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@ Verfahren zur Erleichterung der Kaltumformung.

@ Bei einem Verfahren zur Erleichterung der span-
losen Kaltumformung von Eisenwerkstoffen durch
Aufbringen eines Phosphatliberzuges taucht man die
Eisenwerkstoffe in eine Phosphatierungsifsung, die
frei von Elementen der sechsten Nebengruppe des
Periodischen Systems der Elemente, frei von Stick-
stoffverbindungen ist, vorzugsweise auch nickelfrei
ist,

5 bis 20 g/l Zink

1 bis 15 g/l Magnesium

10 bis 26 g/l Phosphat (ber. als P>Os)

1 bis 15 g/l Fluoroborat (ber. als BF;)

1 bis 7 g/l Chlorat (ber. als ClO3), vorzugsweise
zusitzlich

5 bis 40 g/l Sulfat (ber. als SO4)

enthilt und in der das Gewichtsverhdltnis von Zn :
Mg : BF; auf einen Wert im Bereich von 1 : (0,15 bis
1) : (0,15 bis 1) eingestellt ist.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erleich-
terung der spanlosen Kaltumformung von Eisen-
werkstoffen durch Aufbringen eines Phosphatliber-
zuges im Tauchen mittels einer wissrigen sauren
Phosphatierungsidsung, die Zink-, Mg- und
Phosphationen sowie Oxidationsmittel enthilt und
praktisch frei von Fe-ll-lonen ist.

Phosphatliberziige werden Ublicherweise auf
Metalloberflichen aufgebracht, um deren Korro-
sionsbestidndigkeit zu verbessern und die Haftung
des anschlieBend aufgebrachten Lackes zu erho-
hen. Phosphatiiberzlige dienen auch der Erleichte-
rung der spanlosen Kaltumformung, wobei sie
selbst wie ein "Schmiermittel” wirken, indem sie
ein Fressen oder VerschweiBen von Werkstoff und
Werkzeug vermeiden helfen oder aber ein an-
schlieBend aufgebrachtes Schmiermittel so stark
binden, daB es beim Umformungsvorgang praktisch
nicht entfernt wird. Insbesondere die letzigenannte
Fahigkeit ist von besonderer Bedeutung, weil erst
die Verbindung von Phosphatiiberzug und
Schmiermittel eine mehrfache oder starke Kaltum-
formung, ggf. ohne erneute Zwischenbehandlung
mit Schmiermittel, ermdglicht.

Es sind zahlreiche Verfahren zur Erleichterung
der Kaltumformung durch  Aufbringen von
Phosphatliberzligen bekannt. Sie k&nnen sowohl
der Kategorie der "schichtbildenden" als auch -
allerdings mit erheblich geringerer Bedeutung - der
Kategorie der "nichtschichtbildenden" Verfahren
angehdren.

Unter "schichtbildend™ versteht man hierbei die
Ausbildung  von  Phosphatiiberziigen  mittels
Phosphatierungsl&sungen, die neben den Phospha-
tionen auch den Uberwiegenden Teil der Kationen
zur Uberzugsbildung liefern. Bei den sogenannten
"nichtschichtbildenden™ Verfahren stammen dem-
gegeniber die Kationen des Phosphatliberzuges
Ublicherweise aus dem behandelten Metall selbst,
d.h. die Phosphatierungslosung liefert im wesentli-
chen nur die Phosphationen.

So beschreibt die EP-A-45110 ein Verfahren
zur Herstellung von Phosphatiiberzligen auf Eisen-
oder Stahloberflichen im Tauch- oder Flutverfah-
ren, bei dem Phosphatierungslsungen zum Ein-
satz gelangen, die mindestens 0,3 Gew.-% Zn,
mindestens 0,3 Gew.-% PO; und mindestens 0,75
Gew.-% NOs oder einen gleichwirkenden, Eisen Il
nicht oxidierenden Beschleuniger enthalten. Dabei
soll das Gewichtsverhiltnis Zn : PO4 grBer als 0,8
sein und der einzustellende Eisen-ll-Gehalt 0,05 bis
1 Gew.-% betragen. Die hier beschriebenen Losun-
gen kdnnen Kalzium, das teilweise oder ganz
durch Magnesium ersetzt werden kann, enthalten
und eignen sich zur Erzeugung von Phosphatliber-
zligen u.a. als Vorbereitung flr die Kaltumformung.

Das vorgenannte Verfahren arbeitet "auf der
Eisenseite". Ein irgendwie gearteter Vorteil des ins-
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besondere herausgestellten Kalziumgehaltes der
Phosphatierungsl&sung ist nicht genannt.

Aus der EP-A-403 241 ist es bekannt, Zink-
phosphatiiberziige auf Metalloberflichen mit Hilfe
wissriger Zinkphosphatlésungen zu bilden, die 2
bis 20 g/l Zink, 5 bis 40 g/l Phosphat und Silicowol-
framsdure bzw. Silicowolframat in einer Konzentra-
tion von 0,005 bis 20 g/l (ber. als W) enthalten. Als
Beschleuniger k&nnen die Phosphatierungsidsun-
gen Nitrit, Nitrobenzolsulfat, Wasserstoffperoxid,
Nitrat und Chlorat enthalten. Neben einem zusatzli-
chen Gehalt der Phosphatierungslosung an Nickel,
Kobalt, Kalzium und Mangan ist auch ein solcher
von Magnesium in einer Menge von 0,5 bis 10 g/l
genannt. Das Verfahren ist u.a. als geeignet zur
Vorbereitung von Metallen fiir die anschlieBende
Kaltumformung beschrieben.

Nachteilig ist bei diesem Verfahren, daB ein
Wolframgehalt der Phosphatierungsldsung zwangs-
ldufig zu dessen Eintrag in nachfolgende Spllb3-
der flhrt und damit Probleme aus der Sicht der
Abwasseraufbereitung aufwirft.

SchlieBlich ist bei dem Phosphatierverfahren
gem3B EP-A-414301 der Einsatz von L&sungen
vorgesehen, die 0,4 bis 30 g/l Zink, 4 bis 30 g/l
P2-0s, 5 bis 50 g/l NOz, maximal 10 g/l Fe Il und
maximal 0,3 g/l Fe Ill enthalten. Diese Losungen,
die u.a. auch bis 10 g/l Magnesium enthalten k&n-
nen, werden in bestimmter Weise ergdnzt und mit
einem bestimmten Oxidationsmittelzusatz betrie-
ben, so daB das eigentliche Ziel dieses Verfahrens
- im wesentlichen abwasserfrei arbeiten zu k&nnen
- erreichbar ist. Als Vorteil fir den Magnesium-
bzw. flr den als gleichwertig dargestellten Kalzium-
gehalt der Phosphatierlésungen ist die erhdhte Al-
kalibestdndigkeit der Mischphosphate enthaltenden
Uberziige genannt, die sie als Haftgrund fiir Lacke
besonders geeignet macht.

Dem vorstehend referierten wie den meisten
anderen Phosphatierverfahren ist gemeinsam, daB
sie als Beschleuniger Nitrat, Nitrit und/oder organi-
sche Nitroverbindungen, wie Nitrobenzolsulfonat,
enthalten. Derartige Verbindungen sind jedoch we-
gen ihrer schwierigen Entfernbarkeit und Abbaubar-
keit aus der Sicht der Splil- und Abwasserbehand-
lung problematisch.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur
Erleichterung der Kaltumformung von Eisenwerk-
stoffen durch Aufbringen eines Phosphatliberzuges
bereitzustellen, das die Nachteile der bekannten
Verfahren vermeidet, insbesondere keinerlei Ab-
wasserprobleme aufwirft, zu festhaftenden Uberzi-
gen flhrt mit fUr die Kaltumformung ausreichender
Dicke und dennoch eine einfache Verfahrensfiih-
rung gestattet.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren
der eingangs genannten Art entsprechend der Er-
findung derart ausgestattet wird, daB man die Ei-
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senwerkstoffe in  eine  Phosphatierungsidsung
taucht, die frei von Elementen der sechsten Neben-
gruppe des Periodischen Systems der Elemente
sowie frei von Stickstoffverbindungen ist und

5 bis 20 g/l Zink

1 bis 15 g/l Magnesium

10 bis 26 g/l Phosphat (ber. als P>Os)

1 bis 15 g/l Fluoroborat (ber. als BF;)

1 bis 7 g/l Chlorat (ber. als ClOs)

enthdlt und in der das Gewichtsverhiltnis von Zn :
Mg : BF: auf einen Wert im Bereich von 1 : (0,15
bis 1) : (0,15 bis 1) eingestellt ist.

Durch den Verzicht auf Stickstoffverbindungen
kann der Aufwand bei der Aufarbeitung von Splil-
wissern und abgearbeiteten Phosphatierungsbi-
dern erheblich reduziert werden. Ein derartiger Ver-
zicht ist - wie bei der Konzeption des erfindungsge-
méBen Verfahrens festgestellt wurde - mdglich,
wenn neben der Wahl der wirksamen Bestandteile
und ihrer Konzentration das in der Phosphatie-
rungslosung einzustellende Zn/Mg/BF4-Verhiltnis
besonders beachtet wird. Nur unter diesen Bedin-
gungen ist die Erzeugung von Phosphatschichten,
die eine einwandfreie Kaltumformung gestatten, ge-
wihrleistet. Die Kristallstruktur des erzeugten
Phosphatliberzuges gestattet es weiterhin, auf die
sonst Ubliche Aktivierungsbehandlung vor der
Phosphatierung, z.B. mit Aktivierungsmitteln auf
Basis Titanphosphat, verzichten zu k&nnen. Das
bedeutet nicht, daB eine Aktivierungsbehandlung
unterbleiben muB, jedoch ist der zusitzlich erzielte
kornverfeinernde Effekt weitaus geringer als sonst
Ublich.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung
sieht demzufolge vor, die Eisenwerkstoffe in eine
Phosphatierungsl&sung zu tauchen, die
6 bis 17 g/l Zink
2 bis 5 g/l Magnesium
13 bis 20 g/l Phosphat (ber. als P>Os)

2 bis 5 g/l Fluoroborat (ber. als BF.)
2 bis 4 g/l Chlorat (ber. als ClO3)
enthilt.

Diese Ausgestaltung der Erfindung wie die wei-
tere bevorzugte Ausgestaltung mit Einstellung ei-
nes Gewichtsverhiltnisses von Zn : Mg : BF4 von 1
: (0,23 bis 0,46) : (0,23 bis 0,46) ist mit dem Vorteil
verbunden, daB einerseits der Chemikalienver-
brauch sehr niedrig ist andererseits eine besonders
gute Phosphatschichtausbildung erzielt wird.

Weiterhin ist es vorteilhaft, die Eisenwerkstoffe
in eine Phosphatierungsidsung zu tauchen, die 5
bis 40 g/l, vorzugsweise 10 bis 30 g/l, Sulfat ent-
hdlt. Zwar sind prinzipiell auch Chloride und Ace-
tatzusdtze zur Einstellung der Elektroneutralitdt in
der Phosphatierungsiésung mdglich. Sie sind je-
doch aus Grlinden einer gewissen Korrosionsanfil-
ligkeit der behandelten Werkstlicke (Chlorid) bzw.
des vergleichsweise hohen Kostenaufwandes (Ace-
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tat) weniger vorteilhaft. Der Zusatz von Sulfat hat
zudem den Vorzug, daB er die Kristallstruktur der
erzeugten Phosphatschicht insofern glinstig beein-
fluBt, als das Aufnahmeverm&gen und die Veranke-
rung des Ublicherweise aufgebrachten Schmiermit-
tels verbessert werden.

Einer weiteren zweckmaBigen Ausfihrungsform
der Erfindung zufolge sollte der S-Wert der einzu-
setzenden Phosphatierungsidsung im Bereich von
0,1 bis 0,4 liegen. Der S-Wert ist das Verhiltnis
aus "Freier S&ure" - gerechnet als P20Os - und der
sogenannten "Gesamtsiure Fischer”, d.h. der Ge-
samtmenge P»Os, ausgedriickt als Verbrauch an
0,1 n NaOH in ml bei der Titration einer 10-ml-
Badprobe (vgl. W. Rausch "Die Phosphatierung
von Metallen”, 2. Aufl., Eugen G. Leuze Verlag
Saalgau 1988, S. 299-304).

Eine weitere vorteilhafte Auffihrungsform der
Erfindung sieht vor, die Eisenwerkstoffe in eine
Phosphatierungsidsung zu tauchen, die nickelfrei
ist.

Die Nickelfreiheit hat den Vorteil, daB8 sich die
Behandlung der Spiilwésser oder aber des abgear-
beiteten Phosphatierbades vor dem Ablassen in
den Kanal einfacher gestaltet und weniger proble-
matischer Schlamm als Folge der Behandlung an-
fallt. Sie ist aus der Sicht der Arbeitsplatzhygiene
sowohl in der Phosphatieranlage als bei den Ein-
richtungen der Kaltumformung (Staubbildung) von
Vorteil.

Die Applikationstemperatur der Phosphatie-
rungsldsung ist in weiten Grenzen beliebig. GemaR
einer weiteren vorteilhaften Ausflihrungsform der
Erfindung taucht man die Eisenwerkstoffe in eine
auf eine Temperatur von 50 bis 70° C eingestellte
Phosphatierungsl&sung. Hierbei handelt es sich um
die optimalen Bedingungen hinsichtlich Schichtbil-
dungsgeschwindigkeit und Wirmewirtschaftlichkeit.
Bei den vorgenannten Temperaturen liegt die Be-
handlungsdauer im allgemeinen zwischen 3 und 15
Minuten.

Die Phosphatierungsldsung kann als solche
aus den einzelnen Komponenten, besonders
zweckmdBig aber aus einem Konzentrat formuliert
werden. In beiden Fillen werden die Kationen z.B.
als Metall, Oxid, Carbonat, Sulfat, Phosphat, ggf.
auch als Chlorat eingebracht. Die Komponente
kann Uber Alkaliphosphat und/oder Phosphorsiure
zugefihrt werden.

Die im erfindungsgemaBen Verfahren zum Ein-
satz kommenden Phosphatierungslsungen kdénnen
auBer den bereits erwdhnten Komponenten noch
weitere an sich bekannte Zusitze, meist jedoch in
untergeordneten Mengen, enthalten. Hierzu zdhlen
beispielsweise Kupfer, Mangan, Kalzium sowie Mit-
tel zur Schlammbkonditionierung.

Die Applikation der Phosphatierungsiosung er-
folgt im Tauchen, worunter auch ein Fluten verstan-
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den wird.

Mit Hilfe des erfindungsgemiBen Verfahrens
gelingt es, Phosphatiiberziige mit einem Schicht-
gewicht von ca. 5 bis 15 g/m? zu erzeugen. Da-
durch ist die M&glichkeit gegeben, das Schichtge-
wicht an die Schwere der vorgesehenen Kaltumfor-
mung, die GroBe des Werkstlicks und dergl. anzu-
passen. SchlieBlich ist bei der Wahl des Schichtge-
wichts auch zu berilicksichtigen, ob anschlieBend
ein Schmiermittel aufgebracht wird oder nicht.

Die Vorbehandlung der Werkstlicke vor der
Phosphatierung erfolgt auf Ubliche Weise, wie
durch Reinigen, Beizen, Spiilen, ggf. Aktivieren. Als
Nachbehandlung wird Ublicherweise ein flr Kaltum-
formungsprozesse Ubliches Schmiermittel aufge-
bracht. Dies kann unmittelbar nach der Uberzugs-
bildung oder nach einer Zwischenspilung gesche-
hen. Der Schmiermittelauftrag kann aber auch un-
mittelbar vor der Umformung, ggf. auch zwischen
den Umformungsschritten, erfolgen. Sofern mit der
Schmiermittelaufbringung die Bildung von Zinksei-
fen bezweckt ist, ist auf eine flr die Reaktion
erforderliche  ausreichende  Feuchtigkeit des
Phosphatliberzuges zu achten.

Als Schmiermittel kénnen Seifen, Ole und an-
dere Hilfsmittel fUr die Kaltumformung bzw. Emul-
sionen von Fetisduren oder Seifen, insbesondere
mit 8 bis 18 C-Atomen im Siureanion, aufgebracht
werden. Wegen der bereits oben erwdhnten Um-
setzung mit dem Kation des Phosphatliberzuges
sind Natriumund/oder Kaliumseifen, insbesondere
Stearate, besonders vorteilhaft.

Die bei Anwendung der Erfindung bevorzugte
Verfahrensfolge besteht in

1. Reinigen (ggf. zusitzliches Beizen)

2. HeiBwasserspiilung

3. Behandeln mit der Phosphatierungsi&sung

4. Kaltwasserspiilung

5. Spiilung mit schwachalkalischer L&sung

6. Kontaktieren mit einem UberschuB eines

Schmiermittels auf Basis Natriumstearat

7. Trocknen
Gegebenenfalls kann die Vorbehandlung durch
eine Aktivierungsstufe ergdnzt werden. Der Eisen-
werkstoff kann dann sofort oder nach Zwischenla-
gerung der Kaltumformung zugefiihrt werden.

Die Erfindung wird im Folgenden beispielswei-
se und n3her erldutert.

Beispiel 1

Stahldraht mit einem Durchmesser von 5,5 mm
und der Stahlqualitdt C45 wurde nach folgendem
Verfahrensgang behandelt:

1. Reinigen in einem alkalischen Reiniger einer
Konzentration von 5 g/l bei einer Temperatur
von 60°C im Tauchen.
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2. Splilen mit Leitungswasser von Umgebungs-
temperatur.

3. Beizen in Salzsdure einer Konzentration von
17 Gew.-% bei 40°C.

4. Splilen mit Leitungswasser von Umgebungs-
temperatur.

5. Phosphatieren in einer Phosphatierungsl&-
sung von 60 ° C, enthaltend

15 g/l Zn

4,5 g/l Mg

15 g/l Phosphat (ber. als P20s)

4,5 g/l Fluoroborat (ber. als BF:)

3,0 g/ Chiorat (ber. als ClO3)

29,2 g/l Sulfat (ber. als SOq4)

im Tauchen flir die Dauer von 8 Minuten (S-
Wert 0,28 bis 0,38) Schichtgewicht 10 g/m?.

6. Spilen mit Leitungswaser von Umgebungs-
temperatur.

7. Auftrag einer Borax-L&sung von 80 ° C.

8. Auftrocknung der Borax-L&sung.

Die in dieser Weise vorbehandelten Stahldrdh-
te wurden anschlieBend auf unterschiedliche Weise
gezogen

a) auf einen Enddurchmesser von 1,2 mm in 12
Zigen mit einer Ziehgeschwindigkeit von 20
m/sec.
b) auf einen Enddurchmesser von 2,82 mm in 5
Zigen mit einer Ziehgeschwindigkeit von 5
m/sec.
¢) auf einen Enddurchmesser von 1,8 mm in 8
Zigen mit einer Ziehgeschwindigkeit von 8
m/sec.

In allen Fillen war die Umformung bis zum
letzten Zug einwandfrei. Auch nach dem letzten
Zug war noch eine geschlossene Phosphatschicht
vorhanden.

Beispiel 2

Rohre der Stahlqualitdt ST35 und ST52 wurden
nach dem folgenden Verfahrensgang behandelt:

1. Beizen in Salzsdure einer Konzentration von
17 Gew.-% bei 40°C.
2. Splilen mit Leitungswasser von Umgebungs-
temperatur.
3. Aktivieren mit einem Aktivierungsmittel auf
Basis Titanphosphat (1 g/l) bei Raumtemperatur.
4. Phosphatieren in einer Phosphatierungsl&-
sung von 60 ° C, enthaltend
7,5 g/l Zn
2,25 g/l Mg
15 g/l Phosphat (ber. als P20s)
2,25 g/l Fluoroborat (ber. als BF4)
3,0 g/ Chiorat (ber. als ClO3)
12,1 g/l Sulfat (ber. als SO4)
im Tauchen fiir die Dauer von 10 Minuten (S-
Wert 0,28 bis 0,38) Schichtgewicht 7 g/m?.



7 EP 0 613 964 A1 8

5. Splilen mit Leitungswasser von Umgebungs-
temperatur.

6. Auftrag einer L6sung von Natriumstearat. 5.
7. Auftrocknen der Seifen-Losung.

bis 40 g/l Sulfat (ber. als SO4) enthilt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Eisenwerkstoffe in eine

Die auf die vorstehende Weise vorbehandelten

Rohre wurden dann einem Profilzug (1 Zug) unter-
worfen.

Bei den Rohren der Stahiqualitat ST35 erfolgte

der Zug mit einer Geschwindigkeit von 60 m/min.,
bei denen der Stahlqualitdt ST52 mit einer Ge-
schwindigkeit von 30 m/min.

In allen Fillen verlief der Zug einwandfrei und

war auch nach der Umformung noch eine ge-
schlossene Phosphatschicht vorhanden.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Erleichterung der spanlosen
Kaltumformung von Eisenwerkstoffen durch
Aufbringen eines Phosphatliberzuges im Tau-
chen mittels einer wissrigen sauren Phospha-
tierungsl&sung, die Zink-, Mg- und Phosphatio-
nen sowie Oxidationsmittel enthdlt und prak-
tisch frei von Fe-ll-lonen ist, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Eisenwerkstoffe in eine
Phosphatierungsl&sung taucht, die frei von Ele-
menten der sechsten Nebengruppe des Perio-
dischen Systems der Elemente sowie frei von
Stickstoffverbindungen ist und

5 bis 20 g/l Zink

1 bis 15 g/l Magnesium

10 bis 26 g/l Phosphat (ber. als P>Os)

1 bis 15 g/l Fluoroborat (ber. als BF;)

1 bis 7 g/l Chlorat (ber. als ClOs)

enthilt und in der das Gewichtsverhiltnis von
Zn : Mg : BF; auf einen Wert im Bereich von 1
: (0,15 bis 1) : (0,15 bis 1) eingestellt ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Eisenwerkstoffe in eine
Phosphatierungsl&sung taucht, die

6 bis 17 g/l Zink

2 bis 5 g/1 Magnesium

13 bis 20 g/l Phosphat (ber. als P>Os)

2 bis 5 g/l Fluoroborat (ber. als BF.)

2 bis 4 g/l Chlorat (ber. als ClO3)

enthilt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Eisenwerkstoffe
in eine Phosphatierungsidsung taucht, in der
das Gewichtsverhiltnis von Zn : Mg : BF; auf
einen Wert im Bereich von 1 : (0,23 bis 0,46) :
(0,23 bis 0,46) eingestellt ist.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Eisenwerkstoffe
in eine Phosphatierungsidsung taucht, die 5
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Phosphatierungsldsung taucht, die 10 bis 30
g/l Sulfat (ber. als SO4) enthilt.

Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Eisenwerkstoffe in eine Phosphatie-
rungslosung taucht, die einen S-Wert im Be-
reich von 0,1 bis 0,4 aufweist.

Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Eisenwerkstoffe in eine Phosphatie-
rungslosung taucht, die nickelfrei ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Eisenwerkstoffe in eine auf eine Tem-
peratur von 50 bis 70° C eingestellte Phospha-
tierungsl&sung taucht.

Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Eisenwerkstoffe flir die Dauer von 3
bis 15 Minuten in eine Phosphatierungsiésung
taucht.
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