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@ Verfahren zum Aufbringen von Oxalat-iiberziigen auf Edelstahl.

@ Bei einem Verfahren zum Aufbringen von Oxa-
latiiberziigen auf Edelstahl arbeitet man zwecks Erzeugung
glatter und festhaftender Uberziige mit wafirigen Oxa-
latierungslasungen, die Oxalséure, Fluoridverbindung, Me-
tallionen, Nitrationen sowie wasserlésliches, von Protein ver-
schiedenes organisches Polymer enthalten und praktisch frei
von Chioridionen sind.

Besonders zweckmabBig ist es, Oxalatierungslésungen
einzusetzen, die

10 bis 50 g/i, vorzugsw. 30 bis 40 g/l, Oxalsdure

0,1 bis 10 g/l, vorzugsw. 0,2 bis 2 g/i, Metallionen

0,1 bis 5 g/l, vorzugsw. 0,5 bis 3,5 g/l, Fluoridionen

0,1 bis 3 g/l, Nitrationen

1 bis 10 g/l wasserldsliches Polymer,

als Metallionen Zinn-, Mangan-, Zirkon-, Nickel-, Titan- und/
oder Zinkionen und als Polymer polyvinylpyrrolidon, Poly-
ethylenglykol, Polyvinylalkohol und/oder Polyethylenoxid
enthalten.

Das Verfahren ist insbesondere fir die Vorbereitung von
Edelstahlen fir die Kaltumformung bestimmt.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen von
Oxalatiiberziigen auf Edelstahl mit Hilfe von w&Brigen

Oxalatierungsl®sungen, die Oxalsdure, Fluoridverbindung,

Metallionen und Nitrationen enthalten sowie dessen
H

Anwendung auf die Vorbereitung von Edelstdhlen fiir die

Kaltumformung.

Insbesondere zur Vorbereitung der Kaltumformung, aber auch
zur Verbesserung der Gleiteigenschaft ist es bekannt,
Edelstahl mit Oxalatiiberziigen zu versehen. Die hierzu
verwendeten OxalatierungslBsungen enthalten Oxalsdure und
in der Regel Fluorid, Chlorid, Oxidationsmittel, ggf. auch
Metallionen, wie Zinnionen (DE-0S 19 47 066), bzw. Protein
oder Kasein (US-PS 3 860 434). Das in der Praxis am
hdufigsten eingesetzte Oxidationsmittel (Beschleuniger)

ist Thiosulfat, insbesondere Natriumthiosulfat.

Im Falle des beabsichtigten Kaltstauchens von Edelstahl
sind Rohlinge im Handel erhdltlich, die folgenden
Verfahrensgang durchlaufen haben: Beizen, Wasserspilen,
Oxalatieren, HeiBwasserspiilen, Trocknen, Vorziehen mit
Seifenschmiermittel, Gliihen, Beizen, Wassersplilen,
Oxalatieren, HeiBwasserspiilen, Trocknen, Vorziehen mit

Seifenschmiermittel.

Im vorgenannten Verfahrensgang ergeben sich Probleme aus
der Tatsache, daB Oxalatierungsldsungen eingesetzt werden,
die Chloridionen und ggf. Thiosulfationen enthalten. Beide

L8sungsbestandteile bleiben selbst nach der
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HeiBwassersplilung in geringem Ausmaf im kristallinen
Oxalatliberzug zurilick und sind fir eine Aufrauhung der
Oberfldche des Edelstahlrohlings beim Glihen nach dem
vorziehen verantwortlich. Dies wiederum beeintrd@chtigt die

anschlieBende Kaltumformung und die Produktqualitdt.

Andere Probleme ergeben sich daraus, daB die eingesetzten
oxalatierungsl®sungen zwar auf austenitischen Edelst&hlen
zu Uberziigen fiihren, die wegen ihrer hervorragenden
Haftung flir die Kaltumformung geeignet sind, jedoch auf
ferritischen Edelst&hlen keine ausreichend haftenden und
damit fiir die Kaltumformung geeigneten Uberziige entstehen
lassen. Diese Oxalatierungsl&sungen haben zudem kurze
Standzeiten und den Nachteil ungleichmé@Biger

tiberzugsausbildung.

Aufgabe der Erfindung ist, ein Verfahren zum Aufbringen
von Oxalatiiberziigen auf Edelstahl, insbesondere auf
ferritischen Edelstahl, bereitzustellen, das die bekannten
und vorgenannten Nachteile nicht aufweist, aber dennoch

einfach in der Verfahrensfithrung ist.

Die Aufgabe wird gelGst, indem das Verfahren der eingangs
genannten Art entsprechend der Erfindung derart '
ausgestaltet wird, daf man den Oxalatiiberzug durch Kontakt
mit einer Oxalatierungsldsung aufbringt, die praktisch
frei von Chloridionen ist und wasserldsliches, von Protein

verschiedenes organisches Polymer enthdlt.

"praktisch frei von Chloridionen" bedeutet hierbei, dasB
ein bewuBter Zusatz von Chloridverbindung vermieden wird

und lediglich ein durch Verunreinigungen der Bestandteile
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der Oxalatierungsl®sung bedingter Chloridgehalt

akzeptierbar ist.
Gem3dfB einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung bringt
man den Oxalatiiberzug durch Kontakt mit einer

Oxalatierungsl8sung auf, die

10 bis 50 g/1, vorzugsw. 30 bis 40 g/l1, Oxalsdure

0,1 " 10 g/1, " 0,2 "2 g/l, Metallionen
0,1 " 5 g/1, " 0,5 " 3,5 g/l, Fluoridionen
0,1 " 3 g/l Nitrationen und

1 “ 10 g/1 wasserldsliches Polymer

enthdlt.

Bei Konzentrationen an Oxals3dure unter 10 g/l setzt die
Uberzugsbildung nur zdgernd ein oder es werden
unvollstidndige {iberziige erzeugt. Bei sehr viel geringeren
Konzentrationen als 10 g/l erfolgt keine
Uberzugsausbildung mehr. Bei Konzentrationen oberhalb

50 g/1 wird die Uberzugsausbildung nicht mehr verbessert.
Infolge erhShten Austrags an Chemikalien mit an der
Metalloberfl&che anhaftender Oxalatierungsl®Ssung wird

statt dessen das Verfahren undkonomisch.

Beziiglich des Metallionengehaltes tritt unterhalb von

0,1 g/1 kein merklicher Effekt hinsichtlich Beschleunigung
der Uberzugsausbildung und Verbesserung der Haftung des
Uberzuges an der Edelstahloberfl&che auf. Bei
Konzentrationen {iiber 10 g/l ist eine Steigerung der
Beschleunigung der Uberzugsausbildung und der Haftung

nicht mehr erzielbar.

¥)
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Eine Fluoridkonzentration unter 0,1 g/l ist mit einer zu
geringen Reaktivitdt der Oxalatierungsldsung verbunden.
Konzentrationen iiber 5 g/1 filhren zu einem starken

Beizangriff und damit zu einem rauhen Uberzug.

Bei einer Nitratkonzentration unterhalb 0,1 g/l ist der
erzielbare Beschleunigungseffekt nicht zufriedenstellend,
bei einer solchen iiber 3 g/l ein zusitzlicher Effekt nicht
mehr erreichbar. HShere Nitratkonzentrationen fiihren zudem
zu einer beschleunigten Abnutzung der oxalatierungsldsung

durch iiberm&sige Alterung.

Das wasserldsliche Polymer verhindert die Entstehung
rauher 0xa;a;ﬁpgrzﬁge bzw. beglinstigt die Bildung dichter
{iberziige, indem eine vielzahl von Kristallen gebildet
wird. Dariiber hinaus wird die Haftung des tiberzuges nach
der Trocknung intensiviert, da das Polymer den gesamten
{iberzug durchdringt. Diese Vorteile werden nicht mehr in
ausreichendem MafSe erzielt, wenn die Polymerkonzentration
unter 1 g/l gesenkt wird. Bei Konzentrationen tber 10 g/l
tritt eine Behinderung der Uberzugsreaktion auf. AuBSerdem
iibersteigt dann wegen der erhdhten Viskositdt der Austrag
von an den Werkstiicken anhaftender Oxalatierungsldsung das

tolerierbare MaB.

Entsprechend einer weiteren vorteilhaften pusfiihrungsform
der Erfindung erzeugt man den Oxalatiiberzug durch Kontakt
mit einer Oxalatierungsldsung, die als Metallionen Zinn-,
Mangan-, Zirkon-. Nickel-, Titan- und/oder Zinkionen
enthidlt. Hierbei konnen z.B. die Zinnionen Gber
zinnfluorid, -sulfat und/oder -oxalat, die Manganionen
iiber Mangancarbonat und/oder -sulfat und die Zirkonionen

{iber Fluorozirkonsdure oder Zirkonfluorid eingebracht




werden. Fiir den Zusatz der Nickelionen empfiehlt sich
Nickelcarbonat, -nitrat und/oder -sulfat, flir den der
Titanionen Titanfluorid, Titanoxalat und/oder
Titanylsulfat und flir den der Zinkionen Zinkoxid,
—carbonat und/oder -nitrat. Es sind auch andere als die
vorgenannten Metallverbindungen mdglich. Wesentlich ist
lediglich, daf die Metallionen nicht als Chlorid

eingebracht werden.

Weiterhin ist es vorteilhaft, den Oxalatiiberzug durch
Kontakt mit einer Oxalatierungsldsung aufzubringen, die
als Polymer Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenglykol,
Polyvinylalkohol und/oder Polyethylenoxid enthé&lt. Diese
Polymere haben hinsichtlich Schichtverfeinerung und

iberzugshaftung die besten Eigenschaften.

Die Oxalatierungsldsung gelangt unter den an sich
bekannten Bedingungen zum Einsatz. Das heit, die zuvor
gereinigten und ggf. von einem Oxidfilm befreiten
Werkstiicke werden mit ihr bei etwa 80 bis 90°C und fir die
Dauer von 10 bis 20 min in Kontakt gebracht. Dabei ist

eine Tauchbehandlung besonders zweckmdBig.

Sofern mit dem erfindungsgemdfen Verfahren die Behandlung
austenitischer Edelstihle beabsichtigt ist, kann in der
Oxalatierungsl&sung ein geringer Gehalt an Thiosulfat
geduldet werden. Bei der Behandlung ferritischer
Edelstihle hingegen wird der Oxalatilberzug jedoch
vorzugsweise durch Kontakt mit einer OxalatierungslOsung
aufgebracht, die frei von Thiosulfat ist.

Rei der iberzugsbildung 18st die Oxalsdure - unterstilitzt

durch die Beizwirkung des Fluorids - iberwiegend Eisen,

1
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aber auch Chrom, Nickel etc. aus der Werkstiickoberfléche
heraus, so daB an der Grenzschicht der pH-Wert der
Oxalatierungsldsung ansteigt. Durch die oxidierende
wirkung des Beschleunigers wird der dabei gebildete
wasserstoff zu Wasser oxidiert. Am Beispiel des Eisens ist
die Reaktion darstellbar gemds

Fed — =~ Fe?t + 2e” (anodische Reaktion)

2H+ + 2¢ —=2H + O ——#-Hzo (kathodische Reaktion)

Infolge des Anstiegs des pH-Wertes an der Grenzschicht
tritt eine Ubersdttigung an Eisenoxalat auf, das sich an
anodischen Bereichen der Oberfliche unter Bildung von
Kristallkeimen abscheidet. Gleiches geschieht mit anderen
Metallionen der Oxalatierungsldsung, die gleichzeitig in
Form von Oxalat abgeschieden werden und dadurch die
Kristallkeimbildung zusitzlich beschleunigen. Hierdurch
wird die Depolarisation bei geringerem Beizangriff auf die
Edelstahloberfléche abgeschlossen, und das
Kristallwachstum der vielzahl von Kristallkeimen kann
einsetzen. Es entsteht ein Oxalatiiberzug von hoher Dichte

und groger Haftfestigkeit.

Das wasserldsliche, von Protein verschiedene organische
polymer durchdringt den gesamten Oxalatiiberzug und wird
auch durch die Wassersplilung nicht entfernt. Es verleiht
dem Uberzug nach der Trocknung erhhte Bindekrdfte. Wegen
der weiterhin gegebenen starken Haftung auf der
werkstiickoberfl&che sind die nach dem erfindungsgeméfen
Verfahreq‘erzeugten Oxalatiiberziige in besonderer Weise fir

die Vorbereitung der Kaltumformung von Edelstahl geeignet.

pie Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele ndher

B
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und beispielsweise erldutert.
Beispiel I

Walzdrdhte aus Edelstahl der Qualitdten SUS 410 (13 Cr)

und SUS 434 (18 Cr, 1 Mo) wurden mit den in der

. nachfolgenden Tabelle definierten Oxalatierungsl®sungen

' behandelt und hinsichtlich des Gewichtes und der Haftung
bzw. der Abriebfestigkeit der Uberziige bewertet.

Zur Ermittluﬂg des Schichtgewichtes (g/mz) wurden die
oxalatierten und getrockneten Walzdr@hte gewogen, zur
Abldsung des (iberzuges in 5 Gew.-% Chromsidurel&sung bei 75
+ 1°C fir 15 min getaucht, mit Wasser gesplilt, erneut

getrocknet und zuriickgewogen.

Die Priifung der Haftung bzw. Abriebfestigkeit der
jeweiligen Oxalatiiberziige erfolgte filir die einzelnen
Walzdrdhte in reproduzierbarer Weise und fiir eine
bestimmte, filir alle Proben identische Zeit mit einer
Amsler-Priifmaschine (Prinzip Bremsklotz gegen Rad).
AnschlieBend wurde das AusmafBl der Abldsung des

Oxalatiiberzuges ermittelt., Dabei bedeuten

O {Uverzug bleibt vollkommen erhalten

A geringfiigig abgeldst

% in einem betr&chtlichen MaBSe abgel&st.
Die in der Tabelle aufgefﬁhften Beispiele 1 bis 4 und 8
bis 10 entsprechen dem erfinéungsgeméﬁen Verfahren, die

Vergleichsbeispiele 5 bis 7 und 1l bis 13 dem Stand der
Technik.

CINAL gi.‘»
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Beispiel II

Walzdraht der Edelstahlqualitdt SUS 434 mit 5 mm
Durchmesser wurde mit den Oxalatierungsldsungen gemdsB
Beispiel 8 und gem&B Vergleichsbeispiel 12 von Beispiel I
behandelt. Die Badvolumina betrugen jeweils 6000 1.

Der Walzdraht wurde jeweils in Partien von 500 kg in
beiden Oxalatierungsldsungen behandelt und nach Beseifung

unter gleichen Bedingungen gezogen.

Im Falle des mit der Oxalatierungsl®sung gemds
Vergleichsbeispiel oxalatierten Walzdrahtes war nach einem
Gesamtdurchsatz von 130 t Walzdraht ein einwandfreier
Drahtzug nicht mehr mdglich. Der Oxalatiiberzug besaf zu
diesem Zeitpunkt eine rauhe Erscheinung und wies eine

betrichtliche Schlammablagerung auf.

Danach wurde ein Neuansatz vorgenommen und - wie
vorstehend beschrieben - erneut behandelt. Nach . einem
Durchsatz von 125 t muBte der Ziehversuch wiederum

abgebrochen werden.

Bei Vorbehandlung des Walzdrahtes mit der
Oxalatierungslbsung gemdB Beispiel 8 von Beispiel I unter
sonst identischen Bedingungen konnten insgesamt 450 t
Walzdraht gezogen werden. Dabei waren die Ziehbedingungen

und -ergebnisse am Ende des Versuchs so gut wie am Anfang.

Die vorstehend aufgefiihrten Beispiele zeigen, daB es mit
Hilfe des erfindungsgemdBen Verfahrens gelingt, auf

ferritischem Edelstahl Oxalatiiberziige zu erzeugen, die
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dicht und von hervorragender Haftung sind, so da8 sie sich
bestens zur Kaltumformung eignen. Dariiber hinaus besitzen
die beim erfindungsgemiBen Verfahren zum Einsatz kommenden
Oxalatierungsl&sungen eine betr@chtlich erhdhte Standzeit,
was hinsichtlich Badiiberwachung und aus Skonomischer Sicht
von groBem Vorteil ist. ‘
Auch bei Anwendung auf in den Beispielen nicht genannte
austenitische Edelstdhle werden hervorragende und fiir die
Kaltumformung besonders geeignete Oxalatiiberziige erhalten,
so daB insoweit das erfindungsgem&@Be Verfahren auch

universell einsetzbar ist.
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Patentanspriiche

l. Verfahren zum Aufbringen von Oxalatiiberziigen auf
Edelstahl mit Hilfe von wdB8rigen Oxalatierungsl&sungen,
die Oxalsdure, Fluoridverbindung, Metallionen und
Nitrationen enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB man
den Oxalatiiberzug durch Kontakt mit einer “
Oxalatierungsldsung aufbringt, die praktisch frei von
Chloridionen ist und wasserl®sliches, von Protein

verschiedenes organisches Polymer enth#lt.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dagf
man den Oxalatiliberzug durch Kontakt mit einer

Oxalatierungsldsung aufbringt, die

10 bis 50 g/1, vorzugsw. 30 bis 40 g/1, Oxalsdure

0,1 " 10 g/1, " 0,2 "2 g/l, Metallionen
0,1 " 5 g/1, " 0,5 " 3,5 g/l, Fluoridionen
0,1 " 3 g/1 Nitrationen und

1 " 10 g/l wasserl8sliches Polymer

enthdlt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, da8 man den Oxalatiiberzug durch Kontakt
mit einer Oxalatierungsl&sung aufbringt, die als
Metallionen Zinn-, Mangan-, Zirkon-, Nickel-, Titan-

und/oder Zinkionen enthilt.
4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch

gekennzeichnet, da8 man den Oxalatiiberzug durch Kontakt

mit einer Oxalatierungsl&sung aufbringt, die als

)
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Pclymer Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenglykol,
Polyvinylalkohol und/oder Polyethylenoxid enth&lt.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis

i,
Ao TEn

4, dadurch gekennzeichnet, das man den Oxalatiiberzug

durch Kontakt mit einer Oxalatierungsl®sung aufbringt,

die bei der Behandlung ferritischer Edelsté&hle frei von
" Thiosulfat ist.

Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 5 auf die Vorbereitung von Edelstdhlen

fiir die Kaltumformung.



EPA Form 1503 03 82

9

Europaisches
Patentamt

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

0233503

Nummer der Anmeldung

EP 87 10 0878

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Kategorie

Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich,
der maBgeblichen Teile

KLASSIFIKATION DER
ANMELDUNG (Int CI 4}

Betrifft
Anspruch

D,Y

US-A-3 860 434 (M. OKABE)

1-6 C 23 C 22/46

* Patenspriiche 1-5 *

23, Nr. 6, November-Dezember
1981, Teddington, Middlesex,
& JP-A-56 72 090 (NIHON
PARKERIZING) 19-11-1979
* Seite 393, rechte
Zusammenfassung

LU-A- (FARBWERKE
HOECHST) :

*# Patentanspriiche 1-4 *

41 296

Us~-A-2 759 862
* Patentanspruch 4;
Zeilen 58-61 *

Spalte

FR-A-1 184 185 (AMERICAN
CHEMICAL PAINT)
* Zusammenfassung Punkte

Seite 3, linke Spalte,

FR-A-1 176 027 (SOCIETE
CONTINENTALE PARKER)

METAL FINISHING ABSTRACTS, Band

GB;

Spalte,

Patentanspruch; Seiten 7,10,11 *

(J.A. HENRICKS)

a,f;
Seite 2, rechte Spalte, Zeile 5 -
Zeile 15 *

E;

RECHERCHIERTE

2, SACHGEBIETE (int. C} 8)

C 23 C 22/00

1-4,6

Der vorliegende Recherchenbencht wurde fir alle Patentanspriiche erstellt.

035 SRV

S

Priufer

TORFS F.M.G.

V0P <X

KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE

: von besonderer Bedeutung allein betrachtet
- von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer E

anderen Veréffentlichung derselben Kategorie

: technologischer Hintergrund
. nichtschriftliche Offenbarung
. Zwischenliteratur &:
. der Erindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsétze

E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder

. in der Anmeldung angefiihrtes Dokument’
: aus andern Grinden angeflihrtes Dokument

nach dem Anmeidedatum veroffentlicht worden ist

Mitglied der gieichen Patentfamilie, Gberein-
stimmendes Dokument




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

