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EP 4 121 500 B1
Beschreibung
Gegenstand der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung fur das Schmieren und/oder Entzundern bei der
Heilverarbeitung von Metallen, wobei die Zusammensetzung aus einem Feststoffgemisch besteht. Von der vorliegenden
Erfindung umfasst wird auch die Verwendung der erfindungsgemafRen Zusammensetzung bei der Heilverarbeitung von
Metallen, wobei die Zusammensetzung in Pulverform oder Granulatform auf das Metall aufgebracht wird.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Entzunderungsmittel sind typischerweise Gemische von Feststoffen, die unmittelbar nach dem Lochprozess
pneumatisch in das Innere des entstandenen Hohlblocks eingetragen werden. Beim Kontakt mit der ca. 900 - 1250 °C
heilRen Stahloberflache schmilzt das Feststoffgemisch und reagiert mit dem harten Zunder, welcher sich umgehend
durch eine Reaktion mit dem Luftsauerstoff bildet und primér aus Schichten von FeO (Wistit), Fe;0, (Magnetit) und
Fe,O3 (Hamatit) besteht.

[0003] Die so genannte "Entzunderung" der Hohlblockinnenoberflache ist fir die modernen kontinuierlichen Walzver-
fahren mit gehaltener Stange ein unumganglicher technologisch notwendiger Prozessschritt. Ohne diesen Schritt steigt
die durch den Zunder verursachte Reibkraft zwischen dem, meist mit einem Festschmierstoff (in der Regel Graphit-
basiert) beschichteten Werkzeug (Dornstange) und dem Walzgut (Hohlblock aus Stahl) so stark an, dass es zu einem
sogenannten "Stecker" kommen kann. Kommt es tatsachlich zum einem "Stecker", kann das Walzgut nicht ausgewalzt
werden und verbleibt in den Walzgeristen, sodass die kontinuierliche Nahtlosrohrproduktion angehalten werden muss,
um den Stecker beseitigen zu kdnnen.

[0004] AuRerdem kann nicht konvertierter Zunder die Rohrinneroberflache beschadigen und dadurch die Qualitat des
erzeugten Rohres mindern. Des Weiteren kann Zunder Beschadigungen an Dornstangen verursachen, was sich be-
trachtlich auf die Wirtschaftlichkeit des Produktionsverfahrens auswirkt, da die Kosten fir Werkzeuge vergleichsweise
hoch sind.

[0005] Beider Herstellung von nahtlosem Stahlrohr mittels Walzverfahren, werden Hochtemperaturschmierstoffe ver-
wandt. Viele herkdmmliche Hochtemperaturschmierstoffe basieren auf einem Gemisch von Borax und Sulfaten. Andere
aus dem Stand der Technik bekannte Hochtemperaturschmierstoffe basieren auf kondensierten Phosphaten oder auf
Boraten.

[0006] Formulierungen auf Phosphat-Basis sind in der praktischen Anwendung relativ sensibel und komplex und
verzeihen keine Fehler. Insbesondere muss bei der Applikation des Feststoffgemischs tiber pneumatische Einblasan-
lagen besonders auf Dosierung und Einhaltung relativ enger Grenzen bei den Einstellungen der Anlagen geachtet
werden, um eine gleichmafige Verteilung der Schmiermittelmenge auf der gesamten Innenoberfliche des Hohlblocks
zu erzielen. Vor allem lokale Uberdosierungen im Hohlblock erhéhen das Risiko von Innenfehlern beim Auswalzen der
Stahlrohre.

[0007] Formulierungen auf Borax-Basis haben sich zwar als sehr verlasslich und relativ einfach in der Handhabung
(vor allem in Bezug auf Uberdosierung) erwiesen. Hauptnachteile von Formulierungen auf Borax-Basis sind jedoch das
Fehlen einer zusatzlichen Schmierung im Vergleich zu Phosphat-basierten Formulierungen und die Neigung zum Ver-
klumpen durch Wasseraufnahme bei erhdhter Luftfeuchtigkeit.

[0008] Ausdem Stand der Technik sind auch Hochtemperaturschmierstoffe bekannt, die auf kondensierten Phospha-
ten basieren und einen Anteil an Boraten aufweisen. Vor allem der Anteil an wasserldslichen Boraten wird aufgrund
bestehender 6kologischer und toxikologischer Risiken hierbei jedoch meist bewusst gering gehalten (z.B. DE 10 2013
102 897).

Aufgabe der Erfindung

[0009] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand vor diesem Hintergrund darin, eine Zusammensetzung fur
das Schmieren und/oder Entzundern bei der HeiRverarbeitung von Metallen bereitzustellen, die nicht mit den Nachteilen
behaftet ist, wie Sie bei den oben beschriebenen herkémmlichen Hochtemperaturschmierstoffen zu beobachten sind,
wie z.B. lokale Uberdosierung oder Verklumpung.

Beschreibung der Erfindung
[0010] Geldst wird diese Aufgabe erfindungsgemaf durch eine Zusammensetzung fir das Schmieren und/oder Ent-

zundern bei der HeilBverarbeitung von Metallen, wobei die Zusammensetzung aus einem Feststoffgemisch besteht,
dass folgende Bestandteile enthalt:
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(a) 20 bis 60 Gew.-% kondensiertes Alkaliphosphat,

(b) 10 bis 40 Gew.-% Borverbindung, ausgewahlt unter Bor-Silikatglas, Borsaure, Borsauresalz oder einem
Gemisch davon,

(c) 10 bis 30 Gew.-% Alkali- oder Erdalkalisulfate,

(d) 5 bis 25 Gew.-% Fettsadure, Fettsauresalz oder ein Gemisch davon,

mit der MalRgabe, dass die Summe der Bestandteile (a) und (b) wenigstens 50 Gew.-% des Gemisches ausmacht und
die Summe der Bestandteile (a) bis (d) wenigstens 85 Gew.-% des Gemisches ausmacht.

[0011] Es hatsich Giberraschend gezeigt, dass sich die erfindungsgemale Zusammensetzung sehr gut als Mittel zum
Entzundern und als Schmierstoff fiir die Heiverarbeitung von Metallen eignet. Dies liegt insbesondere an dem ausge-
wogenen Verhaltnis der Komponenten (a) kondensiertes Alkaliphosphat und (b) Borverbindung und daran, dass die
Summe der Bestandteile (a) und (b) wenigstens 50 Gew.-% des Gemisches ausmacht. Bei bestimmten Ausfihrungs-
formen macht die Summe der Bestandteile (a) und (b) sogar wenigstens 60 Gew.-% des Gemisches aus.

[0012] Durch den erfindungsgemafien Anteil an Borverbindung ist die hier vorgeschlagene Zusammensetzung in der
Lage Zunder sehr effektivchemisch zu konvertieren. Dartiber hinaus findet auch eine Beizrektion auf der Stahloberflache
statt, was zu einer héheren Qualitat fuhrt. Des Weiteren hat sich die erfindungsgemaRe Zusammensetzung als sehr
verlasslich und relativ einfach in der Handhabung (vor allem in Bezug auf Uberdosierung) erwiesen.

[0013] Durchden erfindungsgemafen Anteil an kondensiertem Alkaliphosphat wird sichergestellt, dass sich ein hoch-
temperaturstabiler hydrodynamischer Schmierfilm ausbildet, welcher nachweislich zu einer Reduzierung der Walzkraft
fuhrt. Es hat sich auRerdem gezeigt, dass hierdurch die Gefahr der Sekundarverzunderung wirksam reduziert wird. Die
durch den Anteil an kondensiertem Alkaliphosphat verliehene Schmierwirkung schiitzt das Werkzeug (Dornstange) vor
Verschleifl und erhéht damit dessen Standzeit.

[0014] Die erfindungsgeman vorgesehenen Anteile an Alkali- oder Erdalkalisulfat und Fettsaure, Fettsduresalz oder
einem Gemisch hiervon bewirken, dass die Zusammensetzung gemaf der vorliegenden Erfindung auch nicht mit den
Nachteilen behaftet ist, wie Sie bei den oben beschriebenen herkémmlichen Hochtemperaturschmierstoffen zu beob-
achten sind, wie z.B. lokale Uberdosierung oder Verklumpung.

[0015] Insbesondere kann die Zusammensetzung gemafl der vorliegenden Erfindung iber pneumatische Einblasan-
lagen mit relativ breiten Toleranzbereichen dosiert werden, innerhalb der eine gleichmaRige Verteilung der Schmiermit-
telmenge auf der gesamten Innenoberfliche des Hohlblocks erzielt wird. Das Risiko von lokalen Uberdosierungen im
Hohlblock ist somit reduziert. AuRerdem neigt die Zusammensetzung gemanl der vorliegenden Erfindung auch bei
erhohter Luftfeuchtigkeit nicht zum Verklumpen.

[0016] Beiden erfindungsgemaf eingesetzten kondensierten Alkaliphosphaten (a) kann es sich um Polyphosphate,
Pyrophosphate, Metaphosphate oder Gemische hiervon handeln. Bei bestimmten Ausfiihrungsformen der Erfindung ist
das kondensierte Alkaliphosphat (a) unter kondensierten Natrium- oder Kaliumphosphaten oder Gemischen davon
ausgewahlt.

[0017] Bei spezifischen Ausfiihrungsformen der Erfindung ist das kondensierte Alkaliphosphat (a) unter Dinatriumpy-
rophosphat [Na,H,P,05], Trinatriumpyrophosphat [Na;HP,0O-], Tetranatriumpyrophosphat [Na,P,0-], Natriumtripoly-
phosphat [NagP;0,¢], Natriumtrimetaphosphat [(NaPO3)s], Natriumpolyphosphat [(NaPO3),], Dikaliumpyrophosphat
[KyH,P,04], Trikaliumpyrophosphat [K3HP,04], Tetrakaliumpyrophosphat [K4P,07], Kaliumtripolyphosphat [KgP304¢],
Kaliumtrimetaphosphat [(KPO3),], Kaliumpolyphosphat [(KPO3),,] oder Gemischen davon ausgewahlt.

[0018] GemaR der vorliegenden Erfindung betragt der Anteil an kondensiertem Alkaliphosphat (a) 20 bis 60 Gew.-%
des Gemisches. Bei bestimmten Ausflihrungsformen der Erfindung betragt der Anteil an kondensiertem Alkaliphosphat
(a) 30 bis 50 Gew.-% des Gemisches. Bei spezifischen Ausfiihrungsformen der Erfindung betragt der Anteil an konden-
siertem Alkaliphosphat (a) 35 bis 45 Gew.-% des Gemisches.

[0019] Beider erfindungsgemaR eingesetzten Borverbindung (b) kann es sich um Bor-Silikatglas, Borsaure, Borsau-
resalz oder ein Gemisch hiervon handeln. Bei bestimmten Ausfihrungsformen der Erfindung ist die Borverbindungen
(b) unter Borsaure [H3BO4], Natriumboraten, Borsdureanhydrid [B,O3], Bor-Silikatglas und Gemischen davon ausge-
wahlt.

[0020] Bei spezifischen Ausfiihrungsformen der Erfindung weist die erfindungsgemaR eingesetzte Borverbindung (b)
einen Anteil an Natriumborat auf oder besteht hieraus, wobei das Natriumborat ausgewahlt ist unter Natriumtetraborat
und seinen Hydratstufen [Na,B,0; X H,0], insbesondere wasserfreies Natriumtetraborat [Na,B,0-], Natriumtetraborat-
Pentahydrat [Na,B,0,-5H,0], Natriumtetraborat-Decahydrat [Na,B,0-10H,0O], Natriummetaborat [NaBO,-4H,0] und
Gemischen davon.

[0021] GemaR der vorliegenden Erfindung betragt der Anteil an Borverbindung (b) 10 bis 40 Gew.-% des Gemisches.
Bei bestimmten Ausfuhrungsformen der Erfindung betragt der Anteil an Borverbindung (b) 15 bis 35 Gew.-% des Ge-
misches. Bei spezifischen Ausflihrungsformen der Erfindung betragt der Anteil an Borverbindung (b) 20 bis 30 Gew.-%
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des Gemisches.

[0022] Vorzugsweise enthalt das Feststoffgemisch der vorliegenden Erfindung nur einen geringen Anteil an Iéslichen
Boraten oder Borsaure, da diese ein hohes Gefahrdungspotential fir Mensch und Umwelt mit sich bringen. Stattdessen
besteht die Borverbindung gemaR Komponente b) vorzugsweise wenigstens zu 70 Gew.-%, wenigstens zu 80 Gew.-%
oder gar zu wenigstens 90 Gew.-% aus Bor-Silikatglas. Bor-Silikatglas istinsofern unter diesem Gesichtspunkt vorteilhaft,
als der Boratanteil in dem gemahlenen Bor-Silikatglas schlecht wasserldslich ist, sodass die hohen Anforderungen der
geltenden Abwasserrichtlinien leichter zu erfiillen sind.

[0023] Die erfindungsgemaR eingesetzten Sulfate bilden in Zusammenwirkung mit der erfindungsgeman eingesetzten
Borverbindung ein besonders gutes Beizmittel und leisten somit einen wesentlichen Beitrag zur Verbesserung der
Qualitat der Stahloberflache.

[0024] BeidenerfindungsgemaR eingesetzten Sulfaten (c) kann es sich um Alkali- oder Erdalkalisulfate oder Gemische
hiervon handeln. Alkalisulfate haben einen vergleichsweise niedrigen Schmelzpunkt und gehen bei der Anwendung
daher relativ schnell in die flissige Phase ber, was in den meisten Fallen gewtinscht ist. Erdalkalisulfate haben einen
hoéheren Schmelzpunkt.

[0025] Bei bestimmten Ausfiihrungsformen der Erfindung ist das Alkali- oder Erdalkalisulfat (c) ein Alkalisulfat, dass
unter Natrium- oder Kaliumsulfat, Kaliumhydrogensulfat oder Gemischen davon ausgewahlt.

[0026] GemaR der vorliegenden Erfindung betragt der Anteil an Alkali- oder Erdalkalisulfat (c) 10 bis 30 Gew.-% des
Gemisches. Bei bestimmten Ausfiihrungsformen der Erfindung betragt der Anteil an Alkali- oder Erdalkalisulfat (c) 15
bis 25 Gew.-% des Gemisches. Bei spezifischen Ausfihrungsformen der Erfindung betragt der Anteil an Alkali- oder
Erdalkalisulfat (c) 18 bis 22 Gew.-% des Gemisches.

[0027] Die erfindungsgemaRl eingesetzten Fettsduren bzw. das Fettsauresalze (d) reagieren im Einsatzbereich von
600 - 1300°C mit Luftsauerstoff (Verbrennung) und reduzieren das weitere Verzundern des Stahls. AulRerdem hat sich
gezeigt, dass durch die Beimischung des erfindungsgemaR vorgesehenen Anteils einer Fettsdure oder eines Fettsau-
resalzes insbesondere die Verklumpung von feinkérnigen Feststoffgemischen erheblich verringert und die Lagerungs-
bestandigkeit verbessert werden kénnen.

[0028] Bei der erfindungsgemal eingesetzten Fettsaure (d) bzw. deren Salz kann es sich um eine gesattigte oder
ungesattigte Fettsaure mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen bzw. deren Salz handeln oder um ein Gemische hiervon, mit der
MaRgabe, dass die Fettsaure bzw. das Fettsduresalz bei 30°C als Feststoff vorliegt. Bei bestimmten Ausfiihrungsformen
liegt die Kettenlange der eingesetzten Fettsauren im Bereich von 10 bis 24 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt
im Bereich von 12 bis 22 Kohlenstoffatomen.

[0029] Beibestimmten Ausfiihrungsformen der Erfindung ist die eingesetzte Fettsaure (d) bzw. deren Salz ausgewahlt
unter Kapronsaure, Kaprylsaure, Kaprinsaure, Laurinsdure, Myristinsaure, Palmitinsdure, Margarinsaure, Stearinsaure,
Arachinséure, Behenséure, Lignocerinsaure, Cerotinsaure, Palmitoleinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Vaccensaure, Ico-
sensaure, Erucasaure, Nervonsaure, Linolsaure, Linolensaure, Arachidonsaure, Timnodonsaure, Clupanodonsaure
bzw. deren Salzen und Gemischen davon.

[0030] GemaR der vorliegenden Erfindung betragt der Anteil Fettsdure (d) bzw. deren Salz 5 bis 25 Gew.-% des
Gemisches. Bei bestimmten Ausfihrungsformen der Erfindung betragt der Anteil an Fettsdure bzw. Fettsduresalz (d)
10 bis 20 Gew.-% des Gemisches. Bei bestimmten Ausfiihrungsformen der Erfindung betragt der Anteil an Fettsdure
bzw. Fettsauresalz (d) 12 bis 18 Gew.-% des Gemisches.

[0031] Es versteht sich, dass der erfindungsgemafle Schmierstoff weitere Bestandteile enthalten kann, soweit diese
die gewiinschten vorteilhaften Eigenschaften nicht wesentlich nachteilig beeinflussen und mit der MafRgabe, dass die
Summe der Bestandteile (a) bis (d) wenigstens 85 Gew.-% des Gemisches ausmacht. Bei bestimmten Ausfihrungs-
formen der Erfindung macht die Summe der Bestandteile (a) bis (d) wenigstens 90 Gew.-%, wenigstens 95 Gew.-%
oder gar wenigstens 98 Gew.-% des Gemisches aus.

[0032] Beispiele fur weitere Bestandteile, die in der erfindungsgeméalen Zusammensetzung enthalten sein kénnen
und welche die gewlinschten vorteilhaften Eigenschaften nicht nachteilig sondern sogar positiv beeinflussen sind se-
kundare oder tertidare Calciumphosphatverbindungen, Hydroxylapatit, Graphit oder Gemische hiervon.

[0033] Weiterhin kdnnen beispielweise Rieselhilfen als weitere Bestandteile in der erfindungsgemalen Zusammen-
setzung enthalten sein. Typische Rieselhilfen sind Siliziumdioxid, Calciumcarbonat, Alkalihexacyanoferrate, Alumini-
umsilikate oder Aluminiumhydroxid. Bevorzugt wird hydrophobe pyrogene Kieselsaure eingesetzt, welche z.B. mit einem
SiO,-Gehalt von > 98 Gew.-% bezogen auf die gegliihte Substanz unter dem Markennamen Aerosil 972 von der Firma
Evonik erhaltlich ist.

[0034] Bei Ausfiihrungsformen, die Graphit als zusatzlichen Bestandteil (e2) enthalten, kann dieser Anteil im Bereich
von bis zu 15 Gew.-% liegen. Bei Ausfihrungsformen, die eine sekundare oder tertidre Calciumphosphatverbindung,
Hydroxylapatit oder ein Gemisch hiervon als zuséatzlichen Bestandteil (e1) enthalten, kann dieser Anteil im Bereich von
bis zu 10 Gew.-% liegen. Sind sowohl Graphit als auch sekundéare oder tertidre Calciumphosphatverbindung, Hydroxy-
lapatit oder ein Gemisch hiervon enthalten oder eine Kombination einer oder mehrere dieser Komponenten mit einem
weiteren zusatzlichen Bestandteil, so betragt die Summe dieser Anteile maximal 15 Gew.-% der erfindungsgemafien
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Zusammensetzung.

[0035] Ein Anteil an Graphit kann bei bestimmten Ausfiihrungsformen der Erfindung einen zuséatzlichen Beitrag zur
Schmierwirkung der Zusammensetzung leisten. Sekundare und/oder tertidre Calciumphosphatverbindungen sowie Apa-
tit sind besonders geeignete Rieselhilfsmittel flir Zusammensetzung der erfindungsgemafRen Art fir die HeilRverarbeitung
von Metallen.

[0036] Bei Ausfiihrungsformen, die eine sekundare oder tertiare Calciumphosphatverbindung, Hydroxylapatit oder
ein Gemisch hiervon als zusatzlichen Bestandteil (e1) enthalten, besteht dieser bei bestimmten Ausfiihrungsformen aus
Hydroxylapatit [Cag(PO4)30H], Tricalciumphosphat [Caz(PO,4),] oder einem Gemisch hiervon.

[0037] Das Feststoffgemisch der vorliegenden Erfindung liegt vorzugweise in Pulverform oder Granulatform vor.
[0038] Beiden pulverférmigen Ausfihrungsformen weist das Gemisch Partikel mit einer Grofe im Bereich von 1 um
bis 1000m auf. Die Bestimmung der PartikelgréRe des pulverférmigen Gemischs erfolgt mittels eines Laser-Granulo-
meters (z.B. Cilas Modell 715/920 der Firma Cilas U.S. Inc.). Hierbei werden ca. 80 mg Probe in 2-Propanol suspendiert
und die Messung eine Minute nach Herstellung der Suspension gemaR der Anleitung des Herstellers durchgefiihrt.
[0039] Beiden granularen Ausfiihrungsformen liegt die GroRe der Granulatkdrner im Bereich von 1 mm bis 30 mm.
Hiervon umfasst sind sowohl Ausfiihrungsformen mit kugelférmigen Kérnern als auch Agglomerate und zylindrische
Pellets sowie Ubergangsformen, mit der MaRgabe, dass die gréRte Langsausdehnung der Kérner, Agglomerate bzw.
Pellets in einer Dimension 30 mm nicht Gbersteigt. Die Bestimmung der maximalen Grofie der Ladngsausdehnung der
Korner, Agglomerate bzw. Pellets in einer Dimension erfolgt durch mechanisches Sieben.

[0040] Pulverférmige Ausfiihrungsformen kénnen durch Aufspriihen auf die Oberflachen aufgebrachtwerden, wodurch
eine sehr gleichmaRige Schichtbildung bzw. Belegung auf der Metalloberflache erreicht werden kann. Durch die spezielle
Kombination und anteilsmaRige Verteilung der erfindungsgemafRen Bestandteile des Gemischs wird die Verklumpungs-
neigung verringert, die bei Schmierstoffen mit kleinen KorngréRen sonst regelmafig auftreten und zu erheblichen Nach-
teilen fihren kénnen.

[0041] Die Erfindung umfasst auch die Verwendung der erfindungsgeméafien Zusammensetzung zum Schmieren
und/oder Entzundern bei der HeilBverarbeitung von Metallen, wobei die Zusammensetzung entweder in Pulverform auf
das zu verarbeitende Metall aufgebracht, vorzugsweise aufgeblasen wird, oder in Granulatform.

Beispiele
[0042] Die nachfolgenden Tabellen 1 bis 3 geben erfindungsgemafie Zusammensetzungen an.

Tabelle 1

Gew.% Beispiel A

20 Natriumtripolyphosphat, NasP3;04¢
20 Natriumsulfat, Na,SO,4

15 Fettsauresalz (C15-Coy4)
25 Natriumtetraborat-Pentahydrat, Na,B,0; * 5H,0

20 Natriumtrimetaphosphat, (NaPO3),4

Tabelle 2

Gew.% Beispiel B

40 Natriumtripolyphosphat, NasP3;04¢
20 Natriumsulfat, Na,SO,4

15 Fettsduresalz (C4¢-Cyp)
25 Natriumtetraborat-Pentahydrat, Na,B,0; * 5H,0

Tabelle 3

Gew.% Beispiel C

15 Natriumtripolyphosphat, NasP304q
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(fortgesetzt)
Gew.% Beispiel C
20 Natriumsulfat, Na,SO4
15 Fettsauresalz (C14-Cy)
6 Natriumtetraborat-Pentahydrat, Na,B,07 * 5H,0

10 Natriumtrimetaphosphat, (NaPO3),

15 Borglasfritte

15 Natriumhexametaphosphat, (NaPO,),
4 Hydroxylapatit, Cag(PO,4)3(OH)

[0043] Mitden erfindungsgemalRen Zusammensetzungen gemaf Beispielen A bis C wurden Reibwertmessungen mit
dem Tribometer "HT-Tribometer Priifstand 564" der Firma Lohrentz GmbH Priftechnik, Nidda-Harb, Deutschland durch-
gefuihrt. Das Tribometer besteht aus einer induktiv beheizbaren, rotierenden Scheibe aus Thermodur 2342 EFS Stahl
mit einem Durchmesser von 280 mm und einen hydraulisch in Richtung der rotierenden Scheibe erfahrbaren Tisch, auf
dem ein mittels Widerstandsheizung beheizbarer Prifkdrper aus S355MC-Stahl montiert wird.

[0044] Firdie Reibwertmessungen wurde die rotierende Scheibe mit einer diinnen Klebstoffschicht versehen und mit
einer definierten Schichtdicke mit der zu untersuchenden Zusammensetzung in Pulverform beschichtet. Wenn nicht
ausdriicklich etwas anderes angegeben ist, wurde die Zusammensetzung in einer Schichtdicke von 200 g/m?2 aufge-
bracht.

[0045] Beider anschlielenden Messung wurde die Scheibe mit 10 U.p.M. rotiert. Der Prufkérper wurde auf 1230 °C
(= 20 °C) aufgeheizt, mittels des hydraulisch verfahrbaren Tischs mit einer Anpresskraft (Fy) von 32.000 N (* 2.000
N) gegen die rotierende Scheibe gepresst und die an der Scheibe senkrecht zur Anpresskraft wirkende Radialkraft (Fg)
Uber einen Zeitraum vom mehreren Sekunden gemessen.

[0046] Der Reibwert () ist der Quotient aus Radialkraft (Fg) und Anpresskraft (Fy), n = Fg / Fy. Mit jeder Probe
wurden sechs Messungen durchgefiihrt (6-fach-Bestimmung). Als Reibwert einer Messung wurde jeweils der Mittelwert
der erfassten Reibwerte im Zeitraum von 2 bis 6 Sekunden nach dem Kontakt des Werkstlicks mit der rotierenden
Scheibe angesehen. Der hierin angegebene Reibwert ist wiederum der Mittelwert aus flinf mitjeder Probe durchgefiihrten
Messungen. Die auf diese Weise ermittelten mittleren Reibwerte sind in der folgenden Tabelle 4 zusammengefasst.

Tabelle 4
Beispiel A B C
mittlerer Reibwert [n] | 0,132 | 0,115 | 0,129

Vergleichsbeispiele

[0047] Um die Schmierwirkung der erfindungsgeméfien Zusammensetzungen mit den aus dem Stand der Technik
bekannten Zusammensetzungen vergleichen zu kdnnen, wurde fiir herkdbmmliche Zusammensetzungen nach dem oben
beschriebenen Verfahren der mittlere Reibwert [p] ermittelt.

[0048] Die nachfolgenden Tabellen 5 und 6 geben die Zusammensetzungen der Vergleichsbeispiele an.

Tabelle 5

Gew.% | Vergleichsbeispiel V1

85 Alkaliphosphat
10 Borverbindung
5 Fettsduresalz
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Tabelle 6

Gew.% | Vergleichsbeispiel V2

50 Borax
30 Alkalisulfat
15 Fettsauresalz

[0049] Die fur diese beiden Vergleichszusammensetzungen ermittelten mittleren Reibwert [i.] sind in der folgenden
Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7
Beispiel V1 V2
mittlerer Reibwert [p] | 0,108 0,150

[0050] Die Messungen zeigen, dass die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen deutlich besser schmieren als die
Zusammensetzung des Beispiels V2, die grof3teils aus einem Gemisch von Borax und Alkalisulfat besteht.

[0051] Die erfindungsgemalRen Zusammensetzungen erreichen teilweise auch fast so gute Reibwerte, wie die zum
Grolteil aus Alkaliphosphat bestehende Zusammensetzung des Beispiels V1, ohne dass hier bei der Applikation Gber
pneumatische Einblasanlagen die Gefahr besteht, dass durch lokale Uberdosierungen im Hohlblock Innenfehler beim
Auswalzen der Stahlrohre auftreten.

Patentanspriiche

1. Zusammensetzung fur das Schmieren und/oder Entzundern bei der Heillverarbeitung von Metallen, wobei die
Zusammensetzung aus einem Feststoffgemisch besteht, dass folgende Bestandteile enthalt:

(@) 20 bis 60 Gew.-% kondensiertes Alkaliphosphat,

(b) 10 bis 40 Gew.-% Borverbindung, ausgewahlt unter Bor-Silikatglas, Borsaure, Borsauresalz oder einem
Gemisch davon,

(c) 10 bis 30 Gew.-% Alkali- oder Erdalkalisulfate,

(d) 5 bis 25 Gew.-% Fettsaure, Fettsauresalz oder ein Gemisch davon,

mit der MaRgabe, dass die Summe der Bestandteile (a) und (b) wenigstens 50 Gew.-% des Gemisches ausmacht
und die Summe der Bestandteile (a) bis (d) wenigstens 85 Gew.-% des Gemisches ausmacht.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das kondensierte Alkaliphosphat (a) unter
kondensierten Natrium- oder Kaliumphosphaten oder Gemischen davon ausgewahlt ist.

3. Zusammensetzung nach einem der vorangegangenen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das konden-
sierte Alkaliphosphat (a) unter Polyphosphaten und/oder Pyrophosphaten und/oder Metaphosphaten oder Gemi-
schen davon ausgewahlt ist.

4. Zusammensetzung nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, das kondensierte
Alkaliphosphat (a) unter Dinatriumpyrophosphat [Na,H,P,0-], Trinatriumpyrophosphat [Na;HP,0-], Tetranatrium-
pyrophosphat [Na,P,0-], Natriumtripolyphosphat [NasP50,], Natriumtrimetaphosphat [(NaPO3),], Natriumpoly-
phosphat[(NaPOs), ], Dikaliumpyrophosphat [K,H,P,0-], Trikaliumpyrophosphat [K;HP,0], Tetrakaliumpyrophos-
phat [K4P,0-], Kaliumtripolyphosphat [K5sP30.], Kaliumtrimetaphosphat [(KPO3)5], Kaliumpolyphosphat [(KPO3),,]
oder Gemischen davon ausgewahlt ist.

5. Zusammensetzung nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Borverbin-
dung (b) unter Borsaure [H3BO,], Natriumboraten, Bors&ureanhydrid [B,O3], Bor-Silikatglas und Gemischen davon
ausgewahlt ist.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

1.

12.

Clai

1.

EP 4 121 500 B1

Zusammensetzung nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Borverbin-
dung (b) einen Anteil an Natriumborat enthalt, das ausgewahlt ist unter Natriumtetraborat und seinen Hydratstufen
[Nay,B4,0; X H,0], insbesondere wasserfreies Natriumtetraborat [Na,B,O;], Natriumtetraborat-Pentahydrat
[Nay,B,0,-5H,0], Nay,B,05(0OH),-8H,0], Natriumtetraborat-Decahydrat [Na,B,0;-10H,0], Natriummetaborat
[NaBO,-4H,0] und Gemischen davon.

Zusammensetzung nach einem der vorangegangenen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an
Alkali- oder Erdalkalisulfat (c) 15 bis 25 Gew.-% des Gemisches betragt.

Zusammensetzung nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Fettsaure
bzw. das Fettsauresalz (d) unter gesattigten und ungesattigten Fettsduren mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen bzw.
deren Salzen und Gemischen davon ausgewahlt ist, mit der MaRgabe, dass die Fettsaure bzw. das Fettsauresalz
bei 30°C als Feststoff vorliegt.

Zusammensetzung nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Fettsaure
bzw. das Fettsauresalz (d) unter Kapronsaure, Kaprylsaure, Kaprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure,
Margarinsaure, Stearinsaure, Arachinséure, Behensaure, Lignocerinséure, Cerotinsdure, Palmitoleinséure, Olséu-
re, Elaidinsaure, Vaccensaure, lcosensaure, Erucaséaure, Nervonsaure, Linolsaure, Linolensaure, Arachidonsaure,
Timnodonsaure, Clupanodonsaure bzw. deren Salzen, und Gemischen davon ausgewahlt ist.

Zusammensetzung nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch
zusatzlich zu den Bestandteilen (a) bis (d) als Bestandteil (e1) bis zu 10 Gew.-% sekundéare oder tertiare Calcium-
phosphatverbindung, Hydroxylapatit oder ein Gemisch davon enthalt und/oder als Bestandteil (€2) bis zu 15 Gew.-
% Graphit enthalt.

Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Calciumphosphatverbindung (e1) unter
Hydroxylapatit [Cag(PO4)30H], Tricalciumphosphat [Caz(POg4),] und Gemischen hiervon ausgewahilt ist.

Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der vorangegangen Anspriiche zum Schmieren und/oder Ent-
zundern bei der HeilRverarbeitung von Metallen, wobei die Zusammensetzung in Pulverform oder Granulatform auf
das Metall aufgebracht wird.

ms

A composition for lubricating and/or descaling in the hot processing of metals, wherein the composition consists of
a solid mixture containing the following constituents:

20 to 60% by weight  of condensed alkali phosphate,
10 to 40% by weight boron compound selected from borosilicate glass, boric acid, boric acid salt, or a mixture
thereof,
10 to 30% by weight alkali or alkaline earth sulphates,
5 to 25% by weight  fatty acid, fatty acid salt, or a mixture thereof,

with the proviso that the sum of the constituents (a) and (b) constitutes at least 50% by weight of the mixture and
the sum of the constituents (a) to (d) constitutes at least 85% by weight of the mixture.

The composition according to claim 1, characterized in that the condensed alkali phosphate (a) is selected from
condensed sodium or potassium phosphates or mixtures thereof.

The composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the condensed alkali phosphate
(a) is selected from polyphosphates and/or pyrophosphates and/or metaphosphates or mixtures thereof.

The composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the condensed alkali phosphate
(a) is selected from disodium pyrophosphate [Na,H,P,0-], trisodium pyrophosphate [NasHP,0-], tetrasodium py-
rophosphate [Na,P,0-], sodium tripolyphosphate [NagP;04,], sodium trimetaphosphate [(NaPO;);], sodium
polyphosphate [(NaPO,),], dipotassium pyrophosphate [K,H,P,0-], tripotassium pyrophosphate [K;HP,0-], tetra-
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potassium pyrophosphate [K,P,0-], potassium tripolyphosphate [K5P30 ], potassium trimetaphosphate [(KPO3),],
potassium polyphosphate [(KPO3),], or mixtures thereof.

The composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the boron compounds (b) are
selected from boric acid [H3BO3], sodium borates, boric anhydride [B,04], borosilicate glass, and mixtures thereof.

The composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the boron compound (b)
contains a proportion of sodium borate selected from sodium tetraborate and its hydrate stages [Na,B,0; X H50],
in particular anhydrous tetraborate [Na,B,O;], sodium tetraborate pentahydrate [Na,B,0,-5H,0],
Na,B,05(OH),-8H,0], sodium tetraborate decahydrate [Na,B,0-10H,0], sodium metaborate [NaBO,-4H,0], and
mixtures thereof.

The composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the proportion of alkali or
alkaline earth sulphate (c) is 15 to 25% by weight of the mixture.

The composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the fatty acid or the fatty acid
salt (d) is selected from saturated and unsaturated fatty acids having 6 to 26 carbon atoms or their salts and mixtures
thereof, with the proviso that the fatty acid or the fatty acid salt is present as a solid at 30°C.

The composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the fatty acid or the fatty acid
salt (d) is selected from caproic acid, caprylic acid, capric acid, lauric acid, myristic acid, palmitic acid, margaric
acid, stearic acid, arachidic acid, behenic acid, lignoceric acid, cerotic acid, palmitoleic acid, oleic acid, elaidic acid,
vaccenic acid, eicosenoic acid, erucic acid, nervonic acid, linoleic acid, linolenic acid, arachidonic acid, timnodonic
acid, clupanodonic acid, etc., their salts, and mixtures thereof.

The composition according to any one of the preceding claims, characterized in that in addition to the constituents
(a)to (d), the mixture contains, as the constituent (e1), up to 10% by weight of secondary or tertiary calcium phosphate

compound, hydroxyapatite, or a mixture thereof, and/or as the constituent (e2) up to 15% by weight of graphite.

The composition according to claim 10, characterized in that the calcium phosphate compound (e1) is selected
from hydroxyapatite [Cag(PO4)3OH], tricalcium phosphate [Cas(POy4),], and mixtures thereof.

A use of a composition according to any one of the preceding claims for lubricating and/or descaling in the hot
processing of metals, wherein the composition is applied to the metal in powder form or granule form.
endications

Composition destinée a la lubrification et/ou au décalaminage lors de la transformation a chaud de métaux, dans
laquelle la composition se compose d’'un mélange de solides qui contient les composants suivants :

20a60 % en de phosphate alcalin condensé,

poids

10240 % en de composé de bore sélectionné parmi du verre au borosilicate, de I'acide borique, un sel
poids d’acide borique ou un mélange de ceux-ci,

10a 30 % en de sulfate alcalin ou alcalino-terreux,

poids

5a25%en d’acide gras, d’'un sel d’acide gras ou d’'un mélange de ceux-ci,

poids

a la condition que la somme des composants (a) et (b) forme au moins 50 % en poids du mélange et que la somme
des composants (a) a (d) forme au moins 85 % en poids du mélange.

Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce que le phosphate alcalin condensé (a) est sélectionné
parmi des phosphates de sodium ou de potassium condensés, ou des mélanges de ceux-ci.

Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le phosphate alcalin condensé

10
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(a) est sélectionné parmi des polyphosphates et/ou des pyrophosphates et/ou des métaphosphates, ou des mé-
langes de ceux-ci.

Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le phosphate alcalin condensé
(a) est sélectionné parmi du pyrophosphate de disodium [Na,H,P,0-], du pyrophosphate de trisodium [NazHP,0],
du pyrophosphate de tétrasodium [Na,P,0-], du tripolyphosphate de sodium [NazP;0,,], du trimétaphosphate de
sodium [(NaPO3)s], du polyphosphate de sodium [(NaPOs,),], du pyrophosphate de dipotassium [K,;H,P,0-], du
pyrophosphate de tripotassium [K3HP,0-], du pyrophosphate de tétrapotassium [K,P,05], du tripolyphosphate de
potassium [KgP304¢], du trimétaphosphate de potassium [(KPO3)s], du polyphosphate de potassium [(KPO3),], ou
des mélanges de ceux-ci.

Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le composé de bore (b) est
sélectionné parmi de I'acide borique [H;BO4], des borates de sodium, de I'anhydride d’acide borique [B,O5], du
verre au borosilicate, et des mélanges de ceux-ci.

Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le composé de bore (b) contient
une fraction de borate de sodium qui est sélectionnée parmi du tétraborate de sodium et ses stades hydrate [Na,B,05
X H,Q], en particulier le tétraborate de sodium anhydre [Na,B,0-], le tétraborate de sodium pentahydraté [Na,B,0
X 5H,0], [Na,B,05(OH), X 8H,Q], le tétraborate de sodium décahydraté [Na,B,0, X 10H,0], le métaborate de
sodium [NaBO, X 4H,0], et des mélanges de ceux-ci.

Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que la fraction de sulfate alcalin ou
alcalino-terreux (c) forme 15 a 25 % en poids du mélange.

Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que l'acide gras ou le sel d’acide
gras (d) est sélectionné parmi des acides gras saturés et insaturés comportant 6 a 26 atomes de carbone, ou leurs
sels et mélanges, a la condition que I'acide gras ou le sel d’acide gras se présente sous une forme solide a 30°C.

Composition selon 'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que l'acide gras ou le sel d’acide
gras (d) est sélectionné parmi I'acide caprique, I'acide caprylique, I'acide caprinique, I'acide laurique, I'acide myris-
tique, I'acide palmitique, I'acide heptadécanoique, I'acide stéarique, I'acide éicosanique I'acide béhénique, I'acide
lignocérique, I'acide cérotinique, I'acide palmitoléique, I'acide oléique, I'acide élaidinique, I'acide vaccénique, I'acide
icosénoique, I'acide érucique, I'acide nervonique, I'acide linoléique, I'acide linolénique, I'acide arachidonique, I'acide
éicosapentaénoique, I'acide docosapentén-4-19-oique, ou leurs sels, et des mélanges de ceux-ci.

Composition selon 'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le mélange, en plus des com-
posants (a) a (d), contient, en tant que composant (e1), jusqu'a 10 % en poids d’'un composé de phosphate de
calcium secondaire ou tertiaire, d’hydroxylapatite ou d’'un mélange de ceux-ci, et/ou, en tant que composé (e2),
jusqu’'a 15 % en poids de graphite.

Composé selon larevendication 10, caractérisé en ce que le composé de phosphate de calcium (e1) est sélectionné
parmi I'hydroxylapatite [Cas(PO,)3;OH], le phosphate de tricalcium [Caz(PO,),], et des mélanges de ceux-ci.

Utilisation d’'une composition selon I'une des revendications précédentes pour la lubrification et/ou le décalaminage

lors d’'une transformation a chaud de métaux, la composition étant appliquée sur le métal sous la forme de poudre
ou sous la forme de granulés.
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