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€) Verfahren zur Erleichterung der Kaltumformung von Edel-
stahl.

Bei einem Verfahren zur Erleichterung der Kaltumformung
von Edelstahl durch Aufbringen eines Oxalatiiberzuges und
daran anschliessend eines Schmiermittels wird zwecks Erhd-
hung der Haft- und der Abriebfestigkeit des Uberzuges mit
einer Oxalatierungsldsung gearbeitet, die

20 bis 100 g/t Oxalsdure

5 bis 50 g/i Hydroxylammoniumsulfat

L 0,3 bis 3 g/l wasserldsliches Polymer und
< 0,1 bis 10 g/l Natriumthiosulfat
enthalt.

m Als wasserldsliches Polymer sind Polyethylenglykol, Poly-

acrylséure, Kasein, Leim, insbesondere aber Polyvinylalkohol
und/oder Polyvinylpyrrolidon geeignet. Die Oxalatierungs!é-

m sung sollte eine Temperatur von 70 bis 100°C, vorzugsweise
85 bis 95°C, aufweisen.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erleichterung der
Kaltumformung von Edelstahl durch Aufbringen eines
Oxalatlberzuges und daran anschlieBend eines

Schmiermittels.

Es ist bekannt, Edelst&hle zur Erleichterung der
Kaltumformung, 2z.B. durch Rohrzug oder Kaltstauchen, mit
einem Oxalatiiberzug und einem anschlieBend aufgebrachten
Schmiermittel zu versehen. Die zur Erzeugung des
Oxalatiiberzuges eingesetzten Oxalatierungsl&sungen
enthalten als Hauptbestandteil Oxals&dure, Zusatzstoffe,
wie Fluorid oder Chlorid, die den Beizangriff bewirken,
und Natriumthiosulfat oder dergl., die als Beschleuniger
bei der Kristallkeimbildung in der Schicht wirken. Durch
Eintauchen des Werkstiickes in eine derartige
Oxalatierungsldsung 1l&8t sich ein Oxalatiberzug von
geeignetem Schichtgewicht erzeugen, auf den in einem
ndchsten Arbeitsgang mit Hilfe einer Metallseifenl®sung
oder -dispersion eine Schmierschicht aufgebracht wird. Ein
solches Schichtsystem stellt die derzeit beste Form der
Vorbereitung von Edelst&hlen fiir die Kaltumformung dar,

sofern herkdmmliche Umformungsgrade beabsichtigt sind.

In jlingerer Zeit geht jedoch der Trend dahin, Edelstdhle
zunehmend schwereren Kaltumformungsgraden zu unterwerfen.
Insbesondere beim Kaltstauchen sind mitunter _ -

Reduktionsgrade von 80 % und mehr erwiinscht. Bei‘derartiélﬁ
hohen ﬁmformungsgraden weisen jedoch die nach bekannten

Verfahren erzeugten Oxalatiiberziige nicht mehr die
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erforderliche Haftung auf, so daB8 der Oxalatiiberzug
entfernt wird und es zum Anfressen oder KaltverschweifBen
kommt. Die Folge ist, da8 ein Austausch der
Kaltumformungswerkzeuge unvermeidbar ist und ein
erheblicher Teil der produzierten Artikel Ausschuf
darstellt. Das bedeutet, daB sich Effizienz und Ausstos
bei der Kaitumformung verringern, was mit betr&chtlichen

Verlusten verbunden ist.

Parallel zum vorgenannten Trend zu zunehmend schwereren
Umformungen geht die Forderung nach Edelstdhlen mit immer
hSherer Korrosionsfestigkeit, insbesondere beim Einsatz in
der chemischen Industrie. Auch bei der Gewinnung von Erddél
mit st3ndig tiefer reichenden Bohrldchern, die mit der
Einwirkung hochkorrosiver Gase verbunden ist, k&nnen die
bislang gebrduchlichen Edelst&hle nicht mehr eingesetzt
werden. Es sind statt dessen solche mit erheblich h&herem
Korrosionswiderstand erforderlich. Derartige Edelstdhle
enthalten h3ufig 20 Gew.-% Nickel und mehr sowie 20 Gew.-%
Chrom und mehr.

Gerade die hochwertigen und hochkorrosionsfesten
Edelstdhle verhalten sich hinsichtlich der Ausbildung von
Oxalatiberziligen nachteilig, indem die
Schichtbildungsreaktion bei Verwendung herk&Smmlicher
Oxalatierungsl8sungen stark behindert ist. Um mit dem
Problem fertig zu werden, hat man den Gehalt der den
Beizangriff bewirkenden Badbestandteile, wie Fluorid oder
Chlorid, erhdht, was jedoch zur Folge hat, daB die
Behandlungsdauer mehr Zeit in Anspruch nimmt und die

ﬁbefzﬁgééﬁsﬁildung nicht zufriedenstellend ist.
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Die vorgenannten Probleme haben dazu gefiihrt, daB8 man bei
der Erleichterung der Kaltumformung von Edelst&dhlen die
Technologie der Erzeugung von Konversionsiiberziligen
verlassen und sich statt dessen dem Studium der Bildung
von nicht mit dem Grundmetall reagierenden Harzﬁbefzﬁgen
zugewandt hat. Jedoch sind derartige Harziiberziige bislang

den Oxalatiiberziigen noch immer unterlegen.

Aufgabe der Erfindung ist, ein Verfahren zur Erleichterung
der Kaltumformung von Edelstihlen bereitzustellen, mit dem
insbesondere die vorstehend angesprochenen Probleme
behoben werden k&nnen und das auch bei
hochkorrosionsfesten Edelstdhlen zu haftfesten Uberziigen
filhrt, so daB selbst bei schweren Kaltumformungen ein

Anfressen oder KaltverschweiBen vermieden wird.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs
genannten Art entsprechend der Erfindung derart
ausgestaltet wird, daB8 man den Oxalatiberzug durch Kontakt

mit einer Oxalatierungsldsung aufbringt, die

20 bis 100 g/1 Oxals&ure

5 bis 50 g/l Hydroxylammoniumsulfat

0,3 bis 3 g/l wasserl&sliches Polymer und
0,1 bis 10 g/l Natriumthiosulfat

enthdlt.

Besonders geeignete wasserl8sliche Polymere sind
Polyv1nylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenglykol
Polyacrylsaure, Kasein, Leim und dergl Polyvinylalkohol

und Polyvinylpyrrolldon sind bevorzugt.
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Die Konzentrationen der wirksamen Bestandteile der
Oxalatierungsl®sung sind insofern bedeutend, als beziiglich
Oxalsdure unterhalb 20 g/1 keine ausreichende Reaktion mit
dem Edelstahl erfolgt und oberhalb 100 g/l keine weitere
Steigerung der Reaktivitdt erzielbar ist. Hinsichtlich

- Hydroxylammoniumsulfat erfolgt bei einer>Konzentration
unterhalb 5 g/1 keine ausreichende Aufl®sung des Oxidfilms
von der Edelstahloberfliche, so da8 die Uberzugsausbildung
nur schwer fortschreitet. Bei Konzentrationen iiber 50 g/1
tritt praktisch kein zﬁsétzlicher Effekt auf.

Die Gehalte an wasserldslichem Polymer fithren bei
Konzentrationen unterhalb der unteren Grenze zu keiner
Verbesserung der i{berzugshaftung, bei Konzentrationen an

der oberen Grenze ist das Maximum an Haftung erreicht.

Beziliglich der Gehalte an Natriumthiosulfat hat sich
gezeigt, daB unterhalb 0,1 g/l praktisch keine
Kristallkeimbildung auf Edelstahl erfolgt und daB oberhalb
10 g/1 starker Geruch von Schwefelverbindungen infolge
Zersetzung auftritt, die mit zunehmender Badbenutzung
fortschreitet.

'Als Schmiermittel zur Aufbringung auf den Oxalatiiberzug
sind insbesondere Metallseifen geeignet. Bei Einsatz von
wdBrigen L8sungen von Natriumseifen werden durch Reaktion
mit dem Oxalatiiberzug und der Seifenldsung Eisenseifen
gebildet. In Wasser dispergierte Kalzium-, Barium—,
Zinkseifen und dergl. lassen auf der Werkstlickoberfldche
Schmiermittelschichten der entsprechenden Seifen
entstehen. Im Falle des Kaltziehens ist es zweckmiBig,

'Metaliééafénpulver der vorgenannten-Ar£ unmittelbar vor

¥ B
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dem Eintritt des Werkstiicks in die Matrize aufzubringen.
GemdB einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung bringt
man den Oxalatiiberzug durch Kontakt mit einer .. ..,
Oxalatierungsl&sung, die eine Temperatur von 70 -his 100°C,

vorzugsweise von 85 bis 95°C, aufweist, auf.

Die mit der Konzeption der Erfindung gewonnenen
Erkenntnisse deuten darauf hin, daB8 die in
Oxalatierungsl8sungen iiblichen, den Beizangriff
bewirkenden Zus&tze, wie Fluorid und Chlorid, nicht in der
Lage sind, die auf der Edelstahloberfldche stets
befindlichen, kompliziert zusammengesetzten Oxidfilme von
Chrom, Nickel und Eisen vollstdndig aufzul8sen. Dies ist
jedoch die Voraussetzung flir die Ausbildung eines f

einwandfrei haftenden Oxalatiiberzuges.

Demgegeniiber ist jedoch Hydroxylammoniumsulfat in
Verbindung mit Oxalsiure imstande, schnell und einfach
eine v8llige Entfernung des Oxidfilmes zu bewirken und
zudem die Ausbildung des Oxalatiiberzuges zu beschleunigen.
Dies gilt insbesondere auch bei -hochkorrosionsfesten
Edelstdhlen, deren 0xidfilm besonders resistent ist und
mit Fluorid- oder Chloridzusdtzen kaum entfernbar ist.
Dessen ungeachtet k&nnen auch beim erfindungsgeméBen
Verfahren OxalatierungslSsungen zum Einsatz kommen, die
zusdtzlich Fluorid und/oder Chlorid enthalten.

Das in der Oxalatierungsl&sung enthaltene wasserldsliche
Polymer wird bei der {berzugsbildung in den Oxalatiiberzug

fest eingebaut, so daB es auch durch Wasserspililung nicht
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entfernt wird. Infolge des Einbaues wird zudem ein hoher
Binde- und Hafteffekt erzielt.

Natriumthiosulfat dient prim3ir der Keimbildung und ist
damit insbesondere filir die Feinkdrnigkeit des erzeugten
Oxalatiiberzuges verantwortlich.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele
beispielsweise und ndher erldutert.

Beispiel 1

Es wurden folgende Oxalatierungsldsungen eingesetzt:

Badbestandteile I3sungen gemaf Erfindung IVergleich
(g/1)
| 2\, 7YY I
Ole @O IEEY
Oxalsdure 36 1 36| 36|20{50{70}|3636136]50
1
Hydroxylammoniumsulfati 10| S| 10|10 | 20 | 10 S0 '[ 10 !
Polyvinylalkohol 1 0.3 1 1 % 3
Polyvinylpyrrolicon 1 2 1.
|
+  Natriumfluorid i 4,
| Natriumchiorid _ I
Natriumthiosulfat 2, 2| 2 2) 27 2} 2, 2, 2. 2




0232929

7Zum Test dienten

1. Walzdraht der Edelstahlqualit&dt SUS 316 mit den

Abmessungen

5 mm Durchmesser
100 mm L&nge

(warm gewalzt und gebeizt)

2. Rohrluppen der Edelstahlqualitit SUS 304 mit den

Abmessungen

25 mm Durchmesser

2,5 mm Wandstdrke

2000 mm Linge
(kalt gezogen, gegliiht und gebeizt)

Die vorgenannten Testobjekte wurden nach dem Verfahrensgang

Reinigen (alkalischer Reiniger; 20 g/1; 80°C; 10 min)
Wassersplilen
Beizen (5 Gew.-% HNOj: 5 Gew.-% HF; 60°C; 5 min)
Wassersplilen
Oxalatierung (mit den vorgenannten Ldsungen;

90°C; 10 min)
Wassersplilen

HeiBlufttrocknen
behandelt.

Im Falle der Rohrluppen erfolgte noch ein
Schmiermittelauftrag durch Behandlung mit einer
Natriumstearatldsung (70 g/l; 75°C; 3 min) vor der

HeiBlufttrocknung.
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Zur Ermittlung des Gewichtes des erzeugten Oxalatiiberzuges
wurden die mit'den einzelnen  Oxalatierungsldsungen - wie
vorstehend angegeben - behandelten und gewogenen
Walzdr&hte in eine 5 Gew.-%ige wdBrige L&sung von
Chroms&dure von 80°C wdhrend einer Dauer von 15 min.
getaucht. Dann wurden die Walzdrdhte =zurlickgewogen und die

Schichtgewichte in g/m2 umgerechnet.

Die Haftung bzw. Abriebfestigkeit der jeweiligen
Oxalatiiberziige wurde -~ ebenfalls bei Walzdraht - gepriift.
Hierzu wurden die einzelnen Walzdrdhte in reproduzierbarer
Weise und filir eine bestimmte, filir alle Proben identische
Zeit mit einer Amsler-Priifmaschine (Prinzip Bremsklotz
gegen Rad) getestet. Der ReibkSrper (KIMWIPE der Fa.
Jujo Kimberly K.K.) war mit Aceton getrd@nkt. AnschlieBend
erfolgte die Ermittlung des Gewichtes des verbliebenen

Oxalatiiberzuges nach der vorgenannten Methode.

Der Grad der Erleichterung der Kaltumformung wurde mit
Hilfe der mit den verschiedenen Oxalatiiberziigen versehenen
Rohrluppen ermittelt. Die Umformung erfolgte nach dem

Stopfenzug in zwei Stufen
von 25 mm Durchmesser und 2,6 mm Wandstdrke
auf 20 mm Durchmesser und 1,85 mm Wandstdrke
(Querschnittsreduktion 40,3 %)

und weiter

auf 16 mm Durchmesser und 1,5 mm Wandstdrke
(Querschnittsreduktion 35,2 %).

Die Ziehgeschwindigkeit lag bei 17,8 m/min.
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Die jeweiligen Testergebnisse sind nachfolgend

zusammengestellt,

Walzdraht Rohrluppe
Schichtgewicht verbliebenes Ziehtest
2 Schichtgewicht
(g/m7) (g/m*)
£ <§\ 13.8 | 2.8 ohne Anfressen an der
a : inneren und &uBeren
é i Rohroberfldche
*g Q 12.5 ' 2 "
) 12.3 2 "
P @ 11.3 2 "
e {5) 19.8 3. "
o
£ G 20.2 3. "
@ 18.5 2. "
O 14.6 "
< N B
g QD 10.8 0.5 Anfressen an cer inneren
o Rohroberfldche
e
S . 19 11.2 0.6 "

Die innerhalb des erfindungsgemdBen Verfahrens

eingesetzten OxalatierungslSsungen fiihrten beim

Haftungstest in allen Fdllen zu Restiiberzugsgewichten von
mehr als 2 g/m2, wodurch die Uberlegene Haftung

gegeniiber herkdmmlichen, gemd8 Vergleich gepriiften

Oxalatierungsldsungen nachgewiesen ist.

Im Ziehtest an Rohrluppen zeigten sich bei Anwendung des

erfindungsgemdBen Verfahrens keinerlei Anfressen oder

KaltverschweiBen, wohingegen im Vergleichsversuch in der

zweiten Ziehstufe an der inneren Rohroberfl&che

AnfreBerscheinungen festzustellen waren.
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Beispiel 2

Zur Erzeugung der Oxalatiiberzlige dienten wiederum die

Oxalatierungsl®sungen gemdf Beispiel 1.

Als Testobjekte wurden Rohrluppen aus Incolloy 800 (20 Cr,
32 Ni)

Durchmesser 25 mm
Wandstirke 2 mm
L&nge 50 mm

(kalt gezogen, gegliiht und gebeizt)
eingesetzt.
Die Behandlung erfolgte nach dem Verfahrensgang des

Beispiels 1 (ohne Beseifung). AnschlieBend wurden - wie im

Beispiel 1 angegeben - die Schichtgewichte bestimmt.

Lisung gemdB Erfindung Vergleich
DD 0| D 0|0l el e 0
Schicht- 13.5 | 12.8 | 10.5 | 10.1 | 15.8 | 18.5| 20.2 | 16.7 |keine Uberzugs-
gewicht bildung
(9/m?)

Die Testergebnisse zeigen, daB8 mit Hilfe des innerhalb der
Erfindung eingesetzten Oxalatierverfahrens einwandfreie
Oxalatiiberziige gebildet wurden. Obgleich sie hinsichtlich

des Schichtgewichtes gewisse Unterschiede aufwiesen,
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besaBen sie die fiir die Kaltumformung notwendigen

Eigenschaften in ausreichendem MaBe.

Demgegeniiber wurden mit den beim Vergleich eingesetzten

Oxalatierungsldsungen keine Oxalatiiberziige ausgebildet.
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Erleichterung der Kaltumformung von
Edelstahl durch Aufbringen eines Oxalatiiberzuges und
daran anschlieBend eines Schmiermittels, dadurch
gekennzeichnet, daB8 man den Oxalatiiberzug durch Kontakt

mit einer Oxalatierungsl®sung aufbringt, die

20 bis 100 g/1 oOxalsdure

5 bis 50 g/l Hydroxylammoniumsulfat

0,3 bis 3 g/1 wasserlSsliches Polymer und
0,1 bis 10 g/1 Natriumthiosulfat

enthdlt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
man den Oxalatiiberzug durch Kontakt mit einer
Oxalatierungsldsung aufbringt, die als wasserlOsliches
Polymer Polyethylenglykol, Polyacrylsdure, Kasein,
Leim, insbesondere aber Polyvinylalkohol und/oder
Polyvinylpyrrolidon enthdlt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB8 man den Oxalatiiberzug durch Kontakt
mit einer Oxalatierungsldsung, die eine Temperatur von
70 bis 100°C, vorzugsweise 85 bis 95°C, aufweist,
aufbringt.
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