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@ Kupfer-Mangan-Zink-Aluminium-Legierung und ihre Verwendung.

@ Die Erfindung betrifft eine Kupfer-Mangan-Zink-Aluminium-Legierung mit erhShter Bestandigkeit gegen
Spannungsrifkorrosion. Sie besteht aus 10 - 20 % Mn, 5 - 15 % Zn, 0,5 - 2,5 % Al, Rest Kupfer und Ublichen
Verunreinigungen.

Die Legierung eignet sich insbesondere zur Herstellung von Tiefziehteilen und von Gebrauchsgegenstinden,
die bisher typischerweise aus CuNiZn-Legierungen hergestellt wurden. Die Legierung ist gleichzeitig ein Ersatz-
Werkstoff flr die Nickelallergie ausl&senden Neusilber-Werkstoffe.
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Die Erfindung betrifft eine Kupfer-Mangan-Zink-Aluminium-Legierung mit erhdhter Bestidndigkeit gegen
Spannungsrifikorrosion.

CuMnZn-Legierungen sind seit langem bekannt (vgl. beispielsweise FR-PS 967.018). Diese Legierungen
haben in ihrer technischen Verwendung jedoch immer nur eine untergeordnete Rolle gespielt, bis erst in
jlingerer Zeit die auBerordentlich guten Eigenschaften dieses Legierungssystems flr die Herstellung von
Brillenteilen genutzt werden (vgl. beispielsweise DE-PS 4.140.262). Schon 1973 wurde darauf hingewiesen
(vgl. beispielsweise Tyler et al. in "Journal of Metals”, Band 25, 1973, S. 24 - 29), daB diese Werkstoffe
zwar moglicherweise Alternativen zu den Neusilber-Legierungen darstellen kdnnen, ihre Einsatzmd&glichkei-
ten jedoch durch ihre Anfilligkeit flir Spannungsrikorrosion beschridnkt sind. Der Anfilligkeit fir Span-
nungsriBkorrosion kann dadurch entgegengewirkt werden, daB neben der Verhinderung des Zutritts des
korrosiven Mediums die Eigenspannungen in dem Halbzeug oder Fertigteil aus diesen Legierungen durch
geeignete MaBnahmen gemindert oder ganz entfernt werden. Hierzu sind MaBnahmen des mechanischen
Entspannens und der Warmebehandlung Ublich. Wihrend die mechanische Entspannung in der Regel auf
Halbzeuge beschrdnkt ist, bietet sich fiir die Behandlung sowohl von Halbzeug als auch von Fertigteilen
eine Wirmebehandlung an. Eine entsprechende Wirmebehandlung zum Zwecke der Verringerung der
Anfalligkeit flir Spannungsrifikorrosion wurde mit der US-PS 3.880.678 flir CuMnZn-Legierungen beschrie-
ben. Es ist offensichtlich, daB jede zusitzliche MaBnahme bei der Herstellung gewiinschter Fertigteile, die
nicht spannungsriBkorrosionsempfindlich sind, die Kosten fiir die Herstellung erh&ht.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, die typische Empfindlichkeit flir SpannungsriBkorrosion

bei diesem Legierungssystem zu beseitigen, ohne daB bei der Herstellung von Halbfabrikaten oder
Fertigteilen aus dieser Legierung zusétzliche MaBnahmen zum Schutz vor SpannungsriBkorrosion notwendig
werden.
Eine solche Aufgabe kann beispielsweise dadurch gel&st werden, daB durch Zusatz weiterer Legierungsele-
mente versucht wird, die Charakteristik des Werkstoffes in der gewiinschten Weise zu beeinfluBen. In vielen
Féllen zeigt es sich jedoch, daB beim Zusatz bestimmter Elemente der angestrebte Zweck erreicht wird,
sich aber andere Eigenschaften in unerwiinschter Weise dndern. Es sollen daher bei der Optimierung der
Spannungsrifkorrosionsbesténdigkeit gleichzeitig die glinstigen Eigenschaften der CuMnZn-Legierungen,
also die ausgezeichneten Verarbeitungseigenschaften wie Kaltverformbarkeit und insbesondere Tiefziehbar-
keit, zumindest erhalten werden.

Die Aufgabe wird Uberraschend durch eine Kupfer-Mangan-Zink-Aluminium-Legierung geldst, die aus
10 - 20 % Mangan, 5 - 15 % Zink, 0,5 - 2,5 % Aluminium, Rest Kupfer und Ublichen Verunreinigungen
besteht (die %-Angaben beziehen sich dabei auf das Gewicht).

Die Zusammensetzung ist in das Konzentrationsdreieck nach der Fig. eingetragen.

Der Zusatz von Aluminium zu CuMnZn-Legierungen ist zwar bekannt, jedoch ist ein Zusatz vor allen
Dingen aus Griinden der besseren GieBbarkeit empfohlen worden. So wird beispielsweise in der FR-PS
967.018 empfohlen, den Aluminium-Gehalt auf maximal 0,5 % zu beschrinken. In der FR-PS 918.446 wird
ein Aluminium-Zusatz bei htherem Zink-Gehalt beschrieben. Gegenliber der Legierungszusammensetzung
nach der DE-PS 4.140.262 liegt insbesondere eine gezielte Auswahl vor.

Bevorzugte Zusidtze nach den Anspriichen 2 bis 7 dienen insbesondere zur Verbesserung der
allgemeinen GieB- und Bearbeitbarkeit sowie zur Verbesserung der Feink&drnigkeit.

Spanbrechende Zusidtze nach den Anspriichen 8 und 9 verbessern die Einsatzmd&glichkeit von Halb-
zeug aus der erfindungsgemiBen Legierung bei der spanenden Bearbeitung.

Die Anspriiche 10 bis 12 betreffen bevorzugte Kupfer-Gehalte der erfindungsgemiBen Legierung.

Die erfindungsgemdBe Legierung eignet sich insbesondere zur Herstellung von Gegenstinden, die
durch Tiefziehoperationen oder unter Kaltumformung, wie beispielsweise durch Prdgen hergestellt werden,
wie z. B. Kndpfe, Schnallen, Hohlwaren, Stempel, Besteckwaren.

Weiterhin eignet sich die erfindungsgemiBe Legierung zur Herstellung von Gebrauchsgegenstinden,
die bisher typischerweise aus CuNiZn-Legierungen hergestellt wurden. Zudem weist die Legierung - wenn
Uberhaupt - geringe Nickelgehalte auf und ist damit ein Ersatz-Werkstoff fir die Nickelallergie ausldsenden
Neusilber-Werkstoffe (vgl. Anspriiche 14/15/16).

Die Erfindung wird an Hand des folgenden Ausfiihrungsbeispiels ndher erldutert:

Aus Kupferkathoden, Reinaluminium, Feinzink und CuMn-Vorlegierung mit 50 Gewichts-% Mn wurden die in
der nachfolgenden Tabelle aufgeflihrten Legierungen 1 - 8 in einem Mittelfrequenzofen erschmolzen und zu
Biocken von ca 3,5 kg Gewicht vergossen. Die spanend Uberarbeiteten GuBbldcke wurden bei 700 - 740
*C unter einer Querschnittsabnahme von 60 % =zu Streifen von 11 mm Dicke gewalzt. Nach einer
allseitigen, spanenden Bearbeitung wurden die nun 10 mm dicken Streifen an 0,8 mm Dicke gewalzt und
bei 600 °C weichgegliint. Danach wurde an 0,4 mm Dicke weitergewalzt. Zur Prifung der Tiefziehbarkeit
wurden Streifenabschnitte von jeder Legierung bei 540 °C weichgegliht und im N#pfchenpriifverfahren
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nach DIN 50155 die Neigung zur Zipfelbildung bestimmt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle angegeben.
Von den restlichen walzharten Streifen wurden jeweils 20 Proben zu Schlaufen gebogen und jeweils 20
weitere Proben bei 250 °C 3 h entspannt und danach ebenfalls zu Schlaufenproben geformt. Die
Schiaufenproben wurden sdmtlich 16 h Uber einer 5 %igen Ammoniakldsung in einem geschlossenen
GefdB gelagert und nach Ende der Versuchszeit auf Risse oder Briiche untersucht. Durch dieses Verfahren
wird die Neigung zur SpannungsriBkorrosion untersucht (friiher genormt nach DIN 50908). Je gr&Ber die
Zahl der Ausfille ist, desto h&her ist die Anfélligkeit fir SpannungsriBkorrosion. Die Ergebnisse sind in der
Tabelle als auf die Probezahl bezogene Ausfallquoten in % angegeben.

Nr. Legierung Zipfeln&he in % Zahl gebrochener Schlaufenproben
Cu Al Mn Zn walzhart entspannt
1 Rest - 9 26 0,9 100 % 75 %
2 Rest - 18 26 1,0 80 % 50 %
3 Rest - 19 21 1,4 80 % 25 %
4 Rest - 29 10 1,1 100 % 50 %
5 Rest 1,5 19 10 1,2 10 % 0%
6 Rest 15| 20 5 0,9 0% 0%
7 Rest 2,0 10 10 1,4 0% 0%
8 Rest 1,2 14 14 11 25 % 0 %

Die erfindungsgemiBen Legierungen 5 - 8 erweisen sich hinsichtlich ihrer Spannungsrifkorrosionsanfal-
ligkeit als bemerkenswert gegeniliber den nicht mit Al dotierten Werkstoffen 1-4 verbessert. Hinsichtlich der
Tiefziehbarkeit, gemessen an der ZipfelhShe, ergeben sich durch die Al-Dotierungen keine wesentlichen
Anderungen gegeniiber den undotierten Werkstoffen. In AbhZngigkeit der gewihlten Mn-Zn-Kombination
und der H8he des gewihiten Al-Gehaltes werden Tiefziehbarkeit und SpannungsriBkorrosionsbestdndigkeit
gegeneinander optimiert. Es zeigt sich jedoch, daB mit steigenden Al-Gehalten aufgrund der ansteigenden
Festigkeiten und Zipfelneigung die Tiefziehbarkeit abnimmt, die SpannungsriBkorrosionsbestandigkeit je-
doch bei deutlich weiter erhdhten Gehalten als 2,5 % nicht weiter verbessert wird. Andererseits tritt bei
geringen Legierungsgehalten unterhalb 0,5 Gew.-% eine nennenswerte Verbesserung der SpannungsriBkor-
rosionsbestdndigkeitnicht mehr ein. Insgesamt zeigt sich, daB in dem Bereich von 10 - 20 Gew.-% Mn und
5 - 15 Gew.-% Zn bei Al-Gehalten zwischen 0,5 und 2,5 % eine optimale Kombination zwischen
SpannungsriBkorrosionsbesténdigkeit und Tiefzieheignung zu erzielen ist.

Patentanspriiche

1. Kupfer-Mangan-Zink-Aluminium-Legierung mit erhdhter Bestdndigkeit gegen SpannungsriBkorrosion,
dadurch gekennzeichnet,
daB sie aus 10 - 20 % Mangan, 5 - 15 % Zink, 0,5 - 2,5 % Aluminium, Rest Kupfer und Ublichen
Verunreinigungen besteht.

2. Kupfer-Legierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB sie zusitzlich bis maximal 5 % Nickel enthilt.

3. Kupfer-Legierung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daB sie zusitzlich bis maximal 5 % Zinn enthilt.

4. Kupfer-Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daB sie zusitzlich bis maximal 3 % Eisen enthilt.

5. Kupfer-Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB sie zusitzlich bis maximal 2 % Magnesium enthilt.

6. Kupfer-Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daB sie zusitzlich bis maximal 0,1 % Arsen enthilt.
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Kupfer-Legierung nach den Anspriichen 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
daB der Gesamtgehalt der Elemente Nickel, Zinn, Eisen, Magnesium und Arsen maximal 10 % betragt.

Kupfer-Legierung nach einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
daB sie bis maximal 4 % organische oder anorganische, spanbrechende Zusitze enthilt.

Kupfer-Legierung nach einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
daB sie bis maximal 4 Volumen-% Poren und/oder andere Fehlstellen als spanbrechende Strukturele-
mente enthilt.

Kupfer-Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
daB der Kupfer-Gehalt mindestens 70 % betrigt.

Kupfer-Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
daB der Kupfer-Gehalt mindestens 75 % betrigt.

Kupfer-Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
daB der Kupfer-Gehalt mindestens 80 % betragt.

Verwendung einer Kupfer-Legierung nach einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis 12 zur Herstel-
lung von Gegenstédnden, die durch Tiefziehoperationen oder unter Kaltumformung, wie z. B. durch
Prégen hergestellt werden, wie z. B. Kndpfe, Schnallen, Hohlwaren, Stempel oder Besteckwaren.

Verwendung einer Kupfer-Legierung nach einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis 12 zur Herstel-
lung von Gegenstdnden, die auf der menschlichen Haut getragen oder mit ihr ldngere Zeit in
Berihrung kommen k&nnen, wie Schmuckgegenstdnde, Kleidungsverschlisse, insbesondere Ver-
schiuBhaken, Reifverschliisse oder Druckkndpfe.

Verwendung einer Kupfer-Legierung nach einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis 12 zur Herstel-
lung von Gegenstdnden flir den Transport oder die Lagerung von Lebensmitteln oder zur Herstellung
von Gerétschaften fir die Herstellung und Bereitstellung von Lebensmitteln.

Verwendung einer Kupfer-Legierung nach einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis 12 zur Herstel-
lung von Gegenstédnden, die bei ihrem bestimmungsgemiBen Gebrauch kein Nickel oder nicht mehr
als 0,1 ug Nickel pro cm? und Woche aus ihrer Oberflache abgeben dirfen.
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