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@ Witterungsbestandige Kupferlegierung,

@ Bei einer witterungsbestandigen Kupferlegierung wer- E
den nach dem Hauptpatent (Patentanmelduyng P 35 30 274.7) ° H
dem Kupfer als Legierungsbestandteile Nicke!, Titan, Niob,
Eisen, Germanium und Gallium zugefligt. Um die 200+
Korrosionswirkung zu verbessern und besonders preiswerte
Kupferlegierungen zu erhalten, wird vorgeschlagen, die Mis-
chungskomponenten der einzelnen Legierungsbestandteile my
in folgenden Gewichts-Prozenten der Gesamtmischung zu :
halten: Nickel von 1 - 2 %, Titan und/oder Niob, in Summe, %
von 0,3 bis 0,5 %, Eisen von 1,5 bis 2,5 % sowie Germanium 7

. Cu-Legie-
und/oder Gallium, in Summe gesehen, von 0,01 bis 0,09 %. - rungen nach
Erfindung

100+
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Verglech der Ruhepotentiale unterschiedlicher Kupfer-
werkstoffe in saurem Regen bef pH 37
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Die Erfindung richtet sich auf eine witterungsbestédndige
Kupferlegierung der im Oberbegriff des Anspruches 1 ange-
gebenen Art.

Normale Bestandteile der Atmosphidre k&nnen wesentliche
Korrosionsfaktoren sein, wie z.B. in Luft enthaltene
Chlorid-Teilchen im Kiistenbereich oder die relative Feuchtig-
keit und insbesondere Schmutzstoffe, wie Schwefeldioxid,
Kohlendioxid, Schwefelwasserstoff, Ammoniak oder Amine in
Stadt- oder Industriegebieten. In unserem Klima ist die

nasse Korrosion von grofier Bedeutung und tritt im Zusammen-
hang mit Regen auf. Regen an sich wirkt sich auf die Witterungs-
bestdndigkeit von Kupfer glinstig aus, weil er ndmlich zu einer
beschleunigten Bildung einer Schutzschicht fiihrt und Staub,
Ruf und saure Verbindungen wegwdscht. Kupfer unterliegt

unter atmosphdrischen Bedingungen der sogenannten Patina-
Bildung, einer natiirlichen Schutzschicht, die das Kupfer

von den direkten Einfliissen der Witterung trennt. Aufgrund
der wachsenden Umweltbelastung durch Schadstoffe verschiede-
ner Art hat sich heute eine Luftverschmutzung ergeben, die

zZu einem sogenannten "sauren Regen" geflihrt hat. Das Dach-
wasser und die Atmosphére entwickeln bei der jetzigen hohen
Schadstoffkonzentration eine Acidit#t, z.B. "Diinnsiure"aus
HC1 + H2804, die std@rker ist als die Neigung des Kupfers,
"16sliche Verbindungen einzugehen. So wird die bei Neube-
dachungen zundchst diinne Patina punktférmig zerstdrt, weil
die Patina-bildenden Stoffe, wie CuS0, und CuCO3 unter

4
Einwirkung der Dilinnsdure nicht mehr stabil sind.

Damit ist das Kupfermaterial an diesen Stellen ungeschiitzt
den permanent wirksamen Schadstoffen ausgesetzt. Die zer-
stérende Korrosion schreitet lokal fort. Es kommt zum
Lochfra8.
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Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, eine witterungs-
bestdndige Kupferlegierung zu schaffen, die eine erhdhte
Resistenz gegen Korrosion hat, wobei die Legierung ver-
héltnismésig preiswert sein soll und die Warm- und Kalt-
verformungseigenschaften denjenigen des bekannten P-des-

oxydierten Kupfers entsprechen sollen.

Dies wird erfindungsgemdf durch die im Kennzeichen des
Anspruches 1 angegebenen Legierungsgehalte der einzelnen
Bestandteile bzw. ihrer Mischungskomponenten erreicht.
Es zeigt sich, daf die. Ruhepotentiale der erfindungsge-
miBen Kupferlegierung dadurch vielfach verbessert worden

sind; widhrend normales. Dachkupfer ein Ruhepotential von

etwa 50 mV aufweist,erreicht die erfindungsgemidfe Kupfer-
legierung ein Ruhepotential von fast 200 mV gegeniiber
einem sauren Regen von Py 3,7. Unter Beriicksichtigung der

Preiswertigkeit der erfindungsgemdBen Legierung ist dies

ein auBerordentlich iiberraschendes Ergebnis.

Dabei zeigt es sich, daf die in den Unteranspriichen 2 bis
6 angefiihrten Legierungswerte der einzelnen Bestandteile
in dieser Hinsicht zunehmend die Korrosionsbestd@ndigkeit
optimieren. Die Verarbeitung der mit diesen Legierungen
erzeugten Produkte ist sehr gut. Eine unerwiinschte Aus-
hdrtung der Legierung tritt nicht ein und sie erweist sich
auch bestiindig gegen Spannungsrifkorrosion. Die Passivier-
barkeit des Kupfers ist verbessert. AuBerdem erhdlt man



einen kathodischen Schutz durch den Legierungsbestandteil
Eisen, der hier als "Opferelement” wirksam ist. Dadurch
werden die Ldslichkeitsbereiche vergrofert, die Phasen-
grenzen in der Legierung stabilisiert, Ausscheidung ver-

hindert und diebiffusionskoeffizienten beeinfluBt.

In der Zeichnung ist ein Diagramm gezeigt, welches die
Optimierung der erfindungsgemdfen Kupferlegierungen gegen-
tber den herkdmmlichen Kupferwerkstoffen anhand der Ruhe-
potentiale veranschaulicht. Diese Ergebnisse ergaben sich

aus folgenden Untersuchungen:

Es wurden Stromdichte-Potential-Kurven aufgenommen. Bei
allen nach einem elektrolytischen Mechanismus verlaufenden
Korrosionsprozessen ist der Stoffumsaté der betrachteten
Teilreaktionen {iber das FARADAY'sche Gesetz mit einem

elektrischen Strom verkniipft gemdBf der Gleichung

m= - I t,’

worin m die elektrochemisch umgesetzte Stoffmenge in g,
M die molare Masse in g mol 1, F die FARADAY'sche Zahl
96487 in As mol_l, I der beobachtete Strom in A, t die
Beobachtungszeit in s und zZ die dimensionslose Ladungszahl
sind. Differenziert man die vorstehende Gleichung nach der
Zeit, so erhdlt man

. _ Gm M

Die stationdren Stromdichte-Potential-Kurven geben Auf-
schluB iiber das Langzeitverhalten eines elektrochemischen
Systems im untersuchten Potentialbereich. In der Material-

erprobung und vor allem Korrosionsforschung interessieren
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die Steilheit des Ubergangs der Stromdichte vom kathodischen
in den anodischen Bereich beim Durchgang durch das Ruhe-
potential, ferner selektive Aufldsungserscheinungen der
Arbeitselektrode im Aktivbereich, ferner die Lage eines
Passivbereiches, Durchbruchserscheinungen der Passivschicht
und schlieBlich Vorgdnge im Transpassivbereich bis zur

Gasentwicklung an der Arbeitselektrode.

Beim Ermitteln der Stromdichte-Potential-Kurven steigt

in Ubereinstimmung mit der Theorie das Ruhepotential mit
der Verdiinnung an. Bei den untersuchten Legierungen bleibt
die Stromdichte beim Wert "0" bis etwa zu Potentialen von
200 mV, bezogen auf die Wasserstoff-Normal-Elektrode.

Das wird phi#nomenologisch bestitigt: Die Probenoberfldche
behédlt bis zu diesem Punkt ihr Aussehen bei; eine Gasent-
wicklung oder eine Anderung des Elektrolyten sind nicht

zu beobachten.

Zur Ergdnzung der Stromdichte-Potential-Kurven und der
Potential-pH - Diagramme wurden vorbekanntes Kupfer und
die erfindungsgeméfen Kupferlegierungen Wechseltauchver-
suchen in kiinstlichem Regenwasser mit einem pH-Wert von

3,7 unterzogen. Die Versuche wurden gemd&f DIN 50 905 ausge-
fiihrt und entsprachen dem witterungsbedingten wechselnden
Korrosionsangriff. Der pH—Wert des verwendeten Regenwassers
wurde anhand der aktuellsten Analysen aus dem deutschen
sowie mittel-europdischen Raum ermittelt, der sich aus der
derzeitigen Umweltbelastung ergibt. Der Entstehungsmecha-
nismus dieser aggressiven Niederschldge und die Wechsel-
wirkungfhit Kupfer und Kupferlegierungen ist im Hauptpatent
ausfiihriich dargelegt worden, worauf verwiesen wird. Das
diesen Versuchen zugrundéliegende kiinstliche Regenwasser

muf folgende Forderungen erfiillen:

>
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Die Bestandteile miissen den in der Atmosphdre vorkommenden
Schmutzstoffen entsprechen. Der p,-Wert soll natlirlich dem
Mittelwert des Sduregehalts der Niederschldge in Mittel-
Europa gleich sein. Die einzelnen Ionen im kiinstlichen
Regenwasser sollen die tatséchlich in den natiirlichen
Niederschldgen vorkommenden Verhdltnisse représentieren.
Die Konzentrationserh&hung im verwendeten kiinstlichen
Regenwasser darf bei Kurzzeit-Korrosionsversuchen zu keiner

Verfdlschung der Versuchsergebnisse fiihren.

Die auf dieser Basis durchgefiihrten Untersuchungen befaften
sich mit dem Mechanismus der Patinabildung bei unter-
schiedlichen Verdlinnungen mit konstantem pH—Wert. Dabei

wurde der kinetische Ablauf des Korrosionsvorgangs guanti-
tativ erfaft und die Beschaffenheit der Passivierungsschicht
und daraus resultierende Verfdrbungen (Farbtdnungen) in
Abhidngigkeit von der Zeit und unterschiedlichen Konzentra-
tionen ermittelt. Die Zusammensetzung des dem Versuch zu-
grundeliegenden Korrosionsmédiums entsprach den aktuellen
Analysewerten der tatsdchlichen Niederschldge auch in folgen-

der Hinsicht:

Von besonderer Bedeutung sind die Anteile der freien
Anionen (Sulfat, Nitrat, Chlorid) sowie der NHZ—Anteil

flir die Korrosion der Legierung. Um eine Verkiirzung der
Versuchszeit zu erreichen, wurde die Konzentration des
verwendeten kiinstlichen Regenwassers gegeniiber dem natir-
lichen "sauren" Regen erh&ht. Bei der Konzentrationser-
héhung wurde der Faktor 102 angestrebt. Dieser Wert liegt,
nach iblicher Auffassung, noch unterhalb der zuldssigen
Konzentrationserhdhung bei Kurzzeit~Korrosionsversuchen.
Korrosionsversuche in synthetischen Gasatmosphdren ergaben

bei 102 —-fachen bis 5§ '102—fachen Konzentrationen praxis-

T

9



R R}

. 0239777 -

nahe Ergebnisse. Das kiinstliche Regenwasser wurde mit

2504, HNO3, HCL und NH4OH erzeugt.

Der p,-Wert betrug, wie bereits erwdhnt wurde, 3,7.

N 1-Losungen H

Weil eine Verstidrkung der Angriffsbedingungen jedoch h&ufig

zu Ergebnissen fiihrt, die mit den natiirlichen Verh&ltnissen

nur bedingt i{ibereinstimmen, wurden parallel Versuche auch

mit niedrigeren Konzentrationen durchgefiihrt. Es wurde eine
Vielzahl von Kupferlegierungen gemd@f Hauptpatent Wechsel-
tauchversuchen unterzogen und die Versuchsergebnisse hin-

sichtlich Masseninderung, Oberfldchenzustand und Deck-
schichtbildung Auswertekriterien unterzogen gemdB DIN

50 905. Dabei zeigte es sich, da8 in wirtschaftlicher Weise
fiberraschend korrosionsbesténdige Legierungen sich bei

Werten ergeben, die im Kennzeichen des Anspruches 1 im :
einzelnen angegeben sind. Dazu wurden auch Vergleichsver-

suche mit handelsiliblichem Dachkupfer sowie mit E-Kupfer

unter gleichen Bedingungen mit dem kilinstlichen Regenwasser
ausgefiihrt. Ausgehend von der vorausgehend erwdhnten Kon-

zentration des "synthetischen" Regens (SR 100) wurden durch

Zugabe von destilliertem Wasser weitere Korrosionsldsungen

mit 50-facher (SR 50), l0-facher (SR 10), l-facher (SR 1)

und 0,01-facher (SR 0,01) Konzentration bereitgestellt.

Aufgrund der hdheren Korrosionsgeschwindigkeit der Kupfer- f
proben in den aggressiveren Korrosionsmedien (SR 100, SR 50 |
und SR 10) 1&8t sich bereits nach kurzer Zeit ein signi-

fikanter Unterschied in der Gewichtsd@nderung feststellen.

In dem nachfolgenden Diagramm sind die Ruhepotentiale

des bekannten E-Kupfers, des herkdmmlichen Dach-Kupfers

und der erfindungsgemdfien Kupferlegierungen einander gegen-
libergestellt. Wihrend das E-Kupfer ein Ruhepotential von

ca. 20 mV hat und das herkdmmliche Dach-Kupfer noch unter

50 mV liegt, befinden sich die Ruhepotentiale der er-

findungsgemidfen Kupferlegierungen innerhalb des in der

9
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Fig. kreuzschraffierten Feldes in einem Bereich iiber
150 mv, was die wesentlich verbesserte Resistenz gegen-

iiber Korrosion gut verdeutlicht.

Sofern man den Legierungsgehalt der einzelnen Bestandteile
gemdB den Unteranspriichen 4, 5 oder 6 widhlt, erhdlt man
Kupferlegierungen, die hinsichtlich ihrer Korrosionsbe-
stidndigkeit optimiert sind. Sie liegen in dem erwdhnten
kreuzschraffierten Feld der beiliegenden Zeichnung im

obersten Bereich, bei einem Ruhepotential von 200 mV.

Die erfindungsgemdfie Kupferlegierung wird schwerpunkts-
méRig zundchst in AuBSenanwendung beim Hausbau benutzt,
namlich fiir Fassadenverkleidungen, Dacheindeckungen, Dach-
rinnen, Dachrohre, .Fensterbdnke, Tlirschwellen und dgl..
Ein weiteres Anwendungsgebiet ist der Fahrzeugbau, und
dort zun#chst der Bau von Kilhlern. So werden Kupferlamellen
als Wiarmetauscher beim Bau von Kiilhlern in Fahrzeugen ver-
wendet. Ein weiteres Anwendungsfeld im Fahrzeugbau sind
Leitungen, die ebenfalls stark der Witterung und Streugut
ausgesetzt sind. Schlieflich ist die Anwendung der er-
findungsgemidfen Legierung iberall von Vorteil, wo Kupfer-

werkstoffe stark Witterungseinfliissen ausgesetzt sind.
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Kennwort: "Witterungs-Cu-Fein (D)"

Firma William Prym-Werke GmbH. & Co. KG.,

Stragfe 130, 5190 Stolberg / Rhld.

Zweifaller

Witterungsbestdndige Kupferlegierung

Patentanspriiche:

1.) Witterungsbest#dndige Kupferlegierung fiir Haus-, Fahr-

zeug- und Anlégenbau, insbesondere zur Verwendung als

Fassadenverkleidung, Dacheindeckung, Dachrinnen, Dach-

rohre od. dgl., wobei

dem Kupfer als Legierungsbestandteile

Nickel, Titan und/oder Niob, Eisen, Germanium und/ode?¥

Gallium zugefiihrt sind,

dadurch gekennzedichnet,

daB8 - ggf. unter Berilicksichtigung der Summe der die

jeweilige Mischungskomponente (a) bis (d) bestimmenden

einzelnen Legierungsbestandteile - die Mischungskom-—

ponenten (a) bis (d) in folgenden Gewichtsprozenten (%)

in der Gesamtmischung vorliegen:

(a) Nickel von
(b} Titan und/oder Niob von
{c) Eisen von

(d) Germanium und/oder Gallium von

und Rest Kupfer.

0,3
1,5
0,01

bis
bis
bis

bis

2 %,
0,5 %,
2,5 %,
0,09 %
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Kupferlegierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dag der Legierungsgehalt der einzelnen Bestandteile

in den Mischungskomponenten betrdgt:

(a) Nickel ' 2 %,
(b) Titan und/oder Niob 0,35 %,
(c) Eisen . 2,5 %,

(d) Germanium und/oder Gallium 0,08 %.

Kupferlegierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dag der Legierungsgehalt der einzelnen Bestandteile
in den Mischungskomponenten betragt:

(a) Nickel . ; 2 %,
(b) Titan und/oder Niob 0,3 %,
(c) Eisen 1,5 %,

(d) Germanium und/oder Gallium 0,08 %.

Kupferlegierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
das der Legierungsgehalt der einzelnen Bestandteile

in den Mischungskomponenten betrégt:

(a) Nickel 1 %,
(b) Titan und/oder Niob 0,3 %,
(c) Eisen 1,5 %,

{d) Germanium und/oder Gallium 0,08 %.

Kupferlegierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
das der Legierungsgehalt der einzelnen Bestandteile

betrégt:




3
(a) Nickel 1 %
(bl) Titan 0,2 %
(b2) Niob 0,2 %
(c) Eisen 1, 2
(a) nur Germanium 0,01 %.

6.) Kupferlegierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daf der Legierungsgehalt der einzelnen Bestandteile

betragt:
(a) Nickel 1 %
(bl) Titan 0,25 % 7
(b2) Niob 0,25 % , -
(c) Eisen 1,5 %

(a) nur Germanium 0,01 %.
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