dosieren der
Verdickervorstufen auf. In der Figur sind beispielhaft vier separate Dosiereinldsse A-D
gezeigt, wobei fur das hier vorgeschlagene Verfahren insbesondere drei Einldsse
ausreichend sind. Die Mischkammer 16 ist liber eine Leitung 13 mit dem Riihrreaktor 11
verbunden. Der Rihrreaktor 11 weist einen Rihrer 12 und einen Kiuhimantel 14 auf. Der

Riihrreaktor 11 ist Giber eine Verbindung 15 mit der Mischkammer 16 verbunden.

Die Mischkammer 16 weist das Scherelement 17 auf, wobei das Scherelement 17 - wie
dargestellt — als rotierendes Scherelement 17 ausgebildet sein kann oder als Rotor-Rotor-
Schereinrichtung, Rotor-Stator-Schereinrichtung, Rotor-Stator-Rotor-Schereinrichtung,
Hochdruckeinspritzkammer, Statischer Mischer, Extruder, insbesondere

Schneckenextruder oder als Pumpaggregat / Pumpe.

Unter Bezugnahme auf Fig. 1 kann das erfindungsgemafe Verfahren wie folgt beschrieben
werden: Die erste Verdickervorstufe und die zweite Verdickervorstufe werden uber
Dosiereinldsse 18, beispielsweise die Dosiereinldsse A und B in die Mischkammer 16
dosiert. Die Verdickervorstufen werden in der Mischkammer 16 unter Reaktion der
Verdickervorstufen gemischt und mittels des Scherelements 17 geschert. Optional kann,
beispielsweise tber den Dosiereinlass C, ein Additiv in die Mischkammer 16 dosiert
werden. Wenigstens eine der Verdickervorstufen und/oder das Additiv werden dabei
erfindungsgemaR mit einer Temperatur in einem Bereich von 0 °C bis unter 40 °C
zugegeben. Das Gemisch kann tiber die Leitung 13 in den Riihrreaktor 13 Giberfiihrt werden
und dort mittels des Rihrers 12 geriihrit werden. Dariuber hinaus kann das in dem
Ruhrreaktor 11 enthaltende Fluid mittels des Kiihimantels 14 gekihlt werden. Uber die
Verbindung 15 kann das Fluid aus dem Riihrreaktor 11 in die Mischzone 16 iibergeben
werden. Um aus dem polyharnstoffverdickten Schmierfett-Zwischenprodukt das
polyharnstoffverdickte Schmierfett zu erhalten, wird das Zwischenprodukt vorzugsweise in
dem Riihrreaktor 11 auf eine Temperatur von tiber 100 °C unter Riihren erhitzt, sodann

abgekihlt und schlieBlich das polyharnstoffverdickte Schmierfett erhalten.
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Anspriiche
1. Verfahren  zur Herstellung eines  polyharnstoffverdickten  Schmierfett-

Zwischenproduktes, bestehend aus oder umfassend die folgenden Schritte:
a) Bereitstellen mindestens einer ersten Verdickervorstufe;
b) Bereitstellen mindestens einer zweiten Verdickervorstufe;
c) Dosieren der bereitgestellten Verdickervorstufen aus Schritt a) und b) in eine
Mischkammer, optional zuséatzliches Hinzufligen mindestens eines Additivs;
d) Mischen der mindestens zwei Verdickervorstufen sowie des optional
mindestens einen weiteren Additivs in der Mischkammer und Reaktion der
beiden Verdickervorstufen;
e) Erhalten mindestens eines polyharnstoffverdickten Schmierfett-
Zwischenproduktes;
wobei zum Erreichen einer Kiihlung wahrend der Reaktion in Schritt d) mindestens eine
der in Schritt a) und b) bereitgestellten Verdickervorstufen und/oder das mindestens eine
Additiv aus Schritt ¢) eine Temperatur in einem Bereich von 0 °C bis unter 40°C,

vorzugsweise in einem Bereich von 10 °C bis unter 40°C aufweist.

2. Verfahren gemaR Anspruch 1, wobei die in Schritt a) bereitgestelite erste
Verdickervorstufe ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus primdren Aminen,
vorzugsweise Monoaminohydrocarbyl-, Di- oder Polyaminohydrocarbylen-Verbindungen
mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen oder Alkoholen mit Hydrocarbyl oder Hydrocarbylen-
Gruppen mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder Mischungen aus den vorstehend
genannten,

wobei die erste Verdickervorstufe als Reinstoff oder als Gemisch mit mindestens einem

Basisol vorliegt.

3. Verfahren geméR Anspruch 1 oder 2, wobei die in Schritt b) bereitgestellte
mindestens zweite Verdickervorstufe ausgewéahlt ist aus der Gruppe bestehend aus:
Isocyanaten, vorzugsweise aus Mono- und/oder Polyisocyanaten mit 5 bis 20, besonders
bevorzugt 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, oder Mischungen aus den vorstehend genannten,
wobei die zweite Verdickervorstufe als Reinstoff oder als Gemisch mit mindestens einem
Basisol vorliegt.

4. Verfahren gemaR einem der vorangehenden Anspriiche, wobei das mindestens eine
Additiv ausgewdhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Basisolen, fliichtigen
Kohlenwasserstoffen, gekihlten oder verflissigten Gasen, Aminen, Alkoholen,
Isocyanaten, Antioxidationsmitteln, VerschleiRschutzmitteln, Korrosionsschutzmitteln,
Detergenzien, Farbstoffen, Schmierfahigkeitsverbesserem, Haftverbesserern,

Viskositatsadditiven, Reibungsminderern, Hochdruckadditiven und Metalldeaktivatoren,
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einfachen und/oder Komplex-Seifen, bevorzugt vorliegend als Lithium-, Natrium-,

Magnesium-, Calcium-, Aluminium- oder Titanseifen , Wasser oder Mischungen daraus.

5. Verfahren gemal einem der vorangehenden Anspriiche, wobei eine Kiihlung der
Reaktion im Schritt d) ferner dadurch erreicht wird, dass verdampfende oder sublimierende

Komponenten als Additive in Schritt ¢) hinzugefiigt werden.

6. Verfahren gemdald einem der vorangehenden Anspriiche, wobei das Basisdl eine
kinematische Viskositat von 12 bis 2500 mm2/s, bevorzugt von 30 bis 500 mm2/s bei einer

Temperatur von 40 °C aufweist.

7. Verfahren gemafl einem der vorangehenden Anspriche, wobei das Mischen in

Schritt d) in der Mischkammer unter Scherung stattfindet.

8. Verfahren gemalk Anspruch 7, wobei die Scherung mit einer Scherrate von
mindestens 102 1/s erfolgt, bevorzugt mit einer maximalen Scherrate von 107 1/s ,

besonders bevorzugt in einem Bereich von mindestens 102 1/s bis maximal 10° 1/s.

9. Verfahren gemaR Anspruch 7 oder 8, wobei die Scherung mittels wenigstens einem
der Folgenden erfolgt:

- Rotor-Rotor-Schereinrichtung,

- Rotor-Stator-Schereinrichtung,

- Rotor-Stator-Rotor-Schereinrichtung,

- Hochdruckeinspritzkammer,

- Statischer Mischer,

- Extruder, insbesondere Schneckenextruder,

- Pumpaggregat / Pumpe.

10. Verfahren zur Herstellung eines polyharnstoffverdickten Schmierfettes, bestehend
aus oder umfassend die Schritte gemaR einem der vorangehenden Anspriiche und
zusétzlich die Schritte:
f) Erhitzen des in Schritt ) erhaltenen Zwischenprodukts auf eine Temperatur
von Uber 100 °C unter Riihren;
Q) Abkiihlen des erhitzten Zwischenproduktes aus Schritt f) auf eine Temperatur
von unter 100 °C, bevorzugt von unter 80°C;

h) Erhalten eines polyharnstoffverdickten Schmierfettes.

PCT/EP2024/058273
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11. Verfahren zur Herstellung mindestens eines polyharnstoffverdickten Schmierfett-
Zwischenproduktes, bestehend aus oder umfassend die folgenden Schritte:
a) Bereitstellen mindestens einer ersten Verdickervorstufe;
b) Bereitstellen mindestens einer zweiten Verdickervorstufe;
C) Dosieren der bereitgestellten Verdickervorstufen aus Schritt a) und b) in eine
Mischkammer, optional zusétzliches Hinzufligen mindestens eines Additivs;
d) Mischen der mindestens zwei Verdickervorstufen sowie des optional
mindestens einen weiteren Additivs in der Mischkammer und Reaktion der
beiden Verdickervorstufen;
e) Erhalten eines polyharnstoffverdickten Schmierfett-Zwischenproduktes,
wobei als die erste Verdickervorstufe reines Amin oder eine Mischung aus reinen Aminen

und/oder Alkohol bereitgestellt wird.

12.  Verfahren gemaR Anspruch 11, wobei in Schritt a) als bereitgestellte erste
Verdickervorstufe mindestens ein Amin ausgewahlt ist, vorzugsweise ausgewdhlt aus der
Gruppe bestehend aus priméren Aminen, vorzugsweise Monoaminohydrocarbyl-, Di- oder
Polyaminohydrocarbylen-Verbindungen mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder Mischungen
aus den vorstehend genannten,

und/oder

wobei in Schritt a) als bereitgestellte erste Verdickervorstufe mindestens ein Alkohol
ausgewahlt ist, vorzugsweise ausgewéahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkoholen mit
Hydrocarbyl oder Hydrocarbylen-Gruppen mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder
Mischungen aus den vorstehend genannten,

und,

wobei die in Schritt (b) bereitgestellte zweite Verdickervorstufe ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Isocyanaten, vorzugsweise aus Mono- und/oder Polyisocyanaten
mit 5 bis 20, besonders bevorzugt 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, oder Mischungen aus den
vorstehend genannten,

wobei die die erste und/oder die zweite Verdickervorstufe als Reinstoff oder als Gemisch

mit mindestens einem Basisél vorliegt.

13.  Verfahren zur Herstellung eines polyharnstoffverdickten Schmierfettes, bestehend
aus oder umfassend die Schritte gemanR einem der Anspriiche 11 oder 12 und zuséatzlich
die Schritte:

f) Erhitzen des in Schritt e) erhaltenen Zwischenprodukts auf eine Temperatur

von tiber 100 °C unter Riihren;

PCT/EP2024/058273
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Q) Abkiihlen des erhitzten Zwischenproduktes aus Schritt f) auf eine Temperatur
unter 100 °C, bevorzugt von unter 80°C;
h) Erhalten eines polyharnstoffverdickten Schmierfettes.

14.  Verwendung einer Vorrichtung umfassend

- eine Mischkammer (16) zum Mischen der Verdickervorstufen,

- einen Rihrreaktor (11),
wobei die Mischkammer (16) ein Scherelement (17) und mindestens zwei Dosiereinldsse
(18) zum Dosieren der Verdickervorstufen aufweist und tber eine Leitung (13) mit dem
Rihrreaktor verbunden ist, insbesondere wobei der Riihrreaktor (11) Giber einen Rihrer
(12) und einen Kiihimantel (14) verfiigt und optional liber eine Verbindung (15) mit der
Mischzone (16) verbunden ist, zur Herstellung eines polyharnstoffverdickten Schmierfettes
(10) oder eines polyharnstoffverdickten Schmierfett-Zwischenproduktes mit einem

Verfahren gemaR einem der vorstehenden Anspriiche.

15. Polyharnstoffverdicktes Schmierfett, vorzugsweise erhalten oder erhéltlich durch ein
Verfahren geméaR einem der vorstehenden Anspriiche, enthaltend
a) 55 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 90 Gew.-% Basisdl;
b) 1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1,5 bis 15 Gew.-% Polyharnstoffverdicker;
und optional mindestens eine weitere Komponente
c) 0,5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-% Additive;
d) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-%, anorganische Verdicker,
bevorzugt Siliziumoxid;
f) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 15 Gew.-%, Festschmierstoffe;
Q) 0 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 15 Gew.-%, weitere organische
Verdicker, bevorzugt Seifen- oder Komplexseifenverdicker auf Basis von
Calcium-, Lithium- oder Aluminiumseifen,
h) 1 bis 15 Gew.-% Ligninderivate,

wobei das polyharnstoffverdickte Schmierfett im Wesentlichen frei von Biuret ist.

16. Polyharnstoffverdicktes = Schmierfett gemaR Anspruch 15, wobei das
polyharnstoffverdickte Schmierfett einen Konuspenetrationswert von 200 bis 400mm/10,
bevorzugt im Bereich von 265 bis 385 mm/10, bestimmt nach DIN ISO 2137, besitzt.



