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Beschreibung 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  nach  dem 
Oberbegriff  des  Anspruchs  1  . 

Nahtlos  gezogene  Rohre  aus  phosphordesoxi- 
diertem  Kupfer  werden  als  harte  Stangenrohre  und 
als  weichgeglühte,  insbesondere  zu  Ringen,  ge- 
wickelte  Rohre  produziert  und  in  großem  Umfang 
für  die  Herstellung  von  Kalt-  und  Warmwasserlei- 
tungen  im  Hochbau  verwendet. 

Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  daß  die  Korrosions- 
beständigkeit  der  Rohre  wesentlich  verbessert 
wird,  wenn  die  vom  Rohrziehen  stammenden 
Schmiermittelrückstände  weitgehend  entfernt  wer- 
den. 

Bei  weichgeglühten  Rohren  sind  hierfür  eine  Rei- 
he  von  Verfahren  bekanntgeworden  (vgl.  beispiels- 
weise  DE-PS  3.003.228). 

Bei  harten  Rohren  hat  man  bisher  versucht,  den 
Schmiermittelfilm  durch  Lösungsmittelbehandlung  zu 
entfernen.  Diese  Behandlung  war  allerdings  nicht 
ausreichend;  denn  bei  einer  Wärmebehandlung  der 
Rohre  auf  der  Baustelle,  insbesondere  beim  Hartlö- 
ten  oder  Warmbiegen,  treten  an  den  behandelten 
Stellen  gelegentlich  Korrosionserscheinungen  auf, 
wenn  die  Qualität  des  Wassers  dementsprechend 
ist. 

Der  Erfindung  liegt  daher  die  Aufgabe  zugrunde, 
ein  Verfahren  zur  Verbesserung  der  Korrosions- 
beständigkeit  von  harten  bzw.  halbharten  Rohren 
anzugeben. 

Die  Aufgabe  wird  erfindungsgemäß  dadurch  ge- 
löst,  daß  die  Rohre  zur  Verbrennung  der  Schmier- 
mittelrückstände  maximal  auf  eine  Temperatur  er- 
wärmt  werden,  die  unterhalb  der  unteren  Grenze 
des  Rekristallisationsbereichs  für  die  Rohre  liegt, 
wobei  im  Rohrinneren  eine  oxidierende  Atmosphäre 
vorliegt. 

Es  hat  sich  überraschend  gezeigt,  daß  mit  dieser 
Erwärmung  der  harten  bzw.  halbharten  Rohre  eine 
Verbrennung  des  Schmiermittelfilms  möglich  ist  und 
gleichzeitig  ein  ausreichender  Kupferoxidfilm 
(CU2O)  erzielt  wird,  der  zur  Verhinderung  der  Kor- 
rosion  beiträgt.  Die  Rohre  sind  also  auf  eine  Tempe- 
ratur  zu  erwärmen,  die  mindestens  so  hoch  ist,  daß 
eine  Verbrennung  der  Schmiermittelrückstände 
möglich  ist,  und  die  andererseits  unterhalb  der  unte- 
ren  Grenze  des  Rekristallisationsbereichs  liegt. 

Nach  einer  besonderen  Ausführungsform  der 
Erfindung  wird  die  Temperatur  für  die  Erwärmung 
entsprechend  der  Entfestigungskurve  für  Kupfer 
gewählt.  Zur  Erläuterung  ist  in  der  Abbildung  der 
prinzipielle  Verlauf  einer  Entfestigungskurve 
(Härte  als  Funktion  der  Temperatur)  dargestellt. 
Der  Rekristallisationsbereich  setzt  -  wie  allgemein 
bekannt  -  zu  Beginn  des  Steilabfalls  der  Kurve  ein 
(=  untere  Grenze  des  Rekristallisationsbereichs). 
Der  Verlauf  der  Kurve  ist  insbesondere  stark  ab- 
hängig  vom  Ziehgrad  der  Rohre  und  von  der  Dauer 
der  Erwärmung.  So  setzt  beispielsweise  bei  zuneh- 
mendem  Ziehgrad  der  Beginn  der  Rekristallisation 
bereits  bei  niedrigeren  Temperaturen  ein. 

Durch  die  Wahl  der  Maximaitemperatur  unterhalb 
der  unteren  Grenze  des  Rekristallisationsbereichs 

ist  also  sichergestellt,  daß  der  harte  bzw.  halbharte 
Zustand  der  Rohre  erhalten  bleibt. 

Es  empfiehlt  sich,  die  Rohre  auf  250  -  350  0  C  zu 
erwärmen. 

5  Die  Erwärmung  der  Rohre  kann  bei  höheren  Tem- 
peraturen  erfolgen,  sofern  die  Rohre  erfindungsge- 
mäß  Zusätze  von  insgesamt  maximal  0,1  %  Eisen,  Ko- 
balt,  Nickel,  Zink,  Aluminium,  Blei,  Chrom,  Kadmium, 
Magnesium,  Mangan,  Titan,  Zinn  und/oder  Zirkon 

10  enthalten  (Angabe  in  Gewichtsprozent). 
Durch  diese  Zusätze  wird  die  untere  Grenze  des 

Rekristallisationsbereichs  zu  höheren  Temperatu- 
ren  verschoben,  d.h.,  es  ist  eine  beschleunigte 
Verbrennung  des  Schmiermittelfilms  bei  höheren 

15  Temperaturen  möglich,  ohne  daß  ein  Härteverlust 
eintritt.  Durch  diese  Zusätze  werden  Temperaturer- 
höhungen  von  etwa  30  -  40  0  C  ermöglicht. 

Nach  einer  besonderen  Ausführungsform  der 
Erfindung  werden  die  Rohre  bei  einer  Abzugsge- 

20  schwindigkeit  von  40  bis  80  m/min  erwärmt. 
Sofern  die  Erwärmung  bei  ruhender  Luft  nicht 

ausreichend  ist,  wird  dem  Rohrinneren  vorzugswei- 
se  ein  sauerstoffhaltiges  Gas  in  einer  solchen  Men- 
ge  zugeführt,  daß  sie  zur  vollständigen  Verbren- 

25  nung  der  Schmiermittelrückstände  ausreicht.  Dabei 
empfiehlt  es  sich,  Luft  oder  mit  Sauerstoff  angerei- 
cherte  Luft  in  das  Rohrinnere  einzuleiten. 

Die  Erfindung  wird  anhand  der  folgenden  Aus- 
führungsbeispiele  näher  erläutert: 

30  Zur  Untersuchung  standen  sechs  auf  die  Endab- 
messung  15x1  mm  gezogene  Rohre  aus  phosphor- 
desoxidiertem  Kupfer  in  Form  von  Großringen  der 
Länge  650  m  zur  Verfügung.  Die  Rohre  mit  einem 
Rest-Schmiermittelgehalt  von  0,06  bis  0,08  mg 

35  C/dm2  wurden  mit  einer  Abzugsgeschwindigkeit  von 
50  m/min  durch  eine  Strecke  zur  Widerstandserwär- 
mung  geführt  und  auf  die  Temperaturen  gemäß  fol- 
gender  Tabelle  I  erwärmt.  Die  Erwärmung  erfolgte 
bei  Luft  bzw.  nach  der  Auffüllung  der  Großringe  mit 

40  einem  Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch  50  %  02/50 
%  N2. 

Tabelle  I:  Herstellbedingungen 

45  Proben-Nr.  Temperatur  oxidierendes  Medium 
("O 

50 

1  270  50%  02/50%  N2 
2  300  Luft 
3  300  50%  02/50%  N2 
4  315  Luft 
5  315  50%  02/50%  N2 
6  390  Luft 

55 
In  der  Tabelle  II  sind  die  an  den  Rohren  gemesse- 

nen  Festigkeitswerte  (Brinell-Härte  HB)  und  Rück- 
standswerte  aufgeführt. 

60 

65 
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fabelte  H:  Ergebnisse 
5roben-  Brinell-  Zustand  KohlenstoffrDck- 
ir.  HarteHB  desRohres  stand  mgC/dm2 
I  124  hart  0,03 
>  121  hart  0,01 
3  128  hart  0,03 
I  121  hart  0,02 
>  121  hart  0,02 
3  87  halbhart  0,02 

Es  zeigt  sich,  daß  bei  der  durchgeführten  Erwär- 
mung  der  Rohre  nicht  nur  der  harte  bzw.  halbharte 
Zustand  der  Rohre  erhalten  bleibt,  sondern  auch 
jer  Restkohlenstoffgehalt  unter  der  üblicherweise 
geforderten  Grenze  von  0,06  mg  C/dm2  liegt.  An 
den  untersuchten  Rohren  wurden  außerdem  dünne 
Dxidfilme  (CU2O)  festgestellt,  die  ebenfalls  für  eine 
gute  Korrosionsbeständigkeit  verantwortlich  sind. 

Patentansprüche 

1.  Verfahren  zur  Verbesserung  der  Korrosions- 
beständigkeit  von  auf  Endabmessung  gezogenen 
harten  bzw.  halbharten  Rohren  aus  phosphordeso- 
xidiertem  Kupfer  durch  Reinigung  der  Rohrinnenflä- 
che  von  Schmiermittelrückständen,  dadurch  ge- 
kennzeichnet,  daß  die  Rohre  zur  Verbrennung  der 
Schmiermittelrückstände  maximal  auf  eine  Tempera- 
tur  erwärmt  werden,  die  unterhalb  der  unteren 
Grenze  des  Rekristallisationsbereichs  für  die  Roh- 
re  liegt,  wobei  im  Rohrinneren  eine  oxidierende  At- 
mosphäre  vorliegt. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  die  Temperatur  für  die  Erwärmung 
entsprechend  der  Entfestigungskurve  für  Kupfer 
gewählt  wird. 

3.  Verfahren  nach  Anspruch  1  oder  2,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  die  Rohre  auf  250  -  350  0  C  er- 
wärmt  werden. 

4.  Verfahren  nach  den  Ansprüchen  1  bis  3,  da- 
durch  gekennzeichnet,  daß  Rohre  mit  Zusätzen  von 
insgesamt  maximal  0,1%  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Zink, 
Aluminium,  Blei,  Chrom,  Kadmium,  Magnesium, 
Mangan,  Titan,  Zinn  und/oder  Zirkon  auf  höhere 
Temperaturen  erwärmt  werden  als  Rohre  ohne  Zu- 
sätze. 

5.  Verfahren  nach  einem  oder  mehreren  der  An- 
sprüche  1  bis  4,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die 
Rohre  im  kontinuierlichen  Durchlauf  bei  einer  Ab- 
zugsgeschwindigkeit  von  40  bis  80  m/min  erwärmt 
werden. 

6.  Verfahren  nach  einem  oder  mehreren  der  An- 
sprüche  1  bis  5,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  dem 
Rohrinneren  ein  sauerstoffhaltiges  Gas  in  einer  sol- 
chen  Menge  zugeführt  wird,  daß  sie  zur  vollständi- 
gen  Verbrennung  der  Schmiermittelrückstände  aus- 
reicht. 

7.  Verfahren  nach  Anspruch  6,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  Luft  in  das  Rohrinnere  eingeleitet 
wird. 

8.  Verfahren  nach  Anspruch  6,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  mit  Sauerstoff  angereicherte  Luft  in 
das  Rohrinnere  eingeleitet  wird. 

5  Claims 

1.  Method  to  improve  the  corrosion  resistance  of 
hard  or  halfhard  phosphorus-deoxidized  copper 
tubes,  drawn  to  size,  by  removal  of  residual  lubri- 

10  cant  from  the  tubes"  inside  surface,  wherein  the 
tube  is  heated  to  a  temperature  below  the  ränge  of 
recristallisation  of  the  tubes,  and  wherein  an  oxidiz- 
ing  atmosphere  prevails  inside  the  tubes. 

2.  Method  according  to  claim  1  ,  wherein  the  heat- 
15  ing  temperature  is  chosen  as  a  function  of  the  sof- 

tening  curve  of  copper. 
3.  Method  according  to  Claims  1  or  2,  wherein  the 

tubes  are  heated  to  a  temperature  of  250  to  350°C. 
4.  Method  according  to  Claims  1  through  3,  where- 

20  in  tubes  containing  additives  totalling  not  more  than 
0.1%  iron,  cobalt,  nickei,  zinc,  aluminium,  lead,  chro- 
mium,  cadmium,  magnesium,  manganese,  titanium,  tin 
and/or  circonium  are  heated  to  higher  temperatures 
than  tubes  without  additives. 

25  5.  Method  according  to  one  or  several  of  Claims  1 
through  4,  wherein  the  tubes  are  heated  continu- 
ously  at  a  rate  of  40  to  80  m/min. 

6.  Method  according  to  one  or  several  of  Claims  1 
through  5,  wherein  the  tubes  are  filled  with  oxygen- 

30  ous  gas  in  such  a  quantity  as  is  needed  to  burn  the 
residual  lubricant  completely. 

7.  Method  according  to  Claim  6,  wherein  air  is  in- 
troduced  into  the  tubes. 

8.  Method  according  to  Claim  6,  wherein  oxygen- 
35  enriched  air  is  introduced  into  the  tubes. 

Revendications 

40  1  .  Methode  destinee  ä  ameliorer  la  resistance  ä  la 
corrosion  de  tubes  en  cuivre  desoxyde  au  phospho- 
re,  ecrouis  ou  demi-durs  etires  ä  leur  dimension  fi- 
nale,  moyennant  l'elimination  du  lubrifiant  residuel 
se  trouvant  sur  la  surface  interieure  du  tube,  ca- 

45  racterisee  en  ce  que  les  tubes  sont  chauffes  ä  une 
temperature  inferieure  aux  temperatures  de  recris- 
tallisation  des  tubes  afin  de  brüler  le  lubrifiant  resi- 
duel  et  qu'il  y  a  une  atmosphere  oxydant  dans  le  tu- 
be. 

50  2.  Methode  selon  la  revendication  1,  caracteri- 
see  en  ce  que  la  temperature  de  rechauffement  est 
choisie  selon  le  diagramme  d'adoucissement  du  cui- 
vre. 

3.  Methode  selon  les  revendications  1  ou  2,  ca- 
55  racterisee  en  ce  que  les  tubes  sont  rechauffes  ä 

une  temperature  entre  250  et  350°C. 
4.  Methode  selon  les  revendications  1  ä  3,  carac- 

terisee  en  ce  que  les  tubes  contenant  des  additifs 
ne  depassant  pas  un  total  de  0,1%  de  fer,  cobalt, 

60  nickei,  zinc,  aluminium,  plomb,  chrome,  cadmium,  ma- 
gnesium,  manganese,  titane,  etain  et/ou  zirconium 
sont  rechauffes  ä  une  temperature  plus  elevee  que 
les  tubes  sans  additifs. 

5.  Methode  selon  une  ou  plusieurs  des  revendi- 
65  cations  1  ä  4,  caracterisee  en  ce  que  les  tubes  sont 
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rechauffes  de  fagon  continue  ä  une  vitesse  entre 
40  et  80  m/min. 

6.  Methode  selon  une  ou  plusieurs  des  revendi- 
cations  1  ä  5,  caracterisee  en  ce  que  l'interieur  du 
tube  est  rempli  de  suffisamment  de  gaz  oxygene  5 
pour  bruler  le  lubrifiant  residuel  completement. 

7.  Methode  selon  revendication  6,  caracterisee 
en  ce  que  de  l'air  est  introduit  dans  le  tube. 

8.  Methode  selon  revendication  6,  caracterisee 
en  ce  que  de  l'air  oxygene  est  introduit  dans  le  tube.  1  o 
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