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(57) Abstract: The present invention relates to a simplified method for pretreating metal substrates for cold forming, in which method
a metal substrate is successively 1) preferably cleaned and then rinsed, 2) preferably pickled and then rinsed, 3) brought into contact
with a water-based, acidic, reactive lubricant, which contains a) oxalic acid, b) at least one accelerator, which comprises nitroguanidine
and/or at least one iron(IIl) source, and c) at least one film former, at least one wax and/or at least one emulsified lubrication oil, and
4) optionally dried, wherein the at least one film former is selected from the group consisting of homopolymers and copolymers of
cthylene, propylene, styrene, (meth)acrylic acid, (meth)acrylate, vinyl amine, vinyl formamide, vinyl pyrrolidone, vinyl caprolactam,
vinyl acetate, vinyl imidazole and/or epoxy and salts thereof and polyurethanes, polyamides, polyethylene imines, polyamines and
salts thereof, wherein the at least one wax is selected from the group consisting of non-ionic waxes and cationic stabilized waxes, and
wherein the at least one emulsified lubrication oil is selected from the group consisting of synthetic oils, mineral oils, vegetable oils
and animal oils, to a corresponding reactive lubricant and to a metal substrate pretreated by the method and use thereof.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein vereinfachtes Verfahren zur Vorbehandlung von metallischen
Substraten fiir die Kaltumformung, bei dem ein metallisches Substrat nacheinander) vorzugsweise gereinigt und anschliefend gespiilt
wird, 2) vorzugsweise gebeizt und anschlieBend gespiilt wird, 3) mit einem wasserbasierten, sauren, reaktiven Schmierstoff in Kontakt
gebracht wird, der a) Oxalsdure, b) mindestens einen Beschleuniger, der Nitroguanidin und/oder mindestens eine Eisen(IIl)-Quelle
umfasst, und ¢) mindestens einen Filmbildner, mindestens ein Wachs und/oder mindestens ein emulgiertes Schmierdl enthélt, und 4)
gegebenenfalls getrocknet wird, wobei der mindestens eine Filmbildner ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Homo- und Co-
polymeren von Ethylen, Propylen, Styrol, (Meth)Acrylsdure, (Meth)Acrylat, Vinylamin, Vinylformamid, Vinylpyrrolidon, Vinylca-
prolactam, Vinylacetat, Vinylimidazolund/oder Epoxid und deren Salzen sowie Polyurethanen, Polyamiden, Polyethyleniminen, Poly-
aminen und deren Salzen, wobei das mindestens eine Wachs ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus nichtionischen Wachsen und
kationisch stabilisierten Wachsen, und wobei das mindestens eine emulgierte Schmierdl ausgewdahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
synthetischen Olen, Mineraldlen, pflanzlichen Olen und tierischen Olen, auf einen entsprechenden reaktiven Schmierstoff sowie auf
ein mit dem Verfahren vorbehandeltes metallisches Substrat und dessen Verwendung.
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Vereinfachtes Verfahren zur Vorbehandlung von metallischen Substraten fiir die Kaltum-
formung und reaktiver Schmierstoff hierzu

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein vereinfachtes Verfahren zur Vorbehandlung von
metallischen Substraten fur die Kaltumformung, auf einen entsprechenden reaktiven Schmierstoff
sowie auf ein mit dem Verfahren vorbehandeltes metallisches Substrat und dessen Verwendung.

Eine Kaltumformung findet bei Temperaturen unterhalb der Rekristallisationstemperatur des um-
zuformenden Formkdrpers statt, Ublicherweise spricht man von Temperaturen von bis zu etwa
450 °C. Die Erwarmung kann dabei allein durch die bei der Umformung wirkenden Reibungskréfte
zwischen dem beschichteten metallischen Formk&rper-Rohling und dem Werkzeug und durch
interne Reibungskrafte durch Materialfluss auftreten, gegebenenfalls aber auch durch Vorwér-
men der umzuformenden Formkorper.

Ublicherweise liegt jedoch die Temperatur der umzuformenden Formkérper anféanglich oft bei
Umgebungstemperatur, also bei ca. 10 bis 32 °C. Falls jedoch die umzuformenden Formkdrper
auf Temperaturen beispielsweise im Bereich von 650 bis 850 °C, von 850 bis 1.250 °C oder von
650 bis 1250 °C vorab aufgeheizt werden, spricht man von Halbwarmumformen oder Schmieden.
AuBerdem treten bei der Kaltumformung Ublicherweise erhdhte bis hohe Dricke auf, z.B. fur Stahl
im Bereich von 200 MPa bis 1 GPa und teilweise sogar bis 2 GPa.

Als umzuformende Formkdrper werden meistens Bander, Bleche, Butzen, Drahte, Drahtbunde,
komplizierter geformte Formteile, Hullsen, Profile wie Hohl- oder Vollprofile, Rohre, Ronden,
Scheiben, Stében, Stangen oder Zylinder eingesetzt. Die Formkérper kénnen grundsétzlich aus
jedem metallischen Material bestehen. Meistens besteht der Formkérper im Wesentlichen aus
Stahl.

Die Kaltumformung umfasst vor allem ein Gleitziehen (Zugdruckumformen), ein Abstreckdriicken,
ein Abstreckziehen (Umformen auf Endmaf) und/oder Tiefziehen, ein Gewindewalzen und/oder
Gewindeschlagen, ein Pressen wie z.B. KaltflieRpressen (Druckumformen) und/oder ein Kaltstau-
chen.

Wahrend zum Kaltumformen von metallischen Formkérpern bei sehr geringen Umformgraden
und entsprechend geringeren Kraften Gblicherweise nicht reaktive Umforméle genutzt werden,
werden bei héheren Umformgraden in der Regel mindestens eine Beschichtung als Trennschicht
zwischen Formkérper und Werkzeug verwendet, um ein Kaltverschweilen von Formkérper und
Werkzeug zu vermeiden. Fur letztere ist es Ublich, die Formkérper mit mindestens einer Beschich-
tung eines Schmiermittels oder mit einer Schmierstoffzusammensetzung zu versehen, um den
Reibungswiderstand zwischen der Formkérperoberflache und dem Umformwerkzeug zu verrin-
gern.

Als Trennschicht wird Ublicherweise in einer phosphorsauren Lésung in Anwesenheit von Zink-
salzen ein hochkristalliner Uberzug aufgebracht, welcher bei den vorherrschenden Temperaturen
nicht schmilzt, chemisch und physikalisch (z.B. durch Chemiesorption) mit dem metallischen Sub-
strat verwachsen ist und Kaltverschweiungen verhindert, weil sie als Trennung zwischen Werk-
zeug und Substrat wahrend der Umformung dient.
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Die auf dieser Trennschicht angewendete Schmierstoffzusammensetzung kann sehr unter-
schiedlicher Natur sein. Vorzugsweise wird die Schmierstoffschicht mit einer Schmierstoffzusam-
mensetzung erzeugt, die Seife, Ol und/oder organisches Polymer und/oder Copolymer enthéit.

Die genannten (wasserbasierten) Schmierstoffzusammensetzungen besitzen einen alkalischen
pH-Wert, wahrend Ubliche Bader zum Aufbringen der Trennschicht einen sauren pH-Wert besit-
zen. Um die Lebensdauer der B&der zu schonen ist es unerldsslich zwischen den beiden Be-
handlungsgangen zu spulen und gegebenenfalls mit einem geeigneten Neutralisationsmittel
Uberschussige Saure zu entfernen. Dies resultiert in einer Ublichen Prozessfolge, welche folgen-
dermaRen aufgebaut sein kann:

1) Reinigen (und Spulen),

2) Beizen (und Spllen),

3) Aktivierung,

4) Konversionsbhehandlung mit Zinkphosphat,
5) Spulen/Neutralisieren

6) Schmieren

7) gegebenenfalls Trocknen.

In Schritt 1 werden alle Arten von Rickstdnden, welche beispielsweise aus der Herstellung eines
frischen Stahlsubstrats stammen kénnen, mit starken alkalischen Reinigern bei sehr hohen Tem-
peraturen entfernt.

Schritt 2 beinhaltet das saure Beizen der Oberflache einschlieBlich der Entfernung von Zunder
und Rost. Abhéangig von der Art der verwendeten S&ure kann die Temperatur dabei zwischen
Umgebungstemperatur und 60 °C liegen.

Eine klassische Phosphatierung erfordert zur Anpassung der Gréke der Phosphatkristalle in aller
Regel eine Aktivierung. Dieser Schritt 3 wird vorzugsweise unter Verwendung wasserbasierter
Impfkristalllésungen bei Raumtemperatur bis 55 °C.

In Schritt 4 wird dann die Konversionsbehandlung mittels einer sauren, wasserbasierten Zink-
phosphatierlésung durchgefihrt. Der darauffolgende Schritt 5 beinhaltet einen Spulschritt gefolgt
von einer optionalen Neutralisierung.

Bei Schritt 6 handelt es sich um die Schmierung. Je nach Schmierstoff kann diese in Anwesenheit
wasserbasierter Polymere bei 55 bis 60 °C, wasserbasierter Seifen bei 70 bis 85 °C oder was-
serbasierter Salztréger-Kristalle bei Uber 70 °C vorgenommen werden.

Im letzten Schritt 7 wird gegebenenfalls eine Zwangstrocknung durchgefiihrt. Dies ist manchmal
bei wasserbasierten Schmierstoffen notwendig, da die behandelten Umformkérper teilweise eng
gepackt sind, wie z.B. Drahtbunde, um wasserbasierte Rlckstédnde zu vermeiden.

Die Suche nach idealer Prozesseffizienz hat die Kaltumformindustrie in Richtung neuer Techno-
logien getrieben, welche weniger Behandiungsschritte bendtigen.
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Eine Vereinfachung der Schritte 3 und 4 ist in der WO 2015/055756 A1 beschrieben. Hierbei kann
durch den Einsatz einer phosphatfreien Konversionsbeschichtung in Schritt 4 auf Schritt 3 ver-
zichtet werden. Da die Badzusammensetzung in Schritt 4 zudem einfacher gestaltet ist, als eine
Zinkphosphatierung, besitzt der Prozess weniger Kontrollparameter, wodurch er einfacher zu fah-
ren ist.

Im Stand der Technik gibt es auch bereits Versuche, Konversionsschicht (Schritt 4) und Schmier-
stoffschicht (Schritt 6) in einem Behandlungsgang aufzubringen. So wird in der DE 2102295 B2
ein reaktives Schmierdél beschrieben, bei dem eine eisenhaltige Phosphatschicht auf der Oberfla-
che ausgebildet wird. Allerdings enthélt diese Zusammensetzung weniger als 20 Gew.-% Was-
ser, besitzt also eine dlhaltige Hauptphase und kann somit nicht als wasserbasiert bezeichnet
werden.

Die typische Applikation von Schmierstoffen findet in der Kaltumformindustrie aus offenen Be-
handlungsbédern statt. Olbasierende Systeme fiihren hierbei zu einer hdheren VOC-Belastung
(VOC = fliichtige organische Substanzen), da nicht unerhebliche Olmengen wahrend der Be-
handlung abdampfen kénnen. Zusétzlich weisen élbasierende Systeme ein Problem hinsichtlich
der Arbeitssicherheit auf, da sie brennbar sind und bei Flammpunkten > 150 °C als Gefahrgut
gelagert werden mussen. Wasserbasierte, d.h. emulgierte, Systeme haben hingegen aufgrund
des Wassergehaltes — mehr als 35 Gew.-% — meistens keine Probleme bezlglich der Brandlast.
Ebenso ist die VOC-Belastung geringer, da die maximale Temperatur des Systems durch den
Siedepunkt des Wassers begrenzt wird.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher zum einen, ein wasserbasiertes Vorbe-
handlungsverfahren fur die Kaltumformung bereitzustellen, bei dem so wenig wie méglich Be-
handlungsschritte bendtigt werden.

Wie sich Uberraschenderweise gezeigt hat, ist es méglich, den Schritt der Konversionsbehand-
lung (Schritt 4) und des Schmierens (Schritt 8) in einem Schritt zusammenzulegen und demge-
maR das dazwischenliegende Neutralisieren (Schritt 5) wegzulassen:

1) Reinigen (und Spulen),
2) Beizen (und Spulen) und
3) Kombination von Konversionsbehandlung und Schmieren.

Um eine hochkristalline Konversionsschicht und eine Schmierstoffschicht in einem wasserbasier-
ten Behandlungsgang kombiniert aufzubringen, mussten einige Schwierigkeiten Uberwunden
werden. So weisen Schmierstoffe groRtenteils einen stark alkalischen pH-Wert auf, wahrend fir
die Abscheidung von Konversionsschichten ein saurer Beizangriff entscheidend ist.

Zum anderen war es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Vorbehandlungsverfahren flr
die Kaltumformung bereitzustellen, bei dem die in Schritt 3 aufgebrachte kombinierte Konversi-
ons- und Schmierstoffschicht ein so hohes Schichtgewicht sowie eine so starke Haftung auf dem
metallischen Substrat aufweist, dass sie auch nach dem Umformvorgang noch ausreichend vor-
handen ist, d.h. dass sie nicht bereits wahrend des Umformvorgangs so weit entfernt wird, dass
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ein effektives Trennen des Werkzeugs vom Werkstlck und eine effektive Verringerung des Rei-
bungskoeffizienten nicht mehr stattfindet.

Um zu gewdahrleisten, dass die in Schritt 3 aufgebrachte kombinierte Konversions- und Schmier-
stoffschicht nach dem Umformvorgang noch ausreichend vorhanden ist, hat es sich vorliegend
als notwendig erwiesen, dass besagte kombinierte Schicht ebenso wie eine reine kristalline, bei-
spielsweise oxalatbasierte Konversionsschicht, sowohl chemisch — also in Form chemischer Bin-
dungen zwischen Kristallen und Oberflache — als auch physikalisch, d.h. durch Adsorption, an die
Oberflache des metallischen Substrats gebunden ist, und nicht nur physikalisch wie dies fur die
erhéltlichen nicht reaktiven Schmierstoffen der Fall ist.

Geldst wurde obenstehende Aufgabe durch ein erfindungsgemaées Verfahren zur Vorbehand-
lung von metallischen Substraten fir die Kaltumformung, bei dem ein umzuformendes metalli-
sches Substrat nacheinander
1) vorzugsweise mechanisch oder chemisch gereinigt und anschlieRend gespilt wird,
2)  vorzugsweise gebeizt und anschlielfend gespllt wird,
3) mit einem wasserbasierten, sauren, reaktiven Schmierstoff in Kontakt gebracht wird, der
a) Oxalsaure,
b) mindestens einen Beschleuniger, der Nitroguanidin und/oder mindestens eine Ei-
sen(lll)-Quelle umfasst, und
¢) mindestens einen Filmbildner, mindestens ein Wachs und/oder mindestens ein
emulgiertes Schmierdl
enthalt, und
4)  gegebenenfalls getrocknet wird,
wobei der mindestens eine Filmbildner ausgewéahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Homo- und
Copolymeren von Ethylen, Propylen, Styrol, (Meth)Acrylsdure, (Meth)Acrylat, Vinylamin, Vinylfor-
mamid, Vinylpyrrolidon, Vinyicaprolactam, Vinylacetat, Vinylimidazol und/oder Epoxid und deren
Salzen sowie Polyurethanen, Polyamiden, Polyethyleniminen, Polyaminen und deren Salzen,
wobei das mindestens eine Wachs ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus nicht-ionischen
Wachsen und kationisch stabilisierten Wachsen, und
wobei das mindestens eine emulgierte Schmierdl ausgewéahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
synthetischen Olen, Mineraldlen, pflanzlichen Olen und tierischen Olen.

Da die Applikation von Schmierstoffen in der Kaltumformindustrie durchaus in Tauchb&dern er-
folgt, hat man hier meist aus Sicherheitsgriinden die Anforderung, dass entsprechende Schmier-
stoffzusammensetzungen nicht brennbar sind, d.h. einen Flammpunkt > 150 °C besitzen, und
flichtige organische Substanzen (VOC) deshalb weitestgehend vermieden werden.

Vorteilhafterweise ist der wasserbasierte kombinierte Behandlungsgang in Schritt 3 daher wei-
testgehend VOC-frei, d.h. dem reaktiven Schmierstoff in Schritt 3 werden keine VOC wie z.B.
fliichtige Ole zugesetzt.
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Definitionen:

Wenn vorliegend davon die Rede ist, dass das umzuformende metallisches Substrat ,nacheinan-
der” den aufgeflhrten Behandlungsschritten unterzogen wird, dann soll dies nicht ausschlielien,
dass vor, zwischen und/oder nach den aufgefihrten Behandlungsschritten noch ein oder mehre-
rer weitere Behandlungsschritte wie z.B. weitere Spulschritte durchgefihrt werden. Geman einer
bevorzugten Ausflihrungsform werden jedoch keine weiteren vor der Kaltumformung stattfinden-
den Behandlungsschritte durchgefiihrt.

~Wasserbasiert” heif’t vorliegend, dass die entsprechende Zusammensetzung, insbesondere der
saure, reaktive Schmierstoff zu mehr als 35 Gew.-% aus Wasser besteht.

Ein ,reaktiver Schmierstoff” ist gemaR vorliegender Erfindung ein Schmierstoff, der mit dem me-
tallischen Substrat reagiert und so eine kombinierte Konversions- und Schmierstoffschicht auf
diesem ausbildet.

Unter ,Oxalsdure” sind im Sinne der vorliegenden Erfindung auch die einfach sowie zweifach
deprotonierte Form der Oxalsdure zu verstehen.

Unter einer ,Eisen(lll)-Quelle” ist im Sinne der vorliegenden Erfindung vorzugsweise ein wasser-
I6sliches Eisen(ll)-Salz wie Eisen(lll)-Nitrat zu verstehen. Auch ein wasserldsliches Eisen(ll)-
Salz in Kombination mit einem zur Erzeugung von Eisen(lll)-lonen geeigneten Oxidationsmittel
ist jedoch als Eisen(ll)-Quelle denkbar.

Ein ,Filmbildner® ist vorliegend ein Homopolymer- oder Copolymer, bei dem die einzelnen Poly-
merketten physikalisch vernetzt sind und das viskoelastische Eigenschaften aufweist.

L[ Meth)Acrylsaure® steht vorliegend fUr Methacrylsdure und/oder Acrylsaure, (Meth)Acrylat® ent-
sprechend fir Methacrylat und/oder Acrylat.

Unter einem ,Wachs" ist im Sinne der vorliegenden Erfindung ein Stoff zu verstehen, der bei 20
°C knetbar, fest bis brlichig-hart ist, eine grobe bis feinkristalline Struktur aufweist, farblich durch-
scheinend bis opak, aber nicht glasartig ist, Uber 40 °C ohne Zersetzung schmilzt, wenig oberhalb
des Schmelzpunktes leicht flissig (wenig viskos) ist, eine stark temperaturabhangige Konsistenz
und Léslichkeit aufweist sowie unter leichtem Druck polierbar ist. Ist mehr als eine der oben auf-
gefuhrten Eigenschaften nicht erflillt, ist der Stoff demnach kein Wachs. Vorzugsweise wird das
Wachs im Sinne der vorliegenden Erfindung in wassriger Lésung durch nicht-ionische und/oder
kationische Substanzen emulgiert.

Vorliegend kann ein ,nicht-ionisches Wachs" insbesondere auch ein Wachs sein, das durch nicht-
ionische Gruppen oder durch nicht-ionische Substanzen, wie z.B. Tenside, weiter bevorzugt
durch nicht-ionische Substanzen, insbesondere durch nicht-ionische Tenside, im Sauren stabili-
siert ist, sodass das Wachs in Form einer Wachsemulsion vorliegt.

Ein ,kationisch stabilisiertes Wachs* ist vorliegend ein Wachs, das durch kationische Gruppen
oder durch kationische Substanzen, wie z.B. Tenside, weiter bevorzugt durch kationische
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Substanzen, insbesondere durch kationische Tenside, im Sauren stabilisiert ist, so dass das
Wachs in Form einer Wachsemulsion vorliegt.

Unter einer kombinierten Konversions- und Schmierstoffschicht® ist im Sinne der vorliegenden
Erfindung zum einen eine im chemischen Sinne homogene Schicht gemeint, welche die Eigen-
schaften einer Konversionsschicht und einer Schmierstoffschicht in sich vereint. Es kann sich
anderseits aber auch um eine Beschichtung handeln, die Uber oder nebeneinander chemisch
heterogene Bereiche — also Bereiche mit einer Konversionsschicht und solche mit einer Schmier-
stoffschicht — aufweist.

Wenn vorliegend im Zusammenhang mit Gewichtskonzentrationen (g/l oder Gew.-%) von ,be-
rechnet als X* die Rede ist, wobei X jeweils eine bestimmte, konkret angegebene chemische
Verbindung ist, ist dies folgendermalien zu verstehen: Wenn eine alternative chemische Verbin-
dung eingesetzt wird (nicht X), soll sie in einer solchen molaren Konzentration eingesetzt werden,
wie sie sich fur X unter Berticksichtigung seiner molaren Masse aus der jeweils konkret angege-
ben Gewichtskonzentration (g/| oder Gew.-%) berechnet.

Bei dem umzuformenden metallischen Substrat kann es sich beispielsweise um ein Band (dem
Fachmann bekannt als ,coil®), ein Blech, einen — gegebenenfalls vorgezogenen — Draht, einen
Drahtbund, ein kompliziert geformtes Formteil, eine Hulse, ein Profil wie ein Hohl- oder Vollprofil,
ein Rohr, eine Ronde, eine Scheibe, einen Stab, eine Stange, einen Zylinder, einen Butzen, einen
Rohling oder um ein Halbzeug handeln. Unter einem Butzen versteht der Fachmann dabei eine
Scheibe oder einen Abschnitt eines Drahtes, eines Drahtbundes oder einer Stange.

Das kalt umzuformende metallische Substrat kann grundsatzlich aus jedem metallischen Material
bestehen. Vorzugsweise besteht es zum Uberwiegenden Teil, also zu mehr als 50 mol-% aus
einem Metall oder einer Metalllegierung, das bzw. die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Eisen, Stahl, Aluminium, Aluminium-Legierungen, Kupfer, Kupfer-Legierungen, Magnesium,
Magnesium-Legierungen, Titan und Titan-Legierungen. Weiter bevorzugt besteht das umzufor-
mende metallische Substrat aus Eisenwerkstoffen wie Stahl, legierte Stahle oder rostfreie Stahle.

Im vorzugsweise durchgefihrten Schritt 1 des erfindungsgemalen Verfahrens wird das metalli-
sche Substrat zun&chst mechanisch oder chemisch gereinigt. Die chemische Reinigung erfolgt
dabei bevorzugt mittels Tauchens in ein wasserbasiertes, alkalisches Reinigungsbad flr 10 bis
30 Minuten bei 70 bis 90 °C, die mechanische bevorzugt durch ein trockenes oder nasses Ent-
zundern oder Strahlen.

Anschlieend wird das metallische Substrat gespuit. Die Spule erfolgt hierbei vorzugsweise mit-
tels deionisiertem Wasser oder Stadtwasser.

Im ebenfalls vorzugsweise durchgefihrten Schritt 2 wird das metallische Substrat sodann ge-
beizt. Die Beize erfolgt dabei bevorzugt mittels Tauchens in ein wasserbasiertes, saures Beizbad
fir mehrere Sekunden bis 30 Minuten bei bis zu ca. 70 °C. Das Beizen erfolgt meist in — gegebe-
nenfalls inhibierter — Salzsaure, Schwefelsdure oder Phosphorsaure. Es kann in einem Bad, aber
auch in einer Kaskade von Badern erfolgen.
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AnschlieRend wird das metallische Substrat gespliit. Die Splle erfolgt hierbei vorzugsweise mit-
tels deionisiertem Wasser oder Stadtwasser.

Als Komponente a) enthalt der reaktive Schmierstoff in Schritt 3 des erfindungsgematien Verfah-
rens bevorzugt zwischen 2 und 500 g/l, besonders bevorzugt zwischen 5 und 100 und ganz be-
sonders bevorzugt zwischen 10 und 50 g/l an Oxalsaure, jeweils berechnet als Oxalsaure-Dihyd-
rat.

Die Oxalsdure wird dem reaktiven Schmierstoff dabei vorzugsweise als Oxalsaure-Dihydrat zu-
gesetzt, welches glnstiger und weniger hygroskopisch ist.

Der reaktive Schmierstoff in Schritt 3 enthalt als Komponente b) mindestens einen Beschleuniger,
der Nitroguanidin und/oder mindestens eine Eisen(lll)-Quelle umfasst. Dabei liegt der Gehalt an
Nitroguanidin bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 20 ¢/l, besonders bevorzugt von 0,5 bis 10 ¢/l
und ganz besonders bevorzugt von 1,0 bis 5 g/l, wahrend der Gehalt an Eisen(lll) bevorzugt im
Bereich von 0,0004 bis 2 g/l, besonders bevorzugt von 0,04 bis 2 g/l und ganz besonders bevor-
zugt von 0,4 bis 2 ¢g/l, berechnet als Eisen(ll)-Nitrat, liegt.

GemaR einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthélt der reaktive Schmierstoff daher neben der
Komponente ¢)
a) zwischen 2 und 500 g/l, bevorzugt zwischen 10 und 50 g/l an Oxalséure, jeweils berechnet
als Oxalsaure-Dihydrat, und
b) zwischen 0,01 bis 20 g/, bevorzugt zwischen 1,0 und 5 g/l an Nitroguanidin und/oder
zwischen 0,0004 bis 2 ¢/l, bevorzugt zwischen 0,4 und 2 g/l an Eisen(lll), berechnet als
Eisen(liD)-Nitrat.

Vorzugsweise enthélt der reaktive Schmierstoff als Komponente b) mindestens einen Beschleu-
niger, der mindestens eine Eisen(lll)-Quelle umfasst. Die Anwesenheit einer Eisen(ll)-Quelle hat
den Vorteil, dass feinere Schichten, d.h. solche mit kleineren Kristallen (Durchmesser: ca. 3-5
pm) gebildet werden, wobei die Schichtbildung schneller verlauft, so dass klrzere Gaszeiten be-
nétigt werden (weniger Gasentwicklung, weniger Material- und Chemieverlust). Eine besonders
geeignete Eisen(lll)-Quelle ist dabei aufgrund seiner besonders guten Lslichkeit, seiner leichten
Verfugbarkeit sowie seiner guten Beschleunigerwirkung Eisen(ll)-Nitrat.

Wenn die Komponente ¢) des reaktiven Schmierstoffs in Schritt 3 mindestens einen Filmbildner
umfasst, der ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Homo- und Copolymeren von Ethy-
len, Propylen, Styrol, (Meth)Acrylséure, (Meth)Acrylat, Vinylamin, Vinylformamid, Vinylpyrrolidon,
Vinylcaprolactam, Vinylacetat, Vinylimidazol und/oder Epoxid und deren Salzen sowie Po-
lyurethanen, Polyamiden, Polyethyleniminen, Polyaminen und deren Salzen, liegt der Gesamt-
gehalt dieser Filmbildner im reaktiven Schmierstoff bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 100 g/l,
besonders bevorzugt von 0,5 bis 30 g/l und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 20 g/l.

Wenn die Komponente ¢) mindestens ein Wachs umfasst, das ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus nicht-ionischen Wachsen und kationisch stabilisierten Wachsen, liegt der Gesamt-
gehalt dieser Wachse im reaktiven Schmierstoff bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 300 g/, beson-
ders bevorzugt von 0,1 bis 150 g/l und ganz besonders bevorzugt von 5 bis 70 g/l.
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Wenn die Komponente ¢) mindestens ein emulgiertes Schmierdl umfasst, liegt der Gesamtgehailt
an emulgiertem Schmierdl bevorzugt im Bereich von 1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt von
10 bis 40 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 20 bis 30 Gew.-%, berechnet als reines Ol
und bezogen auf den gesamten reaktiven Schmierstoff.

GemaR einer ersten bevorzugten Ausfihrungsform umfasst die Komponente c¢) des reaktiven
Schmierstoffs in Schritt 3 mindestens einen Filmbildner, der ausgewahilt ist aus der Gruppe be-
stehend aus Homo- und Copolymeren von Ethylen, Propylen, Styrol, (Meth)Acrylsdure, (Meth)Ac-
rylat, Vinylamin, Vinylformamid, Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam, Vinylacetat, Vinylimidazol
und/oder Epoxid und deren Salzen sowie Polyurethanen, Polyamiden, Polyethyleniminen, Poly-
aminen und deren Salzen. Die Anwesenheit eines wie vorstehend beschriebenen Filmbildners
hat den Vorteil, dass der resultierende Schmierfilm auf dem Substrat verankert wird und somit
eine héhere Harte und Stabilitdt aufweist. Zudem ergibt sich ein homogeneres Schichtbild.

GemalR einer ersten besonders bevorzugten Ausfihrungsform umfasst die Komponente c) nur
mindestens einen Filmbildner, der ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Homo- und
Copolymeren von Ethylen, Propylen, (Meth)Acrylsdure, (Meth)Acrylat, Vinylamin, Vinylformamid,
Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam, Vinylacetat, Vinylimidazol und/oder Epoxid und deren Salzen
sowie Polyethyleniminen, Polyaminen und deren Salzen, insbesondere bestehend aus Homo-
und Copolymeren von Vinylpyrrolidon, aber keinen anderen Filmbildner. Die vorstehend genann-
ten Filmbildner, insbesondere die Homo- und Copolymere von Vinylpyrrolidon, besitzen den Vor-
teil, besonders saurestabil zu sein, was dazu fihrt, dass der wasserbasierte, saure, reaktive
Schmierstoffs in Schritt 3 bei den in Kaltumformprozessen Ublicherweise auftretenden Tempera-
turen — auch bei sehr niedrigem pH-Wert im Bereich von 0,15 bis 1,5 und hohem Salzgehalt — in
besonders geringem Male zur Phasentrennung sowie zur Protonierung und Destabilisierung
neigt, wenn nur mindestens einer dieser Filmbildner enthalten ist. Weiter bevorzugt liegt die ge-
wichtsmitllere Molmasse des mindestens einen Filmbildners, insbesondere im Fall von Polyvi-
nylpyrrolidon (beispielsweise erhaltlich als Sokalan® K 17P, BASF, Deutschland), hierbei im Be-
reich von 1.000 bis 700.000 g/mol, besonders bevorzugt von 3.000 bis 300.000 g/mol und ganz
besonders bevorzugt von 4.000 bis 47.500 g/mol.

GemaR einer zweiten besonders bevorzugten Ausfihrungsform umfasst die Komponente c) min-
destens einen Filmbildner, der ausgewéhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Polyethylen-Polyp-
ropylen-Copolymeren, Polyethylen- und Polypropylen-Homopolymeren, insbesondere Polyethy-
len-Homopolymeren, sowie Vinylamin-Vinylformamid-Copolymeren. Ganz besonders geeignet
sind dabei Vinylamin-Vinylformamid-Copolymere, beispielsweise erhdltlich als Lupamin® 9030
(BASF, Deutschland).

Gemal einer zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die Komponente ¢) des reaktiven
Schmierstoffs in Schritt 3 mindestens ein Wachs, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus den nicht-ionischen Wachsen und den kationisch stabilisierten Wachsen. Die Anwesenheit
eines wie vorstehend beschriebenen Wachses hat den Vorteil, dass es erst im geschmolzenen
Zustand, d.h. wahrend der Umformung einen Schmierfilm ausbildet. Dabei sind nicht-ionische
Wachse bevorzugt, die jeweils durch mindestens ein nicht ionisches Tensid im Sauren stabilisiert
sind, wéhrend kationisch stabilisierte Wachse bevorzugt sind, die jeweils durch mindestens ein



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 2020/165035 PCT/EP2020/053089

kationisches Tensid im Sauren stabilisiert sind. Der reaktive Schmierstoff in Schritt 3 enthalt daher
vorzugsweise mindestens ein nicht-ionisches oder kationisches Tensid. Dies gilt auch fur die
nachfolgenden besonders bevorzugten Ausfihrungsformen.

GemaR einer ersten besonders bevorzugten Ausfihrungsform umfasst die Komponente c) nur
mindestens ein Wachs, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus nicht-ionischen Wach-
sen und kationisch stabilisierten Wachsen, insbesondere bestehend aus kationisch stabilisierten
Wachsen, aber kein anderes Wachs. Die vorstehend genannten Wachse, insbesondere die kati-
onisch stabilisierten Wachse, besitzen den Vorteil, besonders sdurestabil zu sein, was dazu fihrt,
dass der wasserbasierte, saure, reaktive Schmierstoffs in Schritt 3 bei den in Kaltumformprozes-
sen Ublicherweise auftretenden Temperaturen — auch bei sehr niedrigem pH-Wert im Bereich von
0,15 bis 1,5 und hohem Salzgehalt — in besonders geringem MaRe zur Phasentrennung sowie
zur Protonierung und Destabilisierung neigt, wenn nur mindestens eines dieser Wachse enthalten
ist. Besonders geeignet sind dabei wéssrige Dispersionen von Polypropylen-Wachsen (z.B.
Aquacer 1041, BYK, Deutschland) und/oder Wikonil O-33A (Suddeutsche Emulsions-Chemie
GmbH, Deutschland) sowie Montanwachse (z.B. Licowax KST, Clariant, Deutschland).

GemaR einer zweiten besonders bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst die Komponente c) min-
destens ein nicht-ionisches Wachs, das bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
nicht-ionischem Bienenwachsen, nicht-ionischem Polyethylenwachsen, nicht-ionischem HDPE-
Wachsen und Montanwachsen und besonders bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus nicht-ionischem Bienenwachsen (z.B. Aquacer 561, BYK, Deutschland), nicht-ioni-
schem Polyethylenwachsen und nicht-ionischem HDPE-Wachsen (z.B. Aquacer 517, BYK,
Deutschland). ,HDPE" steht dabei fir High Density Polyethylen, welches aufgrund schwach ver-
zweigte Polymerketten eine hohe Dichte, vorzugsweise zwischen 0,94 und 0,97 g/cm® aufweist.

Vorzugsweise umfasst das mindestens eine Wachs mindestens drei, weiter bevorzugt mindes-
tens funf Wachse mit unterschiedlichem Schmelzpunkt. Durch die daraus resultierende Abde-
ckung eines grokeren Schmelzpunktbereichs von vorzugsweise mindestens 50 °C, weiter bevor-
zugt mindestens 65 °C schmelzen und schmieren die Wachse jeweils bei verschiedenen Um-
formtemperaturen, wodurch die Schmierleistung bei verschiedenen Umformansprtichen optimiert
wird. Im Allgemeinen fuhrt ndmlich eine hohe Belastung wahrend der Umformung zu einer héhe-
ren Temperatur, wahrend eine niedrige Belastung eine niedrigere Temperatur mit sich bringt.
Zudem kénnen auf einem umzuformenden Teil auch lokal unterschiedliche Belastungen und so-
mit Temperaturen auftreten.

GemaR einer dritten bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die Komponente ¢) des reaktiven
Schmierstoffs in Schritt 3 mindestens einen Filmbildner, der ausgewahlt ist aus der Gruppe be-
stehend aus Homo- und Copolymeren von Ethylen, Propylen, Styrol, (Meth)Acrylséure, (Meth)Ac-
rylat, Vinylamin, Vinylformamid, Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam, Vinylacetat, Vinylimidazol
und/oder Epoxid und deren Salzen sowie Polyurethanen, Polyamiden, Polyethyleniminen, Poly-
aminen und deren Salzen, sowie mindestens ein Wachs, das ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus den nicht-ionischen Wachsen und den kationisch stabilisierten Wachsen. Derge-
stalt werden sowohl sehr gut haftende und gleichmé&Rige als auch optimal schmierende Schichten
erhalten. Dabei sind nicht-ionische Wachse bevorzugt, die jeweils durch mindestens ein nicht-
ionisches Tensid im Sauren stabilisiert sind, wéahrend kationisch stabilisierte Wachse bevorzugt
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sind, die jeweils durch mindestens ein kationisches Tensid im Sauren stabilisiert sind. Der reak-
tive Schmierstoff in Schritt 3 enthalt daher vorzugsweise mindestens ein nicht-ionisches oder ka-
tionisches Tensid. Dies gilt auch fur die nachfolgenden besonders bevorzugten Ausfuhrungsfor-
men.

GemalR einer ersten besonders bevorzugten Ausfihrungsform umfasst die Komponente c) nur
mindestens einen Filmbildner, der ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Homo- und
Copolymeren von Ethylen, Propylen, (Meth)Acrylsdure, (Meth)Acrylat, Vinylamin, Vinylformamid,
Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam, Vinylacetat, Vinylimidazol und/oder Epoxid und deren Salzen
sowie Polyethyleniminen, Polyaminen und deren Salzen, insbesondere bestehend aus Homo-
und Copolymeren von Vinylpyrrolidon, sowie nur mindestens ein Wachs, das ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus nicht-ionischen Wachsen und kationisch stabilisierten Wachsen, ins-
besondere bestehend aus kationisch stabilisierten Wachsen, aber keinen anderen Filmbildner
und kein anderes Wachs. Die vorstehend genannten Filmbildner und Wachse besitzen den Vor-
teil, besonders saurestabil zu sein, was dazu fihrt, dass der wasserbasierte, saure, reaktive
Schmierstoffs in Schritt 3 bei den in Kaltumformprozessen Ublicherweise auftretenden Tempera-
turen — auch bei sehr niedrigem pH-Wert im Bereich von 0,15 bis 1,5 und hohem Salzgehalt — in
ganz besonders geringem MaRe zur Phasentrennung sowie zur Protonierung und Destabilisie-
rung neigt, wenn nur diese Filmbildner und Wachse enthalten ist. Die oben beschriebene Kombi-
nation von mindestens drei, bevorzugt mindestens flinf Wachsen mit unterschiedlichem Schmelz-
punkt hat sich auch hier als vorteilhaft erwiesen.

GemaR einer zweiten besonders bevorzugten Ausfihrungsform umfasst die Komponente ¢) min-
destens einen Filmbildner, der ausgewéhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Polyethylen-Polyp-
ropylen-Copolymeren, Polyethylen- und Polypropylen-Homopolymeren, insbesondere Polyethy-
len-Homopolymeren, sowie Vinylamin-Vinylformamid-Copolymeren, bevorzugt aus der Gruppe
bestehend aus Vinylamin-Vinylformamid-Copolymeren, sowie mindestens ein Wachs, das aus-
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus nicht-ionischem Bienenwachsen, nicht-ionischem Po-
lyethylenwachsen und nicht-ionischem HDPE-Wachsen. Die oben beschriebene Kombination
von mindestens drei, bevorzugt mindestens finf Wachsen mit unterschiedlichem Schmelzpunkt
hat sich auch hier als vorteilhaft erwiesen.

GemaR einer vierten bevorzugten Ausfihrungsform umfasst die Komponente ¢) des reaktiven
Schmierstoffs in Schritt 3 mindestens ein emulgiertes Schmierdl.

Das mindestens eine emulgierte Schmierdl ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus synthetischen Olen, Mineralélen und pflanzlichen Olen, weiter bevorzugt aus syntheti-
schen Olen und Mineraldlen. Ein geeignetes Mineralél ist beispielsweise Shell Gravex 913 (Shell,
Niederlande).

Vorzugsweise weist das mindestens eine emulgierte Schmierdl eine Viskositét zwischen 20 und
1.000 mPas, insbesondere zwischen 50 und 800 mPas und besonders bevorzugt zwischen 100
und 600 mPas auf. Viskositdten in den vorgenannten Bereichen haben beispielsweise naphte-
nisch-aliphatische Grunddle.
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Besonders geeignete Emulgatoren fir das Emulgieren des mindestens einen Schmierdls sind
nicht-ionische Tenside, weiter bevorzugt Fettalkoholalkoxylate und ganz besonders bevorzugt
Fettalkoholethoxylate wie ZOSOLAT 1008/85 (Chemetall, Deutschland). Der Gesamtgehalt an
Emulgator liegt dabei bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von
0,1 bis 8 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 5 Gew.-%.

Der reaktive Schmierstoff in Schritt 3 des erfindungsgemétien Verfahrens kann zusétzlich zu den
Komponenten a), b) und ¢) noch mindestens ein Verdickungsmittel d), mindestens einen Ent-
schaumer ), mindestens ein Pigment f), mindestens ein sdurestabiles Tensid g) und/oder min-
destens einen Korrosionsinhibitor h) enthalten, was bei bestimmten Anwendungen von Vorteil ist.

Besonders vorteilhafte Verdickungsmittel d) sind dabei solche auf Basis von Polysaccharid, Po-
lysiloxan, Polyvinlyamid, d.h. Polyacrylamid oder Polyethylenglykol. Der Gesamtgehalt an Verdi-
ckungsmitteln d) liegt vorzugsweise im Bereich bis 100 g/l, weiter bevorzugt bis 10 ¢/l.

Besonders vorteilhafte Entschdumer e) sind dabei polymerbasierte, silikonfreie Entschdumer wie
BYK-1711 (BYK, Deutschland) oder auf 3D-Silikon basierende Entschdumer wie Foam Ban MS-
550 (Minzing, Deutschland). Der Gesamtgehalt an Entschaumern e) liegt vorzugsweise im Be-
reich bis 25 g/l, weiter bevorzugt bis 10 g/l. Durch den Beizangriff auf das metallische Substrat
entwickeln sich Gase, welche — insbesondere in Anwesenheit mindestens eines sdurestabilen
Tensid g) — zu einem stabilen, sich auf dem Substrat niederlegenden Schaum fihren kénnen,
was jedoch durch den Einsatz eines Entschdumers vermindert oder sogar verhindert werden
kann.

Besonders vorteilhafte Pigmente f) sind dabei hexagonales Bornitrid, Graphit und Molybdansulfid.
Diese erleichtern den Kaltumformprozess besonders effektiv. Der Gesamtgehalt an Pigmenten f)
liegt vorzugsweise im Bereich bis 500 g/, weiter bevorzugt bis 50 g/l.

Besonders vorteilhafte sdurestabile Tenside g) sind dabei Fettalkoholalkoxylate und ganz beson-
ders bevorzugt Fettalkoholethoxylate wie ZOSOLAT 1008/85 (Chemetall, Deutschland). Der Ge-
samtgehalt an sdurestabilen Tensiden g) liegt dabei bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-
%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 8 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 5 Gew.-
%.

Die Anwesenheit eines emulgierten Schmierdls in Kombination mit einem Korrosionsinhibitor hat
den Vorteil, dass die Korrosionsbestandigkeit des metallischen Substrats deutlich erhdht wird,
wodurch das entsprechende umgeformte Teil l&nger gelagert werden kann.

Besonders vorteilhafte Korrosionsinhibitoren h) sind dabei Nonylphenoxyessigséure (Irgacor®
NPA, BASF, Deutschland), Bernsteinsdurehalbester (Irgacor® L 12, BASF, Deutschland) und
Imidazolinderivate (Amine O, BASF, Deutschland). Der Gesamtgehalt an Korrosionsinhibitoren
h) liegt vorzugsweise im Bereich bis 10 Gew.-%, weiter bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-
%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 3 Gew.-%.

Der pH-Wert des reaktiven Schmierstoffs in Schritt 3 liegt vorzugsweise unter 2,0, weiter bevor-
zugt im Bereich von 0,15 bis 1,5. Dies hat den Vorteil, dass der Beizangriff und somit die
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Schichtbildung verstarkt wird. Beim In-Kontakt-Bringen mit dem metallischen Substrat liegt die
Temperatur des reaktiven Schmierstoffs bevorzugt im Bereich von 60 bis 95 °C, besonders be-
vorzugt von 75 bis 90 °C und ganz besonders bevorzugt von 80 bis 85 °C.

Wird eine Temperatur in den vorgenannten Bereichen gewahlt — insbesondere im ganz beson-
ders bevorzugten Bereich — werden kombinierte Konversions- und Schmierstoffschichten erhal-
ten, die besonders homogen und ausgezeichnet haftfest sind.

Der in Schritt 3 verwendete reaktive Schmierstoff hat sich dabei als besonders hitzestabil erwie-
sen. So bleibt der Schmierstoff selbst nach mehreren Stunden oder sogar Tagen bei einer Tem-
peratur von 85 °C homogen, d.h. es kommt nicht zur Agglomeration und Ausfallung des ¢) min-
destens einen Filmbildners, mindestens einen Wachses und/oder mindestens einen emulgierten
Schmierdls.

Das In-Kontakt-Bringen des metallischen Substrats mit dem reaktiven Schmierstoff erfolgt vor-
zugsweise mittels Tauchens des Substrats in den Schmierstoff oder mittels UbergieRens des
Substrats mit dem Schmierstoff. Die Kontakt-, d.h. Behandlungszeit liegt bevorzugt im Bereich
von 1 bis 40 Minuten, besonders bevorzugt von 5 bis 30 Minuten und ganz besonders bevorzugt
von 8 bis 20 Minuten.

Gegebenenfalls im Tauchbad anfallende Schidmme lassen sich wie bei einem Phosphatierbad
durch einfache Filtration unter Wiedergewinnung des Bades entfernen.

Es ist von Vorteil, wenn durch das In-Kontakt-Bringen des metallischen Substrates mit dem reak-
tiven Schmierstoff in Schritt 3 keine Phosphatschicht auf dem metallischen Substrat abgeschie-
den wird, da sich im Falle einer nachtraglichen Warmebehandlung entsprechend sensitiver Bau-
teile wie beispielsweise dem Héarten und Anlassen von Schrauben phosphorinduziert Delta-Ferrit
bildet, welches sich nachteilig auf die Materialeigenschaften auswirken kann. Der reaktive
Schmierstoff ist daher vorzugsweise im Wesentlichen phosphatfrei, d.h. ihr wird kein Phosphat
zugesetzt.

Im Anschluss an Schritt 3 des erfindungsgemafRen Verfahrens sollte das metallische Substrat
nicht gespult werden, da ansonsten die Gefahr besteht, den mindestens einen Filmbildner, das
mindestens eine Wachs und/oder das mindestens eine emulgierte Schmierdl, welcher bzw. wel-
ches in Schritt 3 aufgebracht wurde, wieder abzuwaschen.

SchlieBlich kann das metallische Substrat noch in einem optionalen Schritt 4 getrocknet werden,
bevor es einem Kaltumformprozess unterzogen wird. Im Allgemeinen kann die Trocknung bei
wasserbasierten Schmierstoffen notwendig sein, um wasserbasierte Rickstande zu vermeiden,
wenn die behandelten Umformkérper, wie z.B. Drahtbunde, eng gepackt sind. Der Fachmann
spricht hier von einer ,Zwangstrocknung®. In Schritt 4 erfolgt die Trocknung vorzugsweise mittels
HeiBluft bei 100 bis 280 °C, was zu einem schnelleren und gleichméaRigeren Antrocknen der
Schmierstoffschicht sowie einer Minimierung von Wasserrtickstanden fihrt. In Schritt 4 ist dabei
die Trocknung unter Zuhilfenahme eines Hilfsmittels wie z.B. von Heilluft oder eines Ofens ge-
meint nicht die Trocknung des — gegebenenfalls aus Schritt 3 noch heilen/warmen — metallischen
Substrats an der Luft.
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Das erfindungsgemale Verfahren ist grundséatzlich flr alle méglichen Kaltumformprozesse ge-
eignet, insbesondere fur

- ein Gleitziehen (Zugdruckumformen) z.B. von geschwei3ten oder nahtlosen Rohren, Hohlprofi-
len, Vollprofilen, Drahten oder Staben wie z.B. beim Drahtziehen oder Rohrziehen,

- ein Abstreckdriicken,

- ein Abstreckziehen (Umformen auf Endmal) und/oder Tiefziehen z.B. von Bandern oder Ble-
chen zu speziell tiefgezogenen Formkérpern oder von Hohlkérpern zu stérker verformten Hohl-
kérpern,

- ein Gewindewalzen und/oder Gewindeschlagen z.B. bei Muttern- oder Schrauben-Rohlingen,

- ein Pressen wie z.B. KaltflieRpressen (Druckumformen) z.B. von Hohlkérpern, Vollkérpern,

- ein Strangpressen sowie

- ein Kaltstauchen z.B. von Drahtabschnitten zu Verbindungselementen wie z.B. Muttern- oder
Schrauben-Rohlingen.

Nach der Umformung kénnen die mit dem erfindungsméafRen Verfahren behandelten metallischen
Substrate gut gereinigt werden, d.h. die kombinierten Konversions- und Schmierstoffschichten
kénnen mittels alkalischer Reiniger, S&uren oder Beizen — wie sie auch im Falle einer Phospha-
tierung mit dardberliegendem Polymerschmierstoff eingesetzt werden — entfernt werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist zudem ein wasserbasierter, saurer, reaktiver
Schmierstoff fur die Kaltumformung von metallischen Substraten, der
a) Oxalsaure,
b) mindestens einen Beschleuniger, der Nitroguanidin und/oder mindestens eine Eisen(ill)-
Quelle umfasst, und
¢) mindestens einen Filmbildner, mindestens ein Wachs und/oder mindestens ein emulgier-
tes Schmierdl
enthalt,
wobei der mindestens eine Filmbildner ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Homo- und
Copolymeren von Ethylen, Propylen, Styrol, (Meth)Acrylsdure, (Meth)Acrylat, Vinylamin, Vinylfor-
mamid, Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam, Vinylacetat, Vinylimidazol und/oder Epoxid und deren
Salzen sowie Polyurethanen, Polyamiden, Polyethyleniminen, Polyaminen und deren Salzen,
wobei das mindestens eine Wachs ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus nicht-ionischen
Wachsen und kationisch stabilisierten Wachsen, und
wobei das mindestens eine emulgierte Schmierdl ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
synthetischen Olen, Mineraldlen, pflanzlichen Olen und tierischen Olen.

Die vorteilhaften Ausgestaltungen dieses erfindungsgeméafien reaktiven Schmierstoffs wurden
bereits vorstehend beim erfindungsgemaéien Verfahren ausgefuhrt.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Konzentrat, aus dem durch Verdinnen, insbesondere
mit Wasser, und gegebenenfalls Einstellen des pH-Wertes mit einer pH-Wert-modifizierenden
Substanz der erfindungsgemaéane reaktive Schmierstoff erhaltlich ist.

AuBerdem bezieht sich die vorliegende Erfindung auf ein vorbehandeltes metallisches Substrat,
das mit dem vorstehend beschriebenen erfindungsgemafen Verfahren erhaltlich ist.
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Das so erhéltliche metallische Substrat weist eine kombinierte Konversions- und Schmierstoff-
schicht auf, deren mittels der Methode des gravimetrischen Abldsens bestimmtes Schichtgewicht
im Bereich von 0,3 bis 15 g/m?, bevorzugt von 0,3 bis 10 g/m?, berechnet als Schmierstoffschicht,
und im Bereich von 0,3 bis 30 g/m?, bevorzugt von 1,5 bis 15 g/m?, berechnet als Trenn-/Konver-
sionsschicht, liegt.

Uberraschenderweise wurde vorliegend gefunden, dass die kombinierte Schicht getrennt und in-
dividuell eingestellt werden kann. So ergibt eine ldngere Behandlungszeit in Schritt 3 des erfin-
dungsgemaBen Verfahrens eine dickere Trenn-/Konversionsschicht, d.h. ein héheres Schichtge-
wicht berechnet als Trenn-/Konversionsschicht, wahrend eine héhere Konzentration an Filmbild-
ner/Wachs/emulgiertem Schmierdl, also der Komponente c¢) des erfindungsgemaRen reaktiven
Schmierstoffs, zu einer dickeren Schmierstoffschicht, d.h. einem hdheren Schichtgewicht berech-
net als Schmierstoffschicht fuhrt. Dergestalt l1asst sich eine auf die jeweiligen Bedingungen der
Kaltumformung maRgeschneiderte kombinierte Konversions- und Schmierstoffschicht erzeugen.

Durch die erhaltenen hohen Schichtgewichte sowie die chemisch-physikalische Haftung ,lUberle-
ben” die kombinierten Konversions- und Schmierstoffschichten herkémmliche Kaltumformpro-
zesse. So verbleiben mindestens 10 %, bevorzugt mindestens 15 %, besonders bevorzugt min-
destens 20 % und ganz besonders bevorzugt mindestens 23 % des Gesamtschichtgewichts (be-
rechnet als Schmierstoffschicht und berechnet als Trenn-/Konversionsschicht zusammengenom-
men) noch auf einem vorbehandelten und vorgezogenen Hochkohlenstoffdraht, wenn dieser ei-
ner Umformsimulation auf der Ziehbank in einem Arbeitsgang, der eine Gesamtreduzierung des
Durchmessers von mindestens 40 %, bevorzugt von mindestens 50 % und besonders bevorzugt
von mindesten 55 % in vier Schritten umfasst, unterzogen wurde. Dabei berechnet sich die Ge-
samtreduzierung in % als [(Anfangsdurchmesser : Enddurchmesser) — 1] x 100. Hierdurch kann
ein temporér hinreichenden Korrosionsschutz des umgeformten Substrats erreicht werden.

SchlieRlich ist Gegenstand vorliegender Erfindung noch die Verwendung eines mit dem erfin-
dungsgemaRen Verfahren erhéltlichen vorbehandelten metallischen Substrates in einem Kaltum-
formprozess, beispielsweise zur Herstellung von Rohren, Drahten, Verbindungselementen, Pro-
filen, Dichtungs- oder Getriebeteilen.

Vorliegende Erfindung soll im Folgenden durch — als nicht einschrénkend zu verstehende — Aus-
fahrungsbeispiele sowie Vergleichsbeispiele verdeutlicht werden.
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Beispiele

Tab. 1 aufgefihrien Bestandteile enthielten.

Tabelle 1:

PCT/EP2020/053089

Angaben in
Gew.-%

Schmierdl

25

25 25

nicht-ionisches
PE-Wachs

2,8

2,8

nicht-ionisches
HDPE-Wachs

0,7

0,7

nicht-ionisches
Canaubawachs

0,3

0,3

nicht-ionisches
Bienenwachs

0,5

0,5

0,5

0,4

0,4

kationisch stabili-
siertes PP-Wachs

Wachs-Verbin-
dung in Wikonil
0-33A

0,9

Montanwachs

0,7

nicht-ionische/an-
ionische PE-Pri-
maérdispersion

2,4

1,6

1,6

0,7

0,7

Vinylamin-Vinyl-
formamid-Copoly-
mer

0,48

0,16

0,16

0,16

0,16

Polyvinylpyrro-
lidon

0,9

Oxalséaure-Dihyd-
rat

1,5

1,5

1,5

1,5

1,5

3,0

1,5

1,5 | 1,5

Nitroguanidin

0,125

0,125

0,125

0,125

0,125]10,125

Eisen(lll)-Nitrat

0,06

0,06

0,06

pH-Wert

1,1

0,9

0,9

1,0

0,9

0,9

nb*

nb*| nb*
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Tabelle 1 (Fortsetzung):
Angaben in
Gew.-%
polymerbasierter,
silikonfreier Ent- - 025 025|025 0,25 - - - -
schaumer
3D-Silkon-Ent- 0,15
schaumer
Fettalkohol mit 8
mol Ethylenoxid
Nonylphenoxyes-
sigsaure
Bersteinsaurehal-
bester
Imadizonlinderi-
vat

*} nicht bestimm

A B C D E F G H

- - - - - - - o025 | -

- - - - - - - - | 0,025

Die reaktiven Schmierstoffe A bis E wurden jeweils unter Rihren auf verschiedene Temperaturen
erhitzt und mehrere Stunden durchgehend bei der entsprechenden Temperatur gehalten. Bis zu
einer Temperatur von 85 °C blieben die Schmierstoffe homogen, d.h. es kam zu keiner Agglome-
ration und Ausfallung der enthaltenen Wachse und Filmbildner. Dies war bei Schmierstoff D selbst
nach Uber 14 Stunden und bei Schmierstoff E sogar nach mehr als 5 Tagen nicht der Fall. Als
aulRerordentlich temperaturstabil hat sich allerdings der Schmierstoff F erwiesen. Hier kam es
auch bei einer Temperatur von 95 °C nach mehr als 5 Tagen nicht zu einer Agglomeration und
Ausfallung.

Verschiedene Stahlsubstrate wurden jeweils fur 8 bis 10 Minuten bei 80 bis 85 °C in die reaktiven
Schmierstoffe getaucht. Die Schaumentwicklung konnte dabei durch Zusatz des Entschdumers
deutlich reduziert werden (Schmierstoffe B bis F gegentber Schmierstoffen A und G bis 1). Die
Schichtgewichte der abgeschiedenen Schichten wurden — nach Trocknen des warmen Substrats
an der Luft — fur die Schmierstoffe B und E bis | mittels gravimetrischen Abldsens bestimmt.

Die Methode des gravimetrischen Ablésens wird wie folgt durchgefihrt:

1) Die Oberflache des vorbehandelten metallischen Substrats wird berechnet und dieses einge-
wogen.

2) Die Schmierstoffschicht wird im Lésemittel Xylol abgeldst.

3) Das metallische Substrat wird erneut eingewogen.

4) Die Trenn-/Konversionsschicht wird in 10-20 %-iger Natronlauge mit Triethylamin/EDTA abge-
16st.

5) Das metallische Substrat wird erneut eingewogen.
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Die Gewichtsdifferenz zwischen 1) und 3) bezogen auf die Oberflache ergibt dabei das Schicht-
gewicht berechnet als Schmierstoffschicht, wahrend die Gewichtsdifferenz zwischen 3) und 5)
bezogen auf die Oberflache das Schichtgewicht berechnet als Trenn-/Konversionsschicht ist.

Tab. 2 und Tab. 3 zeigen die so ermittelten Schichtgewichte berechnet als Schmierstoffschicht
(SG(S)) sowie berechnet als Trenn-/Konversionsschicht (SG(K)) jeweils in g/m? und als Durch-
schnittswerte von n = 3 (n.b. = nicht bestimmt).

Tabelle 2:

Schmierstoff/ CRS Butzen Draht Drahtblndel
Substrat SG(S) | SG(K) | SG(S) | SG(K) | SG(S) | SG(K) | SG(S) | SG(K)
B 2.1 7,2 4.9 9,8 3,3 7.4 n.b. n.b.
E n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 0,6 12,3
Tabelle 3:

Schmierstoff/ CRS* HRS**

Substrat SG(S) | SG(K) | SG(S) | SG(K)

F 3,5 4.3 6,9 7.7

G 8 5 8 6

H 6 6 7 6

I 8 2 7 3

*) Cold-Rolled Steel sheet; **) Hot-Rolled Steel sheet

In allen Fallen konnte so die Abscheidung einer kombinierten Konversions- und Schmierstoff-
schicht nachgewiesen werden. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberflache des
mit Schmierstoff E vorbehandelten Drahtbindels zeigten zudem eine homogene, geschlossene
Schicht aus Oxalatkristallen.

Samtliche kombinierte Konversions- und Schmierstoffschichten hafteten fest auf der Substrat-
oberfldche und sorgten fur einen guten temporaren Korrosionsschutz.

Ein Hochkohlenstoffdraht der Qualitat ST1375/1570 (Voestalpine, Osterreich), wurde mit dem
reaktiven Schmierstoff E wie oben beschrieben vorbehandelt. Der Durchmesser des Drahts
wurde sodann auf einer Ziehbank in vier Schritten von 10,9 mm auf 7,0 mm reduziert (siehe Tab.
4). Es wurden dabei drei unterschiedliche Zuggeschwindigkeiten verwendet: 20 m/s, 40 m/s und
60 m/s. Bei allen Zuggeschwindigkeiten verlief die Umformung erfolgreich. Es traten keine Fehler
wie z.B. Kratzer am gezogenen Draht auf. Die gemessene Zugkraft war jeweils vergleichbar zu
konventionellen Polymerschmierstoffen. Die auftretenden Oberflachentemperaturen lagen unter
110 °C.
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Tabelle 4:
Umformstufe | Durchmesser in mm | Reduzierung in %
vorher nachher
1 10,9 9,8 19,2
2 9,8 8,8 19,4
3 8,8 7,9 19,4
4 7,9 7,0 21,5
Gesamtreduzierung 58,8

Die Schichtgewichte in g/m? wurden mittels gravimetrischen Ablésens wie oben beschrieben vor
und nach der gesamten Umformung bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 5 zusam-
mengefasst (Durchschnittswerte von n = 4).

Tabelle 5:
Umformung | SG(S) | SG(K)
vorher 32 11,4
nachher 0,4 3,0

Vor der Umformung betrug das Gesamtschichtgewicht also ca. 15 g/m?, wovon nach der Umfor-
mung noch ca. 3,5 g/m? Ubrig waren. D.h. es blieben ca. 25 % der Schicht erhalten.

Dementsprechend konnte zwar wahrend der letzten Umformstufe beobachtet werden, dass die
kombinierte Konversions- und Schmierstoffschicht sichtbar diinn wurde. Es kam jedoch nicht zur
sichtbaren Freilegung der Substratoberflache.

Ein Hochkohlenstoffdraht der Qualitat ST1375/1570 (Voestalpine, Osterreich), wurde mit dem
reaktiven Schmierstoff F wie oben beschrieben vorbehandelt. Der Durchmesser des Drahts
wurde sodann auf einer Ziehbank in vier Schritten von 11 auf 6,7 mm (Exp. | und Exp. Il) sowie
in zwei Schritten von 11 auf 7,4 mm (Exp. lll) reduziert (siche Tab. 6). Es wurden dabei drei
unterschiedliche Zuggeschwindigkeiten verwendet, namlich 30 m/s (Exp. I), 60 m/s (Exp. II) und
40 m/s (Exp. Ill), wobei der Durchmesser des Drahtes pro Umformstufe um 20 % (Exp. | und Exp.
1) bzw. 35 % reduziert wurde. In allen Fallen verlief die Umformung erfolgreich. Es traten keine
Fehler wie z.B. Kratzer am gezogenen Draht auf. Die gemessene Zugkraft war jeweils vergleich-
bar zu konventionellen Polymerschmierstoffen. Die auftretenden Oberflachentemperaturen lagen
unter 110 °C.

Tabelle 6:
Exp./ [ und Il 1l
Umformstufe Durchmesser in mm
vorher nachher | vorher | nachher
1 11 9,8 11 8,5
2 9,8 8,8 8,5 7.4
3 8,8 7,8 - -
4 7,8 6,7 - -
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Die Schichtgewichte in g/m? wurden mittels gravimetrischen Ablésens wie oben beschrieben nach
der gesamten Umformung bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 7 zusammengefasst
(SG(G) = Gesamtschichtgewicht).

Tabelle 7:
Exp. SG(S) SG(K) | SG(G)
I 3,2 3,8 7,0
Il 3.4 52 8,6
1l 2,7 3,6 6,3

Es verblieb also in jedem Fall noch eine kombinierte Konversions- und Schmierstoffschicht auf
dem Substrat, die so dick war, dass noch weitere Umformstufen, d.h. Durchmesserreduktionen
hatten durchgefuhrt werden kénnen.
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Anspriiche

1. Verfahren zur Vorbehandlung von metallischen Substraten fir die Kaltumformung, dadurch
gekennzeichnet, dass ein metallisches Substrat nacheinander
1) vorzugsweise mechanisch oder chemisch gereinigt und anschiieRend gespiilt wird,
2)  vorzugsweise gebeizt und anschlielfend gespllt wird,
3) mit einem wasserbasierten, sauren, reaktiven Schmierstoff in Kontakt gebracht wird, der
a) Oxalséaure,
b) mindestens einen Beschleuniger, der Nitroguanidin und/oder mindestens eine Ei-
sen(lll)-Quelle umfasst, und
¢) mindestens einen Filmbildner, mindestens ein Wachs und/oder mindestens ein
emulgiertes Schmierdl
enthalt, und
4)  gegebenenfalls getrocknet wird,
wobei der mindestens eine Filmbildner ausgewéhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Homo- und
Copolymeren von Ethylen, Propylen, Styrol, (Meth)Acrylsaure, (Meth)Acrylat, Vinylamin, Vinylfor-
mamid, Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam, Vinylacetat, Vinylimidazol und/oder Epoxid und deren
Salzen sowie Polyurethanen, Polyamiden, Polyethyleniminen, Polyaminen und deren Salzen,
wobei das mindestens eine Wachs ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus nicht-ionischen
Wachsen und kationisch stabilisierten Wachsen, und
wobei das mindestens eine emulgierte Schmierdl ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
synthetischen Olen, Mineraldlen, pflanzlichen Olen und tierischen Olen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Komponente c) des reaktiven
Schmierstoffs mindestens einen Filmbildner umfasst, bevorzugt nur mindestens einen Filmbild-
ner, der ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Homo- und Copolymeren von Ethylen,
Propylen, (Meth)Acrylsdure, (Meth)Acrylat, Vinylamin, Vinylformamid, Vinylpyrrolidon, Vinylca-
prolactam, Vinylacetat, Vinylimidazol und/oder Epoxid und deren Salzen sowie Polyethylenimi-
nen, Polyaminen und deren Salzen, insbesondere bestehend aus Homo- und Copolymeren von
Vinylpyrrolidon, aber keinen anderen Filmbildner.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Komponente ¢) des reak-
tiven Schmierstoffs mindestens ein Wachs umfasst, bevorzugt nur mindestens ein Wachs, das
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus nicht-ionischen Wachsen und kationisch stabili-
sierten Wachsen, insbesondere bestehend aus kationisch stabilisierten Wachsen, aber kein an-
deres Wachs.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine Wachs
mindestens drei, weiter bevorzugt mindestens finf Wachse mit unterschiedlichem Schmelzpunkt
umfasst, wobei vorzugsweise ein Schmelzpunktbereichs von mindestens 50 °C, weiter bevorzugt
mindestens 65 °C abgedeckt wird.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Komponente ¢) des reaktiven Schmierstoffs mindestens ein emulgiertes Schmierdl umfasst.
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6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der
reaktive Schmierstoff mindestens einen Entschaumer e), bevorzugt mindestens einen polymer-
basierten, silikonfreien Entschaumer enthalt.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass der
reaktive Schmierstoff mindestens ein sdurestabiles Tensid g), bevorzugt mindestens ein nicht-
ionisches Tensid enthait.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass der
reaktive Schmierstoff mindestens einen Korrosionsinhibitor h), bevorzugt Nonylphenoxyessig-
sdure, Bernsteinsdurehalbester und/oder Imidazolinderivate enthalt.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass der
pH-Wert des reaktiven Schmierstoffs unter 2,0, bevorzugt im Bereich von 0,15 bis 1,5 liegt.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Temperatur des reaktiven Schmierstoffs im Bereich von 60 bis 90 °C und ganz besonders bevor-
zugt von 80 bis 85 °C liegt.

11. Wasserbasierter, saurer, reaktiver Schmierstoff flr die Kaltumformung von metallischen
Substraten nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass er
a) Oxalséaure,
b) mindestens einen Beschleuniger, der Nitroguanidin und/oder mindestens eine Eisen(lll)-
Quelle umfasst, und
¢) mindestens einen Filmbildner, mindestens ein Wachs und/oder mindestens ein emulgier-
tes Schmierdl
enthalt,
wobei der mindestens eine Filmbildner ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Homo- und
Copolymeren von Ethylen, Propylen, Styrol, (Meth)Acrylsaure, (Meth)Acrylat, Vinylamin, Vinylfor-
mamid, Vinylpyrrolidon, Vinyicaprolactam, Vinylacetat, Vinylimidazol und/oder Epoxid und deren
Salzen sowie Polyurethanen, Polyamiden, Polyethyleniminen, Polyaminen und deren Salzen,
wobei das mindestens eine Wachs ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus nicht-ionischen
Wachsen und kationisch stabilisierten Wachsen, und
wobei das mindestens eine emulgierte Schmierdl ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
synthetischen Olen, Mineralélen, pflanzlichen Olen und tierischen Olen.

12. Konzentrat, aus dem durch Verdlnnen, insbesondere mit VWasser, und gegebenenfalls Ein-
stellen des pH-Wertes mit einer pH-Wert-modifizierenden Substanz der reaktive Schmierstoff
nach Anspruch 11 erhaltlich ist.

13. Vorbehandeltes metallisches Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass es eine kombinierte
Konversions- und Schmierstoffschicht aufweist und mit einem Verfahren nach einem der Anspri-
che 1 bis 10 erhaéltlich ist.

14. Metallisches Substrat nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das mittels der
Methode des gravimetrischen Ablésens bestimmtes Schichtgewicht der kombinierten
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Konversions- und Schmierstoffschicht im Bereich von 0,3 bis 15 g/m?, berechnet als Schmier-
stoffschicht, und im Bereich von 0,3 bis 30 g/m?, berechnet als Trenn-/Konversionsschicht, liegt.

15. Verwendung des metallischen Substrates nach Anspruch 13 oder 14 in einem Kaltumform-
prozess.
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