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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einerseits ein Kupfer-
band oder -blech mit einer rotbraunen bis dunkelbrau-
nen Deckschicht fiir die Anwendung im Baubereich. An-
dererseits ist die Erfindung auf bevorzugte Verfahren
zur Herstellung einer braunen Deckschicht auf aus Kup-
fer bestehendem bandférmigem Halbzeug, insbeson-
dere auf gewalzten Bandern und Blechen fir die
Dachabdekkung und Fassadenbekleidung, gerichtet.
[0002] Es ist bekannt, dal sich unter normalen atmo-
spharischen Bedingungen auf der Oberflache von me-
tallblankem Kupfer eine festhaftende und besténdige
Deckschicht aus Kupferoxid bildet. Der zunachst sehr
dinne Oxidfilm stabilisiert die Oberflache des Kupfer-
materials bereits merklich gegentber den Einwirkungen
der Atmosphére. Die langsame Weiterbildung der Oxid-
schicht infolge der Reaktion des Kupfers mit Feuchtig-
keit und Luftsauerstoff |43t im Idealfall allmahlich eine
gleichméaRige Braunfarbung (Braunpatina) entstehen,
wobei die Oberflache des Kupfers zunehmend den me-
tallischen Glanz verliert. Die braune Deckschicht wird
im Laufe der Zeit immer dunkler und geht dann in ein
Anthrazit-Braun Uber. Dies ist der an senkrechten Ge-
baudeflachen, wie einer Auflenwandbekleidung, Ubli-
cherweise eintretende Endzustand. Bei geneigten
Dachflachen andert sich die Deckschicht unter Reaktion
mit den in der Atmosphére enthaltenen Stoffen, wie
Schwefeldioxid, Kohlendioxid und Chloriden zu basi-
schen Kupferverbindungen farblich weiter, bis das kup-
fertypische Patinagriin erreicht ist.

[0003] Die Ausbildung der braunen Deckschicht kann
sich jedoch unter gewissen atmopsharischen Bedin-
gungen stellenweise erheblich verzégern aber auch be-
schleunigen, so daf in der Regel relativ lange gewartet
werden muf3, bis eine gleichmaRige Verfarbung der
Kupferoberflache erreicht ist. Abweichungen von einer
einheitlichen Farbténung sind insbesondere im An-
fangsstadium der Bewitterung zu beobachten. Auf der
Kupferoberflache bilden sich vielfach zunachst un-
gleichmaRig dunkle Flecken und/oder Streifen aus. Im
weiteren Verlauf der Bewitterung durch atmosphérische
Einflisse verwinden diese Farbunterschiede jedoch zu-
sehens.

[0004] Ein Verfahren zur Herstellung gleichmaRiger
Schichten aus Kupfer-(1)-Oxid auf der Oberflache von
Kupferdraht oder -band ist beispielsweise in Chemical
Abstracts, Band 83, Nr. 2, Juli 1975, Seite 258, Zusam-
menfassung Nr. 32184t erwahnt. Bei diesem bekannten
Verfahren wird die Kupferoxidschicht durch eine oxidie-
rende Warmebehandlung bei einer im Temperaturbe-
reich von 300 bis 1000 °C liegenden Temperatur gebil-
det.

[0005] Ausder US-PS 5,282,890 ist ein Verfahren zur
Erzeugung einer braunen Deckschicht auf einem Kup-
ferband oder -blech bekannt, bei welchem durch eine
Warmebehandlung mit den Behandlungsparametern —
Behandlungstemperatur 150°C bis 650°C und Behand-
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lungsdauer 0,1 bis 30 Minuten, insbesondere bei einer
Behandlungstemperatur zwischen 150°C und 350°C,
vorzugsweise etwas 275 °C, und einer Gasatmosphére
mit einem Sauerstoffanteil von etwa 25 Vol.% im Be-
handlungsofen sowie einer Behandlungsdauer zwi-
schen 0,1 und 30 Minuten eine dunkelbraune Schicht
aus Kupferoxiden auf einem Kupferband erzeugt wird.
[0006] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ei-
nerseits ein Kupferband oder -blech der eingangs ge-
nannten Art zur Verfliigung zu stellen, das auf der Ober-
flache eine gleichmafRige und festhaftende braune
Deckschicht (Braunpatina) aufweist und das bei verrin-
gerter Loslichkeit von Kupferionen einfach zu handha-
ben und zu verarbeiten ist.

[0007] Andererseits liegt der Erfindung die Aufgabe
zugrunde, Verfahren zur Herstellung einer braunen
Deckschicht auf aus Kupfer bestehendem bandformi-
gen Halbzeug zu schaffen.

[0008] Die Lésung des gegensténdlichen Teils dieser
Aufgabe wird in den im kennzeichnenden Teil des Pa-
tentanspruchs 1 aufgefiihrten Merkmalen gesehen. Da-
nach besteht die zweischichtige Deckschicht aus einer
am Basismetall haftenden ersten Schicht aus Cu,0 mit
einer im Bereich von 0,05 bis 5 um, vorzugsweise im
Bereich von 0,1 bis 1 um liegenden Dicke und einer dar-
Uber angeordneten zweiten Schicht aus CuO mit einer
Dicke zwischen 1 und 100 nm, vorzugsweise mit einer
Dicke zwischen 10 und 50 nm.

[0009] Eine Weiterbildung der Merkmale des Patent-
anspruchs 1 wird in den Merkmalen des Patentan-
spruchs 2 gesehen.

[0010] Die Lésung des auf ein Verfahren gerichteten
Teils der Aufgabe ergibt sich aus den im Kennzeichen
der Patentanspriiche 3 und 6 aufgefihrten Merkmalen.
[0011] Vorteilhafte Weiterbildungen der Verfahren er-
geben sich aus den Merkmalen der Patentanspruche 4
und 5 sowie 7 bis 13.

[0012] Mit Hilfe der MalRnahmen des erfindungsge-
malen Verfahrens gelingt es in Gberraschend einfacher
Weise, eine werksseitige Vorbewitterung (Braunpatinie-
rung) der Oberflache von aus Kupfer bestehendem
bandférmigem Halbzeug zu erzielen, ohne dal} auf die
von der Langzeiteinwirkung atmosphéarischer Einfliisse
abhangige dunkelbraune Verfarbung der Kupferoberfla-
che gewartet werden muR. Dieser Vorteil kommt insbe-
sondere dem asthetischen Empfinden nach einer
gleichmaRigen Einfarbung der Kupferoberflache entge-
gen, beispielsweise bei einer aus Kupferprofilelemen-
ten zusammengesetzten Dachabdeckung oder Fassa-
denbekleidung. Ein wesentlicher Vorteil ist auch darin
zu sehen, daR dem Klempner bei eventuell notwendig
werdenden Reparaturarbeiten entsprechende mit einer
Braunpatina versehene Kupferbander oder -bleche zur
Verfligung gestellt werden kénnen. Dieses vorpatinierte
Material ermdglicht dann eine (bergangslose Einfi-
gung in bereits seit langerer Zeit den atmospharischen
Einflissen ausgesetzen Fassadenbekleidungen, ohne
daf} Unterscheide bezlglich der Farbténung der brau-
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nen Deckschichten auf den einzelnen Fassadenele-
menten sichtbar werden.

[0013] Es hat sich ferner gezeigt, dak die nach dem
erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten vorpati-
nierten Bander oder Bleche aus Kupfer Deckschichten
aufweisen, die sowohl eine hervorragende Haftfestig-
keit aufweisen als auch beim Biegen oder Abkanten ver-
formungsfest bleiben, d. h. keine Ablésung zeigen. So-
gar die bei der Montage von Dachabdeckungen und
Fassadenbekleidungen haufig unvermeidlichen Finger-
spuren bleiben auf der vorpatinierten Oberflache weit-
gehend unauffallig.

[0014] Die verbesserte Haftfestigkeit der Deckschicht
und die noch einheitlichere Braunfarbung der vorpati-
nierten Kupferoberflache 1aRt sich sowohl dadurch er-
reichen, dal unmittelbar im Anschluf an die erste War-
mebehandlung unter einer definierten Sauerstoff ent-
haltenden Mischgasatmosphare eine zweite Warmebe-
handlung unter oxidierenden Bedingungen zur Bildung
einer CuO-Schicht durchgefiihrt wird. Hinzu kommt,
daf die Cu,0-Zwischenschicht als Haftvermittler fir die
CuO-Schicht dient. Die Cu,0O-Schicht schiitzt das Kup-
ferblech vor lokaler Korrosion, wahrend die
CuO-Schicht fiir die Reduzierung der Flachenkorrosion
(Kupferionenldslichkeit) durch saures Regenwasser
oder andere fiur Kupfer agressive Medien verantwortlich
ist.

[0015] Auch durch eine Kombination folgender Ver-
fahrensschritte:

c) das bandférmige Kupferhalbzeug wird bei einer
im Temperaturbereich von 450°C bis 600°C liegen-
den Temperatur fiir eine Dauer von 0,1 bis 5 Minu-
ten in einer Sauerstoff enthaltenden Mischgasat-
mosphare warmebehandelt, deren Sauerstoffge-
halt 3 bis 10 Vol.% betragt,

d) im Anschluss an die Warmebehandlung nach
Verfahrensschritt ¢) wird das bandférmige Kupfer-
halbzeug mit einer wassrigen Lésung aus einem al-
kalisch reagierenden Salz in Verbindung mit minde-
stens einem Salz aus der anorganische Peroxide
umfassenden Gruppe behandelt, wobei die wassri-
ge Behandlungslésung einen pH-Wert > 8 und eine
Temperatur von 30 bis 90°C aufweist und die Be-
handlung in einem Zeitraum zwischen 15 und 120
Sekunden erfolgt.

[0016] Uberraschenderweise fiihrt auch eine chemi-
sche Nachoxidierung mit einer wasserigen Losung aus
einem alkalisch reagierenden Salz allein oder in Verbin-
dung mit einem Salz aus der anorganische Peroxide,
organische Peroxide und Chlorsauerstoffsaure umfas-
senden Gruppe zum gleichen Ergebnis.

[0017] Grundsatzlich sind bereits zahlreiche chemi-
sche und elektrolytische Verfahren zum Braunféarben
von Kupferoberflachen bekannt. Diese fihren ohne den
vorherigen thermischen Voroxidationsschritt, insbeson-
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dere unter groftechnischen Fertigungsbedingungen,
zu einer ungeniigenden Farbsattigung der Deckschich-
ten. Dariber hinaus laRt es sich in der Regel nicht ver-
meiden, dal® bei einer beispielsweise durch Tauchbe-
handlung aufgebrachten Behandlungslésung Flecken
und Schlieren auf der Oberflache zurtickbleiben.
[0018] Anhand einiger Ausfiihrungsbeispiele soll die
Erfindung im folgenden noch naher erlautert werden.

Ausfiihrungsbeispiel 1:

[0019] Ein kaltgewalztes und gegebenenfalls entfet-
tetes Band aus SF-Kupfer gemaR DIN 1787 mit einer
Dicke von 0,6 mm und einer Breite von 100 mm (Probe
1) wurde mittels einer rauhen Arbeitswalze gleichmaRig
aufgerauht. Die mittlere Rauhigkeit der Oberflache des
Kupferbands betrug 5 um. Das Kupferband wurde dann
zur Warmebehandlung einem Laborofen zugefihrt,
dessen Betriebstemperatur auf etwa 480 °C eingestellt
war. Zur Oberflachenoxidation des Kupferbands wurde
in der Ofenkammer eine kontrollierte Gasatmosphéare
aus Stickstoff mit 2 Vol.% Sauerstoffanteil eingestellt
und das Kupferband bei diesen Bedingungen 5 Minuten
gehalten. Nach dieser Warmebehandlung wurde die
Probe 1 in einer Kiihlkammer unter Schutzgas, bei-
spielsweise Argon, auf Raumtemperatur abgekihit.
Das warmebehandelte Kupferband zeigte eine regel-
maRige rote etwa 1 um dicke Cu,0O-Oxidschicht, deren
Kristalle eine mittlere KorngréRe von 0,05 um aufwie-
sen. Anschlielend wurde die Probe 1 einer zweiten
Warmebehandlung bei einer Temperatur von 300 °C in
einer Mischgasatmosphéare mit héherem Sauerstoffge-
halt als bei der ersten Warmebehandlung, beispielswei-
se atmosphérische Luft, unterzogen. Durch diese zwei-
te Warmebehandlung wuchs auf der Oberflache der
Cu,0-Zwischenschicht eine diinne dunkelbraune
CuO-Oxidschicht mit einer Dicke von etwa 0,05 um (50
nm) auf.

[0020] Ublicherweise sind CuO-Schichten auf Kupfe-
roberflachen schwarz und bestehen aus Tenorit-Kristal-
len. Wird allerdings durch eine gezielte zweite Warme-
behandlung oder durch eine chemische Nachoxidie-
rung eine diinne CuO-Schicht auf einer roten Cu,O-Zwi-
schenschicht aufgebaut, so addieren sich die Farbwerte
der beiden Oxidschichten auf die angestrebte rotbraune
bis dunkelbraune Deckschicht.

[0021] Wenn die Dicke der Cu,O-Zwischenschicht
unterhalb von 0,05 um liegt, ist der Anteil der roten Far-
be zu gering, um zusammen mit der CuO-Schicht eine
dunkelbraune Farbe der Deckschicht zu erhalten. Ist je-
doch die Dicke der Cu,O-Zwischenschicht (Kuprit) gré-
Rer als 5 um, verringert sich nachteiligerweise die Haf-
tung dieser Zwischenschicht und die Verformbarkeit der
Schicht ist nicht mehr gewahrleistet. Insgesamt treten
die besten Eigenschaften hinsichtlich Farbe, Haftung
und Verformbarkeit im Dickenbereich der Zwischen-
schicht von 0,2 bis 0,7 um auf.
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Ausfiihrungsbeispiel 2:

[0022] In Abwandlung des Ausfiihrungsbeispiels 1
wurde eine als Probe 2 bezeichnetes Kupferblech nach
der ersten Warmebehandlung um 20 % kaltverformt und
danach einer zweiten 10-minatigen Warmebehandlung
bei 350 °C zur Erzeugung einer diinnen dunkelbraunen
CuO-Schicht unterzogen.

Ausfiihrungsbeispiel 3:

[0023] In weiterer Abwandlung des Ausfiihrungsbei-
spiels 1 wurde ein als Probe 3 bezeichnetes Kupfer-
blech zunéchst zur Ausbildung der Cu,O-Zwischen-
schicht 1,5 min bei 550 °C und dann zur Ausbildung ei-
ner dinnen CuO-Schicht 10 min bei 350 °C unter oxi-
dierenden Bedingungen einer Warmebehandlung un-
terzogen. Nach diesen beiden Warmebehandlungen
wurde die Probe 3 zur Festigkeitssteigerung um etwa
10 % kaltverformt.

[0024] Nach diesen Behandlungsschritten wiesen
samtliche Proben eine sehr gleichmaRige Deckschicht
mit einer intensiven dunkelbraunen Farbung auf. Die
Braunpatina erwies sich als sehr abriebfest. Auch nach
erganzenden Biege- und Abkantoperationen zeigte sich
weder eine Beschadigung der Deckschicht noch konnte
eine Ablésung der Deckschicht beobachtet werden.

Ausfiihrungsbeispiel 4:

[0025] Ein kaltgewalztes Band aus SF-Cu (Zustand
walzhart) gemaf DIN 1787 mit einer Dicke von 0,63 mm
und einer Breite von 1000 mm wurde in einem Durch-
laufofen einer Rekristallisationsglihung mit gleichzeiti-
ger Oberflachenoxidation unterzogen. Die Warmebe-
handlung fand oberhalb der Rekristallisationstempera-
tur des Kupferbands in einer kontrollierten Gasatmo-
sphére mit etwa 5 % Sauerstoff statt. Unmittelbar nach
dem Glihprozeld wurde das Kupferband durch ein auf
etwa 70 °C erwarmtes Oxidationsbad gefiihrt, das aus
einem Gemisch von etwa 40 g/l Natronlauge und etwa
20 g/l Kaliumperoxodisulfat besteht. AnschlieRend wur-
de das Kupferband mit Wasser gespiilt und mit HeiRluft
getrocknet. Die Verweilzeiten des Kupferbands im
Durchlaufofen und im chemischen Oxidationsbad kén-
nen dabei durch die zum Weichgliihen notwendige Zeit-
dauer bestimmt werden. Das Kupferband wies nach die-
sen Behandlungsschritten eine gleichmaRige, rotbrau-
ne bis dunkelbraune Deckschicht auf. Rasterefektro-
nenmikroskopisch wurde die Dicke der Cu,0O-Schicht
mit 0,7 um bestimmt, wéhrend die Dicke der
CuO-Schicht etwa 0,05 um betrug.

[0026] Zur Erhéhung der Festigkeit kann das Kupfer-
band anschlieBend noch halbhart gewalzt werden. We-
der hierbei noch bei erganzenden Biege- oder Abkant-
operationen zeigten sich Beschadigungen oder Ablé-
sungen der Deckschicht.
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Patentanspriiche

1. Kupferband oder -blech mit einer rotbraunen bis
dunkelbraunen Deckschicht fur die Anwendung im
Baubereich, dadurch gekennzeichnet, daB die
Deckschicht aus einer am Basismetall haftenden
ersten Schicht aus Cu,O mit einer im Bereich von
0,05 bis 5 um, vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis
1 um liegenden Dicke und einer darliber angeord-
neten zweiten Schicht aus CuO mit einer Dicke zwi-
schen 1 und 100 nm, vorzugsweise mit einer Dicke
zwischen 10 und 50 nm, besteht.

2. Kupferband oder -blech nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die Cu,O-Kristalle eine im
Bereich von 0,005 bis 0,5 um liegende KomgroRe,
vorzugsweise eine mittlere KorngréRe von etwa
0,05 um aufweisen.

3. Verfahren zur Herstellung einer braunen Deck-
schicht auf aus Kupfer bestehendem bandférmi-
gem Halbzeug, insbesondere gewalzten Bandern
oder Blechen fiir die Dachabdekkung und Fassa-
denbekleidung, gekennzeichnet durch die Kombi-
nation folgender Verfahrensschritte:

a) Das bandférmige Kupferhalbzeug wird bei
einer im Temperaturbereich von 250 bis 750 °C
liegenden Temperatur fiir eine Dauer von 0,1
bis 5 Minuten in einer bis zu 15 Vol.% Sauer-
stoff enthaltenden Mischgasatmosphare einer
ersten Warmebehandlung zur Bildung einer
Cu,0-Schicht unterzogen.

b) Im Anschlul an die erste Warmebehandlung
nach Verfahrensschritt a) wird das bandférmige
Kupferhalbzeug einer zweiten Warmebehand-
lung unter oxidierenden Bedingungen zur Bil-
dung einer CuO-Schicht unterzogen, wobei die
zweite Warmebehandlung fiir eine Dauer von
1 bis 30 Minuten im Temperaturbereich von 200
bis 450 °C durchgefiihrt wird und wobei die
Mischgasatmosphére einen Sauerstoffgehalt
zwischen 10 und 21 Vol.% aufweist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Warmebehandlung nach Ver-
fahrensschritt a) bei einer Temperatur zwischen
450 und 600 °C durchgefiihrt wird.

5. \Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Sauerstoffgehalt der
Mischgasatmosphare nach Verfahrensschritt a) 3
bis 10 Vol.% betragt.

6. Verfahren zur Herstellung einer braunen Deck-
schicht auf aus Kupfer bestehendem bandférmi-
gem Halbzeug, insbesondere gewalzten Bandern
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oder Blechen fiir die Dachabdeckung und Fassa-
denbekleidung, gekennzeichnet durch die Kombi-
nation folgender Verfahrensschritte:

c) Das bandférmige Kupferhalbzeug wird bei
einer im Temperaturbereich von 450 bis 600 °C
liegenden Temperatur fir eine Dauer von 0,1
bis 5 Minuten in einer Sauerstoff enthaltenden
Mischgasatmosphare warmebehandelt, deren
Sauerstoffgehalt 3 bis 10 Vol.% betragt.

d) Im Anschluss an die Warmebehandlung
nach Verfahrensschritt ¢) wird das bandférmige
Kupferhalbzeug mit einer wéassrigen Lésung
aus einem alkalisch reagierenden Salz in Ver-
bindung mit mindestens einem Salz aus der an-
organische Peroxide umfassenden Gruppe be-
handelt, wobei die wassrige Behandlungslo-
sung einen pH-Wert gréRer als 8 und eine Tem-
peratur von 30 bis 90 °C aufweist und die Be-
handlung in einem Zeitraum zwischen 15 und
120 Sekunden erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass mindestens eine
Oberflache des bandférmigen Kupferhalbzeugs vor
dem Verfahrensschritt a) oder c) mittels texturierter
Walzen strukturiert wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der pH-Wert der Behandlungsl6-
sung zwischen 10 und 14 betragt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche
6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das band-
férmige Kupferhalbzeug in der wassrigen Lésung
zusatzlich elektrolytisch behandelt wird, wobei das
Kupferhalbzeug als Anode geschaltet ist.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass durch die Anode ein elektrischer
Strom mit einer Stromdichte von 1 bis 20 A/dm?
flie3t.

Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, dass das bandférmige
Kupferhalbzeug nach dem Verfahrensschritt a)
oder c) und/oder nach dem Verfahrensschritt b)
oder d) einer mechanischen Verformung um bis zu
40 % unterzogen wird.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Verformung zwischen 5 und 7
% betragt.

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Verformung mittels textu-
rierter Arbeitswalzen durchgefihrt wird.
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Claims

Copper strip or sheet with a reddish brown to dark
brown covering layer for use in the building sector,
characterised in that the covering layer consists
of a first layer of Cu,O adhering to the base metal
and having a thickness lying in the range from 0.05
to 5 um, preferably in the range from 0.1 to 1 um,
and an overlying second layer of CuO with a thick-
ness between 1 and 100 nm, preferably with a thick-
ness between 10 and 50 nm.

Copper strip or sheet according to claim 1, charac-
terised in that the Cu,0 crystals exhibit a grain size
lying in the range from 0.005 to 0.5 um, preferably
an average grain size of approximately 0.05 um.

Method for producing a brown covering layer on a
semi-finished product in strip form made of copper,
in particular rolled strips or sheets for roof covering
and facade cladding, characterised by the combi-
nation of the following steps:

a) The copper semi-finished product in strip
form is subjected to a first heat treatment at a
temperature lying in the temperature range
from 250 to 750°C for 0.1 to 5 minutes in a
mixed gas atmosphere containing up to 15% by
volume of oxygen to form a Cu,O layer.

b) Following the first heat treatment according
to method step a), the copper semi-finished
product in strip form is subjected to a second
heat treatment in oxidising conditions to form a
CuO layer, the second heat treatment being
carried out for a period of 1 to 30 minutes in the
temperature range from 200 to 450°C and the
mixed gas atmosphere exhibiting an oxygen
content between 10 and 21% by volume.

Method according to claim 3, characterised in that
the heat treatment according to method step a) is
carried out at a temperature between 450 and
600°C.

Method according to claim 3 or 4, characterised in
that the oxygen content of the mixed gas atmos-
phere according to method step a) is 3 to 10% by
volume.

Method for producing a brown covering layer on a
semi-finished product in strip form made of copper,
in particular rolled strips or sheets for roof covering
and fagade cladding, characterised by the combi-
nation of the following method steps:

c¢) the copper semi-finished product in strip form
is heat-treated at a temperature lying in the
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temperature range from 450 to 600°C for a du-
ration of 0.1 to 5 minutes in a mixed gas atmos-
phere containing oxygen, the oxygen content
of which is 3 to 10% by volume.

d) following the heat treatment according to
method step c), the copper semi-finished prod-
uct in strip form is treated with an aqueous so-
lution of a salt with an alkaline reaction in con-
junction with at least one salt from a group com-
prising inorganic peroxides, the aqueous treat-
ment solution having a pH of greater than 8 and
a temperature of 30 to 90°C and the treatment
taking place in a time period between 15 and
120 seconds.

Method according to any one of claims 3 to 6, char-
acterised in that at least one surface of the copper
semi-finished product in strip from is textured by
means of textured rollers before method step a) or
c).

Method according to claim 6, characterised in that
the pH of the treatment solution is between 10 and
14.

Method according to at least any one of claims 6 to
8, characterised in that the copper semi-finished
product in strip form is additionally treated electro-
Iytically in the aqueous solution, the copper semi-
finished product being connected as the anode.

Method according to claim 9, characterised in that
an electric current with a cuttent density of 1 to 20
A/dm?2 flows through the anode.

Method according to any one of claims 3 to 8, char-
acterised in that after method step a) or c) and/or
after method step b) or d), the copper semi-finished
product in strip form is subjected to mechanical de-
formation by up to 40 %.

Method according to claim 11, characterised in
that the working is between 5 and 7%.

Method according to claim 11 or 12, characterised
in that the working is carried out by means of tex-
tured working rollers.

Revendications

Ruban ou tdle de cuivre avec une couche de recou-
vrement brun rouge a brun foncé pour utilisation
dans le domaine de la construction,

caractérisé en ce que

la couche de recouvrement se compose d'une pre-
miére couche de Cu20 adhérant au métal de base

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

avec une épaisseur se situant dans l'intervalle de
0,05 a 5 um, de préférence dans l'intervalle de 0,1
a 1 um et d'une deuxiéme couche de CuO appli-
quée sur la premiere avec une épaisseur comprise
entre 1 et 100 nm, de préférence avec une épais-
seur comprise entre 10 et 50 nm.

Ruban ou téle de cuivre selon la revendication 1,
caractérisé en ce que

les cristaux de Cu20 ont une grandeur de grain se
situant dans la zone de 0,005 a 0,5 um, de préfe-
rence une grandeur de grain moyenne d'environ
0,05 um.

Procédé de fabrication d'une couche de recouvre-
ment brune sur un produit semi-fini en forme de ru-
ban se composant de cuivre, en particulier des ru-
bans ou téles laminés pour la couverture d'un toit
et le revétement de facades,

caractérisé par

la combinaison des étapes de procédé suivantes :

le produit semi-fini en cuivre en forme de ruban
est soumis a une température se situant dans
le domaine de 250 a 750°C pendant une durée
de 0,1 a 5 minutes dans une atmosphére ga-
zeuse mixte contenant jusqu'a 15 % en volume
d'oxygene, lors d'un premier traitement thermi-
que pour former une couche de Cu20 ;

suite au premier traitement thermique selon la
phase de procédé a) le semi-produit en cuivre
en forme de ruban est soumis a un deuxiéme
traitement thermique dans des conditions oxy-
dantes pour la formation d'une couche de CuO,
le deuxiéme traitement thermique étant réalisé
pendant une durée de 1 a 30 minutes dans l'in-
tervalle de températures de 200 a 450°C et I'at-
mosphére gazeuse mixte ayant une teneur en
oxygéne comprise entre 10 et 21 % en volume.

Procédé selon la revendication 3,

caractérisé en ce que

le traitement thermique selon I'étape de procédé a)
s'effectue a une température comprise entre 450 et
600°C.

Procédé selon la revendication 3 ou 4,
caractérisé en ce que

la teneur en oxygéne de I'atmosphére gazeuse mix-
te selon I'étape de procédé a) est de 3 a 10 % en
volume.

Procédé de fabrication d'une couche de recouvre-
ment brune sur un produit semi-fini en forme de ru-
ban composé de cuivre, en particulier des rubans
ou toéles laminés pour la couverture d'un toit et le
revétement de fagades,

caractérisé par
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la combinaison des étapes de procédé suivantes :

on traite thermiquement le produit semi-fini de
cuivre en forme de ruban a une température se
situant dans l'intervalle de températures de 450
a 600°C pendant une durée de 0,1 a 5 minutes
dans une atmosphére gazeuse mixte conte-
nant de |'oxygéne, dont la teneur en oxygéne
estde 3 a 10 % en volume;

suite au traitement thermique selon I'étape de
procédé c), le produit semi-fini en forme de ru-
ban est traité avec une solution aqueuse de sel
a réaction alcaline en association avec au
moins un sel du groupe comprenant les peroxy-
des inorganiques, la solution de traitement
aqueuse présentant un pH supérieur a 8 et une
température de 30 a 90°C et le traitement s'ef-
fectuant dans un intervalle de temps compris
entre 15 et 120 secondes.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
3a6,

caractérisé en ce qu'

au moins une surface du produit semi-fini en forme
de ruban est structurée avant I'étape de procédé a)
ou ¢) au moyen de cylindres texturés.

Procédé selon la revendication 6, caractérisé en
ce que le pH de la solution de traitement se situe
entre 10 et 14.

Procédé selon au moins l'une des revendications 6
a 8, caractérisé en ce que le produit semi-fini en
forme de ruban est en plus traité par voie électroly-
tique dans la solution aqueuse, le produit semi-fini
étant raccordé comme anode.

Procédé selon la revendication 9, caractérisé en
ce que par l'anode, un courant électrique s'écoule
avec une densité de courant de 1 & 20 A/dm?2.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
3 a 8, caractérisé en ce que le produit semi-fini en
forme de ruban selon I'étape de procédé a) ou c)
et/ou selon I'étape de procédé b) ou d) est soumis
a une déformation mécanique allant jusqu'a 40 %.

Procédé selon la revendication 11, caractérisé en
ce que la déformation se monte a 5 jusqu'a 7 %.

Procédé selon la revendication 11 ou 12, caracté-
risé en ce que la déformation est réalisée au
moyen de cylindre de travail texturé.

10

20

25

30

35

40

45

50

55

12



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche

