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1. Einleitung:

Allgemeines tber Korrosion
1.1 Begriffe
In der Deutschen Norm DIN 50 900 sind die
Begriffe fur die Korrosion der Metalle fest-
gelegt. Teil 1 befaBt sich mit den allgemei-
nen, Teil 2 mit den elektrochemischen Be-
griffen und Teil 3 mit den Begriffen der
Korrosionsuntersuchung.
Folgend werden einige Begriffe, die flr das
hier vorliegende Thema wichtig sind, kurz
erlautert:
Korrosion ist nach DIN 50 900 Teil 1 (04.
1982) ,die Reaklion eines metallischen
Werkstoffes mit seiner Umgebung, die eine
meBbare Veranderung des Werkstoffes be-
wirkt und zu einer BeeintrAchtigung der
Funktion eines metallischen Bauteils oder
eines ganzen Systems fiihren kann®. Der
Begriff Korrosion ist vollig wertfrei. Die
Reaktion des metallischen Werkstoffes
kann erwunscht sein, z. B. beim Beizen von
Metallen, sie kann so langsam verlaufen,
daf sie toleriert werden kann, z. B. beim An-
laufen silberner Gebrauchsgegenstinde
oder zunachst langsam verlaufen und dann
zum Stillstand kommen wie z. B. bei der er-
wiinschten Patinabildung auf Kupfer. Ersl
wenn die Funktionsfahigkeit eines Bauteils
beeintrachtigt wird, stort uns die Korrosion
und wir sprechen vom Korrosionsschaden
(Beispiel: undichter Behalter). Dieser ist
zugleich auch ein volkswirtschaftlicher
Schaden; deshalb betreiben wir Korro-
sionsschutz.

Hinsichtlich der Korrosionsart wird zu-
nachst unterschieden, ob die Korrosion oh-
ne oder mit gleichzeitiger mechanischer Be-
anspruchung ablauft (Beispiele vgl. Abb. 1).
Bei der Beschreibung des Erscheinungs-
bildes einer Korrosion werden folgende
Korrosionsformen unterschieden (Abb. 2):
1. gleichmaBiger Flachenabtrag:
Diese Korrosionsform ist am leichtesten
in den Griff zu bekommen, sie ist be-
rechenbar. In der Praxis wird ihr vielfach
durch entsprechende lebensdauerver-
langernde Korrosionszuschlage, z. B. in
der Wanddicke, begegnet. AuBerdem isl
der gleichmafige Flachenablrag bei
Kupferwerkstoffen meist so gering, daf3
er oft vernachlassigt werden kann.
2. muldenférmiger Angriff:
Hierbei ist der Durchmesser des An-
griffes groBer als die Lochtiefe (Abb. 3).

KORROSION

Reaktion eines mefallischen Werkstoffes
mit seiner Umgebung

KORROSIONSSCHADEN

Beeintrachfigung der Funktionsfihigkeif
eines metallischen Bauteils

KORROSIONSART

Korrosion Or.'% gleichzeitiger mechanischer
s Beanspruchung

chne: z.B. Flachenkorrosion
Muldenkorrosion
Lochkorrosion
Spaltkorrosion

El

z.B. Spannungsrifikorrosion
Schwingungsrifikorrosion
Erosion
Kavitation

Abb. 1: Aligemeine Begriffe zur Korrosion der
Metalle (DIN 50 900, Teil 1, 04.82)

ORROSIONSFORM

gleichmaBiger Flachenabtrag
muldenformiger Angriff
Lochfral

selektiver Angriff
Korrosionsrisse

ENTSTEHUNG DER KORROSION

z.B. Spaltkorrosion
Kontaktkorrosion
Kavitationskorrosion
Erosionskorrosion
Spannungsrilkorrosion

KORROSIONSPRODUKTE

feste, flussige oder gas-
formige Reaktionsprodukte

REAKTIONSSCHICHT

z.B. Deckschicht, Passivschicht,
Schutzschicht

Abb. 2: Allgemeine Begriffe zur Korrosion der
Metalle (zum Teil nach DIN 50 900, Teil 1, 04.82)

Abb. 3: Muldenfra auf der Rohrinnenobierflache
eines Trafoolkihlers. Rohroberfldche gebeizt.
Kiihimittel: FluBwasser. Werkstoff: CuNi10Fe1Mn,

3. Lochfral3 (Lochkorrasion, pitting):
Der Korrosionsangriff geht tiefer als der
Durchmesser der Angriffstellen. Es han-
delt sich um eine gefahrliche Korro-
sionsart, da sie meist zum Korrosions-
schaden fuhrt (Abb. 4 und 5).

4. selektiver Angriff:
Bei der selektiven Korrosion werden be-
stimmte Gefligebestandteile oder nur die
Komgrenzen der Werkstoffe angegriffen.

5. Korrosionsrisse:
RiBhildung mit inter- oder transkristalli-
nem Verlauf entsteht beim Zusammen-
wirken von chemischer und mechani-
scher Beanspruchung, z. B. Spannungs-
riBkorrosion  beim Vorliegen statischer
Zugspannungen, z. B. SchwingungsriB3-
korrosion (,Korrosionsermiidung®) unter
Wechselbelastung und Einwirken korro-
siver Agenzien.

Die Entstehung der Korrosion wird viel-

fach in die Beschreibung mit aufgenommen,

S0

z. B. Erosionskorrosion, d. h. mechanischer

Oberflachenabtrag und Korrosion durch

Zerstorung der Schutzschichten.

Erosionskorrosion tritt bei zu hohen Stro-

mungsgeschwindigkeiten, bei schmirgeln-

den Bestandteilen in der Flussigkeit

(z. B. Sand) und bei turbulenter Stromung
infolge von Querschnittsveranderungen,
Umlenkungen und Stromungsstbrungen,
z. B. durch Lotperlen auf (Abb. 6 und 7).

Abb. 4: Lochfra Typ 1 an einem Kupler-in-
stallationsrohr

Abb. 5: Schnitt durch eine LochfraBstelle



Abb. B:
Rohrverbindung. Turbulente Strémung hervorgeru-
fen durch eine Lotperle

Erosionskorrosion  im  Bereich einer

z. B. Kavitationskorrosion, d. h. mechanische
Beanspruchung durch Flissigkeitskavi-
tation und Korrosion durch orlliche Ver-
formung und Zerstorung der Schutz-
schichten.

SchlieBlich sind die Korrosionsprodukte
zu nennen, die sowohl fest, fliissig als auch
gasférmig sein kénnen. Schichten aus
festen Reaktionsprodukten (,,Reaktions-
schichten") bedecken die metallische
Oberflache und schilzen vor weilerem
Korrosionsangriff.

Die meisten Korrosionsreaktionen sind elek-
trochemischer Natur (Abb. 8), die in
Gegenwart eines Elektrolyten ablaufen. Die
Reaktionen erfolgen zwischen den Elek-
troden und dem Elektrolyten, wobei La-
dungstrager durch die Phasengrenzen hin-
durchtreten. Ein elektrochemisches Ele-
ment besteht aus Anode, Kathode und
Elektrolyt.

Von einem Lokalelement spricht man,
wenn Anode und Kathode klein und eng be-
nachbart sind.

Abb. 7: Schliff durch den Erasionsangriff am Rande
einer Lotperle

An der Anode wird Metall oxidiert, es gibt
Elektronen ab.

An der Kathode wird H-lon reduziert zu
Wasserstoff H. oder Sauerstoff O. wird zu
O“-lon oder OH'-lon reduziert.

Beziglich der wichtigen elektrochemischen
KenngroBen sei aul die DIN 50 900, Teil 2,
verwiesen.

1.2 Korrosionsuntersuchungen

Um das zu erwartende Korrosionsverhalten
eines metallischen Werkstoffes unter be-
stimmten praktischen Bedingungen zu er-
mitteln, ist der Praxisversuch bzw. Natur-
versuch meist zu zeitraubend, so dal3 be-
schleunigle Versuche, Kurzzeitversuche im
Laboratorium und  Schnellkorrosionsver-
suche herangezogen werden missen.

1.3 Messen des Korrosionsvorganges
und Festlegen der Korrosionsbe-
standigkeit

Fur eine guantitative Auswertung ist neben

einer Beurleilung der Werkstoffoberflache

vor allem die Bestimmung der Veranderung
des Gewichtes oder der Materialdicke von

Bedeutung. Diese GrofBen stellen aber nur

bei gleichmé&Bigem Flachenabtrag ein ech-

tes Maf der eingetretenen Schadigung dar.

Als MefRgriBen haben sich fir die Flachen-

ANODE OXIDATION

Me —= Me* +e

KATHODE REDUKTION

2H* + 2 —= H;,_./
ODER

11202 +H;0+ 2e —20H'

Abb. 8: Elektrochemische Begriffe zur Korrosion
der Metalle (DIN 50 900, Teil 2, 01.84)

bezogene Massenverlustrate die GroBe
g/m?- h eingefihrt und als Abtragungsge-
schwindigkeit der Wert mm/Jahr. Man kann
dadurch die Werkstoffe in bestimmte Be-
stAndigkeitsklassen einteilen, die in Abb. 8
zusammengestellt sind.

Bei ungleichmafiger Korrosion ist die Er-
mittlung weiterer GroBen erforderlich, wie
z. B. Angriffstiefe, Zahl und Flache des ort-
lichen Angriffs.

2. Kurziibersicht:
Korrosionsverhalten von
Kupferwerkstoffen

Ehe auf die besonderen Bedingungen der

Werkstoffkorrosion in der Meerestechnik

(Schiffbau, Offshoretechnik, Meerwasser-

entsalzung) néher eingegangen wird, wer-

den noch einige Erlauterungen zum allge-
meinen Korrosionsverhalten der Kupfer-
werkstoffe sowie zu ihrem unterschiedlichen

Verhalten gegeben.

lineare Korrosions-
geschwindigkeit

Korrosionsgeschwindig -

rtung n
keit Bewerfung nach

flachenbezogene Massen- Abtragsrate
verlustrate F. Todt Dechema-Tabelle
g/m< Tag mm/Jahr
0,021 0,001 Korrosionsfest
bestandig, sehr _
0,21 0,01 qut verwendbar Eruls'r‘ls;'h
i " qut bestindig, RRIANEY
; ' gut verwendbar,
21 geniigend bestdndig, ziemlich
1.0 verwendbar bestandig
63 30 bedingt bestandig, nicht besonders
J bedingt verwendbar bestandig
kaum bestandig
210 10.0 kaum verwendbar nicht
andi brauchbar
. 210 2100 unbestandig

unverwendbar

Abb. 9: Meligroen der Korrosionsgeschwindigkeil bei gleichmaigem Flachenablrag



Kupfer -Werkstoffe

DIN 1787 Kupfer
17 660 Kupfer -Zink-Legierungen (Messing) (Sondermessing)
17 662 Kupfer-Zinn-Legierungen (Zinnbronze)
17 663 Kupfer -Nickel-Zink -Legierungen (Neusilber)
17 664 Kupfer -Nickel-Legierungen
17 665 Kupfer -Aluminium-Legierungen (Aluminiumbronze)

17 666

Niedriglegierte Kupfer -Knetlegierungen

Kupfer -Gul3werkstoffe

DIN 1705 Kupfer-Zinn und Kupfer-Zinn-Zink -Gul3-Legierungen
(GuB -Zinnbronze und Rotguf3)
1709 Kupfer -Zink - GuBlegierungen (Gu3-Messing und Guf3-Sondermessing)
1714  Kupfer -Aluminium - GuBlegierungen (Gu3-Aluminiumbronze)
1716 Kupfer -Blei-Zinn-GuBlegierungen (GuB-Zinn-Blei-Bronze)
17 655 Kupfer -GuBwerkstoffe, unlegiert und niedriglegiert

Abb. 10: Technisch gebrauchliche Kupferwerkstoffe

Abb. 10 zeigt die Kupferwerkstoffe, die
heute technisch gebrauchlich sind.

2.1 Kupfer

Kupfer ist das edelste unserer Gebrauchs-
metalle.

Gegeniiber Trinkwasser und vergleichbaren
Wassern (Industriewéasser) ist Kupfer weit-
gehend bestandig. Es bildel eine oxidische
Deckschicht. Freie Kohlensaure in den
Wassern verlangsamt diese Deckschicht-
bildung, so daB es zundchst zu einer Kup-
ferauflosung kommen kann. Diese ist
jedoch insgesamt nicht gravierend und kann
toleriert werden. Wenn in Wéassern Korro-
sionsschaden an Kupfer auftreten, so sind
meist Lokalelemente, z. B. durch Ablage-
rungen, die Ursache. Das Verhalten von
Kupfer in Wasserleitungen ist im DKI-Son-
derdruck s. 177 Korrosion und Korro-
sionsschaden an Wasserleitungsrohren aus
Kupfer®von Dr. Otto von Franqué und Bernd
Winkler und in der Verdffentlichung ,Kup-
ferrohre in der Hausinstallation — Einfluf3 von
Produktqualitat, Verarbeitungs- und Instal-
lationsbedingungen auf die Bestandigkeit
gegen LochfraB3 Typ 14, von Dr. A. Baukloh,
Dr. H. Protzer, Dr. U. Reiter und Dipl. Ing.
(FH) B. Winkler, in: Metall, Heft 1, 1989, Me-
tallverlag GmbH Berlin/Heidelberg, néher
behandelt.

Gegenliber Meerwasser ist unlegiertes Kup-
fer zwar nicht vollig bestandig, fur verschie-
dene Anwendungen jedoch noch ausrei-
chend. Die Bestandigkeit gegeniiber Che-
mikalien wird von der Normalspan-

nungsreihe bestimmt. Hier steht das Kupfer
{iber dem Wasserstoff. Dies bedeutet, dai3
es von Sauren nicht direkt, sondern nur Gber
eine Oxidation angegriffen werden kann,
d. h. nur von oxidierenden Sauren (z. B.
HNO,-Salpetersaure). Bei nicht oxidieren-
den Sauren wird Kupfer nur in Gegenwart
zusatzlicher QOxidationsmittel angegriffen.
Hierflir kommen allerdings auch schon der
Luftsauerstoff oder z. B. Fe*+-lonen in Be-
tracht. Ahnliches gilt auch fir andere Salz-
lésungen und insbesondere auch fiur das
Meerwasser.

Fur das Korrosionsverhalten der Kupfer-
legierungen bildet das Verhalten des reinen
Kupfers die Grundlage, es kann jedoch
durch die zulegierten Elemente entschei-
dend beeinfluft — in vielen Féllen verbes-
sert — werden. Die niedriglegierten Kupfer-
legierungen verhalten sich hinsichtlich ihrer
Korrosionsbestandigkeit im wesentlichen
wie Kupfer, unlegiert. Durch Legierungs-
elemente wie Ni, Si, Cr usw. wird die Be-
standigkeit leicht verbessert. Im folgenden
wird auf das Korrosionsverhalten der ver-
schiedenen Kupferwerkstoffe ndher einge-
gangen.

2.2 Kupfer-Zink-Legierungen (Messing)

Die Kupfer-Zink-Legierungen sind in ihrem
Korrosionsverhalten dem Kupfer um so ahn-
licher, je hoher ihr Kupfergehalt ist. Dabei
kann «-Messing ungefédhr dem Kupfer
gleichgesetzt werden. Durch das Zulegieren
weiterer Elemente kann die Bestandigkeit
sogar merklich verbessert werden; z. B. wird

im Sondermessing CuZn20AI2 durch den
Aluminiumzusatz eine Verbesserung der
Meerwasserbestandigkeit erreicht.

Die heterogenen (« + B)-Messingsorten sind
in ihrem Korrosionsverhalten dem reinen
Kupfer unterlegen.

Bei den Kupfer-Zink-Legierungen missen
zwei spezielle Korrosionsarten besonders
beachtet werden:

— die Entzinkung und

— die Spannungsri3korrosion.

Bei Kupfer-Zink-Legierungen mit Zinkge-
halten gréBer als 20 % Zink kann unter be-
stimmten Bedingungen selektive Korrosion,
sogenannte Entzinkung, auftreten. Der Me-
chanismus der Entzinkung ist noch nicht
vollstandig geklart.

Nach bereinstimmender Ansicht wird nicht
nur das Zink, sondern auch das Kupfer
gelost. Nach Auflosung des Messings wird
allerdings das Kupfer aufgrund seines edle-

A ren Potentials wieder in schwammiger Form

abgeschieden, wahrend das Zink in geltster
Form vom Korrosionsmedium weggefuhrt
wird. Durch selektive Korrosion sind sowohl
die «- wie auch die B-Phase des Mes-
singgefliges gefahrdet. Die Entzinkungs-
neigung der a-Phase |a3t sich jedoch durch
den Zusatz von Korrosionsinhibitoren ent-
scheidend vermindern.

Entzinkung kann in schwach aggressivem
Medium in Gegenwart von Sauerstoff, z. B.
bei unterschiedlicher Bellftung unter Ab-
lagerungen, auftreten. MaBgebend fir die
Entzinkung sind meist die Wasserver-
haltnisse. Als allgemeine Tendenz hat sich



ENTZINKUNG VON MESSING
Mechanismus:

(CuZn)Mischkristall—s Cu*Zn**
+
Q™ Cupetan

UNGUNSTIGE BEDINGUNGEN

- hohe Anteile der [3-Phase
- - Abscheidungen auf den Korngrenzen

- Ablagerungen bei geringer Bewegung
des Mediums (Stagnation)

- behinderter 0,-Zutritt
- hohere Chloridgehalte
- Kontakt zu edleren Bestandteilen

- nicht deckende, rissige oder porose
Deckschichten

GEGENMASSNAHME :

- Zusatz von Korrosionsinhibitoren z.B.
von As zum Schufz der o-Phase

Abb. 11: Selektive Korrosion von Kupfer-Zink-
Legierungen (Entzinkung); Mechanismus, korro-
sionfordernde  Bedingungen und  GegenmaB-
nahmen

herauskristallisiert, daf mit fallender Saure-
kapazitat und steigendem Chloridgehalt die
Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten von
Entzinkung zunimmt. Weitere unginstige
Bedingungen, die das Auftreten von Ent-
zinkung fordern, sind in Abb. 11 zusammen-
gestellt.

Ein Zusatz von 0,02 bis 0,035 % As als Inhi-
bitor bei Knetlegierungen und bis zu
0,2 % As bei GuBlegierungen kann die Nei-
gung des w-Messings zur Entzinkung er-
heblich verringern. In der Regel bilden sich
unter Einwirkung des Korrosionsmediums
auf der Oberflache As-inibierter Kupfer-
Zink-Legierungen  bestandige  Schuiz-
schichten. Dies gilt jedoch nicht fur (o + B)-
Kupfer-Zink-Legierungen, da sich die B-
Phase nicht inhibieren 14Bt. (« + B)-Messing
solte daher keiner erhéhten Korrosionsein-
wirkung ausgesetzt werden.

Um Messing — im Vergleich zu CuZn39Pb3
— gegen Entzinkung zu inhibieren, sind ei-
nerseits hdhere Kupfergehalte und anderer-
seits eine nachfolgende Warmebehandlung
erforderlich. Dadurch gelingt es, den 3-An-
teil des Gefliges zu Inseln im «-Geflige,
welches durch den Inhibitor geschiitzt ist,
einzuformen. Diese MaBnahmen verursa-
chen jedoch hohere Kosten und setzen
auBerdem die Spanbarkeil und Warm-
farmbarkeit wesentlich herab.

In Abb. 12 und 13 ist die Korrosionsart ,Ent-
zinkung® mit der beschriebenen Kupfer-
abscheidung zu sehen.

Ferner neigen Kupfer-Zink-Legierungen mit
Uber 15% Zn — wenn sie unter duBeren
und/oder inneren Zugspannungen stehen —
bei gleichzeitiger Einwirkung gewisser Kor-
rosionsmedien (Ammoniak, Amine, Ammo-
niumsalze, Schwefeldioxid) zur ,Span-
nungsriBkorrosion”. Neben den bevor-
zugt entstehenden interkristallinen Rissen
wurden auch transkristalline Risse beob-
achtet. Zur Auslosung der Spannungs-
riBkorrosion genlgen schon Spuren von

Ammoniak oder Ammonsalz in feuchter,
sauerstoffhaltiger Atmosphére.

Durch eine sachgemédBe W4armebe-
handlung (Entspannungsglihen) nach der
letzten Verarbeilungsstufe lassen sich je-
doch innere Spannungen weitgehend be-
seitigen, ohne daf die Festigkeitswerte nen-
nenswert abfallen. Ist nach einer Kalt-
umformung eine Wéarmebehandlung nicht
méglich, milssen Werkstoffe, die nicht zur
SpannungsriBkorrosion neigen, eingesetzt
werden.

Abb. 14 und 15 zeigen die Erscheinungsform
der SpannungsriBkorrosion. Die Risse kon-
nen trans- oder interkristallin auftreten.

Da diese Schadensart gerade auch im
Apparatebau sehr geféhrlich ist, muB bei
Messing — wenn eine Einwirkung von Am-
monium nicht ausgeschlossen werden kann
— streng auf Spannungsfreiheit geachtet
werden. Die Prufung auf Freiheit von Eigen-
spannungen ist in DIN 1785 genormt. Die
Korrosionsprifung  erfolgt  nach  DIN
50 911 ,Prifung von Kupferlegierungen;
Quecksilbernitratversuch” und DIN 50 916,
Teil 1 Prifung von Kupferlegierungen,
SpannungsriBkorrosionsversuch  mit  Am-
moniak, Prufung von Rohren, Stangen und
Profilen* und Teil 2 ,SpannungsriBkorro-
sionsprafung mit Ammoniak, Prafung von
Bauteilen". Die Quecksilbernitratprobe fuhrt,
wenn Spannungen vorhanden sind, zwar
sehr rasch zum AufreiBen der gepriften
Teile, aber aus Griinden des Umwelt-
schutzes werden die Prifungen mit
Ammoniak bevorzugt.

Durch Zulegieren von Ni zu den Kupfer-
Zink-Legierungen werden die Neusilber-
Legierungen erhalten, die in ihrer Bestan-
digkeit besser als Messing sind. Besonders
verbessert ist die Witterungsbestandigkeit.
Sie zeigen weniger Neigung zu ortlicher
Korrosion und zur SpannungsriBkorrosion.
Galvanische Schichten verbessern die
Bestandigkeit gegen SpannungsriBkorro-

Abb. 12: Pfropfenentzinkung an einem Ventil
gehduse aus Messing. Draufsicht auf einen aufge-
schnittenen Gewindeanschluf3

|
)
|

Abb. 14: SpannungsriBkorrosion. Nachweis von
Zugspannungen an CuZn37 mit der Quecksilber-
nitratprobe

sion, garantieren aber, da sie meist porig
oder mikrorissig sind, — besonders bei dun-
nen Schichten — keinen absoluten Schutz
gegen SpannungsriBkorrosion.

2.3 Kupfer-Zinn-, Kupfer-Zinn-Zink- und
Kupfer-Blei-Zinn-Legierungen
Die Kupfer-Zinn-Legierungen gehoren ne-
ben den Kupfer-Aluminium- und Kupfer-
Nickel-Legierungen zu den korrosionsbe-
standigsten Kupferwerkstoffen. Sie sind
ausgezeichnet korrosionsbestandig in der
Atmosphére, in Industrie- und Seeatmo-
sphare und in wéasserigen, schwach
sauren bis schwach alkalischen Medien,
insbesondere in nichl oxidierenden Sauren.
Kupfer-Zinn-Legierungen sind hervorra-
gend bestandig, da sie sich mit einer fesl-
haftenden, dichten Schutzschicht Uberzie-
hen.
Die Bestandigkeit nimmt bei den einphasi-
gen Legierungen mit steigendem Sn-Gehalt
zu. Die heterogenen Legierungen reichen,
verglichen mit homogenen Kupfer-Zinn-Le-
gierungen etwa gleichen Zinngehaltes, nicht
an deren Korrosionsbestandigkeil heran.
Aber auch bei den heterogenen Zinn-
bronzen steigt mit zunehmendem Zinn-
gehalt die Korrosionsbestandigkeit und er-
reicht bei 40 % Sn, bei der aus wirtschaft-
lichen Grinden technisch nicht genutzten
Legierung mit der intermetallischen Ver-
bindung CusSn, ein Maximum.
Kupfer-Zinn-Legierungen sind wenig loch-
fraBgefahrdet und im Gegensatz zu den
Kupfer-Zink-Legierungen immun  gegen
Spannungsrifikorrosion.
Gut bewahrt haben sich Kupfer-Zinn-Guf3-
legierungen im Apparatebau und bei See-
wasserbeanspruchungen. Das gleiche gilt
bei den Knellegierungen insbesondere fur
die sogenannten Phosphorbronzen, denen
bewuft 0,4 % Phosphor zugesetzt sind.
Bestandig sind Kupfer-Zinn-GuBlegierun-
gen gegeniiber kohlensaure- und salzhalti-

:
. ‘éﬁ’ ‘:
< kWL <

Abb. 13: Plroplenentzinkung eines Messing-Ventil-
gehauses. Detail aus Abb. 12

Abb. 15: Geflgebild einer Kupfer-Zink-Legierung
mit einem durch Spannungsrifkorrosion hervorge-
rufenen interkristallinen RiB



gen Grubenwéssern und werden deshalb
vielfach im Bergbau verwendet. Auch Ge-
halte an Schwefeldioxid (SO.) und Kohlen-
dioxid (CO.) konnen das gule Korrosions-
verhalten praktisch nicht beeintrachtigen.
Sie sind ferner bestdndig gegen Sulfid-
laugen, die als Abfallprodukte in der Papier-
industrie und der Zuckerfabrikation auftre-
ten. Bleigehalte von 14 bis 19 % haben eine
glinstige  Wirkung auf die Wider-
standsfahigkeit gegen Sulfidlaugen in der
Zelluloseindustrie.

Bemerkenswerl ist die Bestandigkeit dieser
Legierungen gegen Bodenkorrosion, Sie
konnen jedoch in chioridhaltigen Béden,
z. B. in Kistenndhe, angegriffen werden.
Sie sind gegen die iiblichen Baustoffe be-
standig, nur in ammoniakalischem Milieu
kénnen Risse auftreten.

Von besonderer Bedeutung ist die Be-
standigkeit dieser Werkstoffe gegentlber
Meerwasser, dadurch werden fir diese
Legierungen diverse Anwendungsgebiete,
z. B. im Schiffbau, erdffnet.

Bleigehalte von etwa 6 bis 10 % erhthen
die Bestandigkeit gegen schwache Sauren,
z. B. Essig- und Phosphorséaure.

Mehr oder weniger stark angegriffen werden
sie dagegen von Salz-, Schwefel- und Sal-
pelersaure sowie von konzentrierten alka-
lischen Losungen. Hohe Bleigehalte er-
hohen die Bestandigkeit gegen Schwefel-
saure.

Der hohe Kavitationswiderstand der Kupfer-
Zinn-GuBlegierungen wird durch hohere
Bleigehalte herabgesetzt. Das in Kupfer-
Zinn-Legierungen unlosliche Blei setzl den
bei Kavitation in Mikrobereichen auftreten-
den hohen Schlagbeanspruchungen nur
sehr geringen Widerstand entgegen.

2.4 Kupfer-Aluminium- und Kupfer-Alu-
minium-Nickel-Eisen-Legierungen
Die ausgezeichnete Korrosionsbestandig-
keit der technischen Kupfer-Aluminium-
Legierungen ist die Folge einer Verknip-
fung der Bestandigkeit der Legierungsbasis
Kupfer mit der chemischen Resistenz eines
sich auf der Werkstoffoberflache schnell bil-
denden und bei Verletzung rasch ausheilen-
den oxidischen Schutzfilms. Dieser ver-
dankt seine Bildung in erster Linie der
groBBen Affinitdt des Hauptlegierungszu-
satzes Aluminium zu Sauerstoff und besteht
somit im wesentlichen aus Al,O;. Die Be-
standigkeit nimmt im Bereich des homoge-
nen «-Mischkristalls mit steigendem Al-Ge-
halt zu. Die chemische Instabilitat einer sol-
chen oxidischen Deckschicht in stark sau-
ren Medien mit hohem Oxidationsvermégen
erklart andererseits den nur geringen Kor-
rosionswiderstand auch der Kupfer-Alu-

minium-Legierungen in Salpetersaure.

Zu beachten ist ferner die Abhangigkeit des
Korrosionsverhaltens der heterogenen Kup-
fer-Aluminium-Legierungen vom Geflige-
aufbau. Durch weitere Zusitze, wie z. B.
Nickel und/oder Mangan sowie Eisen, wird
die Korrosionsbesténdigkeit gesteigert. Sie
ist nicht nur abhéngig von der Legie-
rungszusammensetzung sondern auch von
der AbkUhlungsgeschwindigkeit aus dem
Hochtemperaturbereich etwa bei der Ab-
kihlung von GuBteilen oder nach einer
Warmebehandlung. So setzt ein optimales
Korrosionsverhalten der nickelfreien Mehr-

stoff-Legierungen mit  Aluminiumgehalten
tber 9 % eine moglichst schnelle Abkiihlung
voraus. Sinn dieser MaBnahme ist die még-
lichst weitgehende Vermeidung von &,-Aus-
scheidungen im Geflige. In den nickel- und
damit (blicherweise auch eisenhaltigen
Werkstoffen dieser Legierungsgruppe soll
bei Korrosionsbeanspruchung der Alumi-
niumgehalt kleiner sein als die Summe aus
dem halben Nickelgehalt plus 8,5 (Al = 8,5
+ Ni/2). Diesen Hinweis enthalt DIN 1714
fur die nickelhaltigen GuBlegierungen
G-CuAI9Ni, G-CuAlMONi und G-CuAlTiNi
und DIN 17 665 fiir CuAI1ONiSFe4.

Die Neigung zur selektiven Korrosion (Ent-
aluminierung) ist zwar sehr klein. In be-
stimmten, meist leicht oxidierenden Medien
kann diese Korrosionsart jedoch auftreten.
Befallen wird davon vor allem der heteroge-
ne, in seinem Potential unedlere Gefiigebe-
standteil. Auch um selektive Korrosionen
zu vermeiden, soll die Bedingung Al-Gehalt
= 8,5 + Ni/2 eingehalten werden.

Die Kupfer-Aluminium-Legierungen be-
wahren sich in Berihrung mit einer Vielzahl
von Medien, die fur andere Kupferwerk-
stoffe zu aggressiv sind. Hierbei sind fir die
heterogenen Mehrstoff-Legierungen noch
deren  Uberragende  Festigkeitseigen-
schaften in Verbindung mit ihren relativ
niedrigen spezifischen Gewichten zu nen-
nen.

Kurz verwiesen sei auf die Bewahrung die-
ser Werkstoffgruppe gegenuber leicht sau-
ren bis schwach alkalischen Salzlosungen
(Sulfit- und Bleichlaugen, Kalisalzlésungen)
und industriellen Abwassern, gegeniiber
Meerwasser sowie organischen (u. a.
Essigsaure) und reduzierenden oder leicht
oxidierenden Mineralsduren (verdunnte
Salz-, FluB-, Phosphorséure), insbesondere
Schwefelsdure bei Raum- und erhohten
Temperaturen.

Zu erwahnen ist ferner die Bestandigkeit in
der aggressiven meeresnahen Atmosphére
oder Schwefeldioxid enthaltenden Industrie-
atmosphare.
Kupfer-Aluminium-Legierungen, insbeson-
dere der Zusammensetzung CuAlONiSFe4
und CuAl1INi6Fe5, zeichnen sich durch
auBerordentlich hohe Kavitationsbestandig-
keit in Flussigkeiten aus. Sie tbertreffen in
dieser Hinsicht viele andere in der Technik
gebrauchlichen Werkstoffe (Abb. 16). Auch
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Abb. 16: Kavitationswiderstand von CuAl10Ni5Fe4
(mit ca. 5 % Fe und 5 % Ni). Bezugswerkstoff ist
Stahl St 42, dessen Kavitationsverschlei? mit 100
bewertet wurde

haben sie im Vergleich zu anderen Kupfer-
legierungen eine hohe Abriebfestigkeit.
AuBerdem hat der Al-Gehalt in den Cu-Al-
Legierungen einen hemmenden EinfluB auf
die Verzunderung. Die sich bildende fesi-
haftende Schicht aus Al,O; erhdht die Oxi-
dationsbestandigkeit der Kupfer-Aluminium-
Legierungen. Sie kdénnen bis zu Tem-
peraturen von 800 °C als zunderbestandig
angesehen werden (Abb.17).

2.5 Kupfer-Nickel-Legierungen

Die Kupfer-Nickel-Legierungen gehoren zu
den korrosionsbestandigsten Kupferwerk-
sloffen. Sie sind bestandig gegen Feuch-
tigkeit, nicht-oxidierende Sauren, Laugen
und Salzlésungen, organische Sauren und
gegen trockene Gase wie Sauerstoff, Chlor,
Chlorwasserstoff, Fluorwasserstoff, Schwe-
feldioxid und Kohlendioxid. Die Gefahr einer
SpannungsriBBkorrosion besteht bei ihnen
nicht, die Neigung zu selekliver Korrosion ist
auBerst gering und auch LochfraB wird sel-
ten beobachtet. Die Bestandigkeit dieser
Legierungen beruht — &hnlich wie auch bei
den Cu-Al-Legierungen — auf einer stabilen
Deckschicht der Oberflache durch das zule-
gierte Metall.

Da Kupfer und Nickel eine lickenlose
Mischkristallreihe bilden, kann bei diesen
Legierungen kein heterogenes Gefuge, das
meistens schlechte Korrosionsbestandig-
keit aufweist, auftreten. Legierungen mit
10 % und mit 30 % Ni haben gute Be-
standigkeit, auch gegen hei3es Meerwasser
und bei hoher Strémungsgeschwindigkeit.
So sind diese Legierungen, abhangig vom
Nickelgehalt, bis zu mittleren Stromungs-
geschwindigkeilen von 6 m/s bestandig. Zur
Vermeidung von Korrosionsproblemen ist
auch die Aufrechterhaltung einer Mindest-
stromungsgeschwindigkeit von 0,6 m/s zu
empfehlen. Es handelt sich bei den Ge-
schwindigkeiten um Richtwerte.

Die manganhaltigen Legierungen CuNi44
Mn1 und CuNi30Mni1Fe werden als Werk-
stoffe fir elektrische Widerslande von ver-
dunnten Sauren kaum, von Sauredampfen
— insbesondere Salzsauredampfen — star-
ker angegriffen. Gegen ammoniakhaltige
Luft sind sie gut bestdndig. In DIN 17 471 ist
die Bestandigkeit dieser Widerstands-
legierungen gegeniiber verschiedenen At-
mosphédren angegeben. AuBerdem ist

Gewichtszunahme in mg/cm?
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Abb. 17; EinfluB von Legierungszusatzen auf die
Verzunderung (Gewichtszunahme AG) von Kupfer
bei 500 “C (Glihdauer 8 h) bei Glilhungen an Luft



CuNi44Mn1 auch gegendber Alkalimetallen
bis etwa 600 °C besténdig. Von den eisen-
haltigen Knetlegierungen enthalt CuNi10
FeiMn auBer 0.5 his 1,0 % Mn noch 1,0 bis
2,0 % Fe und CuNi30MniFe aulZer 0,5 bis
1,5 % Mn noch 0,4 bis 1,0 % Fe. Eisenge-
halte in dieser Hohe verbessern die Hafl-
festigkeit der Korrosionsschutzschichten er-
heblich und damit die Bestandigkeit gegen
Erosionskorrosion, insbesondere in Meer-
wasser und sonstigen aggressiven Was-
sern, z. B. Brack- und Grubenwdssern, ent-
scheidend. Wenn die Eisengehalte in die-
sem optimalen Bereich liegen, zeigen die
Kupfer-Nickel-Legierungen auch keinerlei
selektive Korrosion. Zu niedrige Eisen-
gehalte beeintrachtigen die Bestandigkeit
gegen Kavitation in stromendem Meer-
wasser, zu hohe Eisengehalte vermindern
die Bestandigkeit gegen Korrosion unter
Ablagerungen in stehendem Meerwasser.
CuNi30OMn1Fe ist auch bestédndig gegen
ammoniakalische Kondensate. Durch die
Erhohung der Eisen- und Mangangehalte in
der Legierung mit 30 % Ni auf je 2 % wird der
mechanische Abrieb durch im Kuhlwasser
enthaltene Feststoffe (z. B. Sand) weiter
vermindert.

Die Anlaufbesténdigkeit der Kupfer-Nickel-
Legierungen wird durch Zinn zusétzlich ge-
steigert. Die Bestandigkeit insbesondere
gegenuber schnellstromendem Meerwas-
ser kann durch Zusalz von Chrom noch
weiter erhoht werden. Die chromhaltigen
Kupfer-Nickel-Legierungen lassen sich sehr
schwer herstellen und verarbeiten wie auch
schlecht schweiBen. Deshalb konnten sie
sich im Markt bisher nicht durchsetzen.
Aluminiumgehalte haben auf die Korro-
sions- und Zunderbestandigkeit der Kupfer-
Nickel-Knetlegierungen und GuBlegierun-
gen einen gunstigen EinfluB.

Auf die Kupfer-Nickel-Legierungen wird

spéter bei der Behandlung der Werkstoffe
fiir die Meerestechnik noch naher eingegan-
gen.

Die Bestindigkeit der Kupferwerkstoffe ge-
genuber zahlreichen Medien ist oft in
Tabellenwerken zusammengestellt. Grund-
salzlich konnen diese Tabellen jedoch nur
orientierende Hinweise liefern. Fir das
Verhalten eines Werkstoffes sind noch wei-
tere GroBen maBgebend. Das sind auBer
der Temperatur und Konzentration des Me-
diums, Strémungsgeschwindigkeit, Ablage-
rungen, Warmedurchgang sowie mecha
nische, statische und dynamische Span-
nungen.

Hier mussen dann entsprechende Korro-
sionsversuche dazu dienen, das Werk-
stoffverhalten in der Praxis naher zu ergriin-
den (vgl. Abschnitt 1.2).

3. Werkstoffe fir die Meeres-
technik

Folgende Werkstoffarten sind in der An-

wendung:

— Stahle und GuBeisen,

— nichtrostende Stéhle,

— Kupferlegierungen,

— Nickellegierungen,

— Aluminiumlegierungen,

- Titanlegierungen,

Kupferwerkstoffe, insbesondere Kupfer-

Nickel-Legierungen, wie z. B. CuNi10Fe1Mn

und CuNi30Mn1Fe und aluminiumlegiertes

Sondermessing CuZn20AI2 (SoMs786) wur-

den bereits angesprochen. Anwendungs-

gebiete sind z. B.:

— Warmeaustauscher

- Seewasserleitungen

— Dampf- und Hydraulikleitungen

— SchweilBkonstruktionen sowie

— Meerwasserentsalzungsanlagen

Bei der Anwendung in Meerwasser konnen

Werkstoffe folgenden Einflissen einzeln

oder in Kombination ausgesetzt sein:

— Gasgehalt des Meerwassers: O,, CO,

— Gehalt der Verunreinigungen: Sulfide,
Ammoniak

— Stromungsgeschwindigkeit

— erhohter Temperatur

— Bewuchs durch Meeresfauna und -flora.

Folgende Korrosionsarten sind zu beobach-

ten:

— gleichmé&Bige Flachenkorrosion

— Spaltkorrosion

— Erosionskorrosion

— Kontaktkorrosion (galvanische Korrosion)

— selektive Korrosion (Entzinkung, Ent-
aluminierung)

— SpannungsriBkorrosion

— SchwingungsriBkorrosion (Korrosionser-
midung)

- Kavitationskorrosion
AnschlieBend wird nun eine Standort-
bestimmung fur die Kupferwerkstoffe vorge-
nommen, und es werden einige Korrosions-
arlen in Abhangigkeil von den aul3eren Ein-
flissen naher erlautert,

3.1 GleichmaBige Flachenkorrosion
Typische Abtragungsgeschwindigkeiten fir
die wichtigsten Werkstoffe sind Abb. 18 (lin-
ke Seite) zu entnehmen. Bei ruhendem
Meerwasser, d. h. < 0,6 m/s Strémungs-
geschwindigkeit, liegen die Kupferlegie-
rungen in einem mittleren Bereich der korro-
siven Abtragung:
Kupfer-Nickel-Legierungen: 2-10 um/Jahr.
Sondermessing: 8-40 um/Jahr
Wesentlich besser sind nur die hochlegier-
ten nichtrostenden Stéhle im passivierten
Zustand und teilweise auch die Nickel-Kup-
fer-Legierungen, z. B. NiCu30Fe. Schlech-
ter verhallen sich die Bronzen, die normalen
Messingqualitaten, GuBBeisen und unlegier-
ter Stahl.
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Nichtrostende Stahle

X5CrNiMo 1812
X5CrNi 189

Nickel-Kupfer-Legierungen

NiCu30Fe

q

Kupfer-Nickel-Legierungen

CuNi10Fe1Mn
CuNi30Mn1Fe

Kupfer

Sondermessinge
CuZn20AlL
CuZn285n

CuAlNi-Legierungen
CuSnZn-Legierungen
(Rotgun3)

Messing
CuZn15

(]

IR
e ey
B
|
3]

austenitisches Gul3eisen

unlegierter Stahl

[izu]

1. .25 5 10 25 50100

pm/Jahr

1

25 5 10

25 50

100 250 500 1000 2500

Abb. 18: Ablragungsgeschwindigkeit (gleichmafige Flachenkorrosion) und Eindringungsgeschwindigkeil (Lochkorrosion) in stehendem Meerwasser (0—1 m/s)
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Abb. 19: EinfluB der Strémungsgeschwindigkeit auf die Korrosion in Meerwasser (Erosionskorrosion). Die Zahlen geben die ungeféhre Abtragungsgeschwindigkeit in

umidahr an. Quelle INCO

3.2 Lochkorrosion und Spaltkorrosion
Nur wenige Werkstoffe sind gegen gleich-
méBige Flachenkorrosion und Lochkorro-
sion gleich gut bestandig. Auf der rechten
Seite von Abb. 18 ist die typische mittlere
Eindringungsgeschwindigkeit der Loch-
korrosion der gleichmaBigen Flachenkorro-
sion auf der linken Seite gegenubergestelll.
In ruhendem (stagnierendem) Meerwasser
neigen viele edle Werkstoffe, die hinsichtlich
gleichméBiger Flachenkorrosion hervorra-
gend bestindig sind, zu starker Loch-
korrosion. Diese wird vor allem durch &rtlich
unterschiedliche Beliiftung der anodischen
und kathodischen Bereiche (Sauerstoff-
konzentrationselement) hervorgerufen, die
sich bei unterschiedlichen Temperaturen
und wechselnden Stromungsgeschwindig-
keiten des Wassers ortlich einstellen kann.
Auch unter Bewuchs kann der freie Zutritt
von Sauerstoff unterbunden sein, so dal3
bevorzugt Lochkorrosion einsetzt. Ahnliche
Ursachen hat auch die Spaltkorrosion an
konstruktionsbedingten Spalten.

Die Kupfer-Nickel-Legierungen und Sonder-
messing haben im allgemeinen eine gute
Bestandigkeit gegen Lochkorrosion.

Die Eindringgeschwindigkeit betragt im Mit-
tel bei

Kupfer-Nickel-Legierungen: 256150 um/Jahr
Sondermessing: 150-300 um/Jahr

Besonders anféllig sind die nichtrostenden
Stahle — oben — mit > 1000 um/Jahr. Scbald
die Strdmungsgeschwindigkeit jedoch auf
> 1,5 m/s ansteigt, wird die Lochkorrosions-
bestandigkeit gut bis ausgezeichnel und die
Geschwindigkeit der Lochkorrosion geht auf
sehr niedrige Werte (bis < 2,5 um/Jahr)
2uruck.

3.3 Erosionskorrosion

Der Zusammenhang zwischen Stromungs-
geschwindigkeit und  Ablragungsge-
schwindigkeit (in um/Jahr) ist in Abb. 19 fr
typische Rohrwerkstoffe und einige andere
Anwendungen im Schiffbau dargestelit. Man
erkennt, daB mit wachsender Strémungs-
geschwindigkeit der Film aus passiven Kor-
rosionsprodukten bei unlegiertem Stahl und
Kupferlegierungen nach und nach abgetra-
gen wird. Die nichtrostenden Stahle und vie-
le Nickellegierungen werden dagegen unter
diesen Bedingungen nicht angegriffen; sie
bleiben passiv.

Die Neigung zu Lochkorrosion im unteren
Stromungsbereich bei  einigen Nickel-
legierungen und legierten Stahlen und die
Umkehr im Verhalten bei Zunahme der
Strémungsgeschwindigkeit ist meist auch
die Ursache flr widersprechende Angaben
tber das Gebrauchsverhalten und die Be-

wahrung dieser Werkstoffe unter Meer-
wassereinflud. Erschwerend kommt hinzu,
daB bei zahlreichen Anwendungen, z. B. bei
Warmeaustauschern und in Leitungssyste-
men, selten mit konstant hohen Strémungs-
geschwindigkeiten gerechnet werden kann.
Durch entsprechende konstruktive Gestal-
tung sollte eine méglichst gleichmaBige An-
stréomung der Flachen sichergestellt wer-
den. Bei Stillstand konnen bereils gebildete
Schutzschichten zusammenbrechen, und
es kann Lochfral3 einsetzen.

Im unteren Teil des Bildes — rechts — sind
typische Geschwindigkeiten eingezeichnet,
die in Rohrsystemen und anderen An-
wendungen in der Meerestechnik auftreten.
Auf das unterschiedliche Verhalten von
CuNi30Mn1Fe mit normgerechten 0,5 % Fe
und uberhohtem Fe-Gehalt von 5 % sei hin-
gewiesen.

Durch zu hohe Stromungsgeschwindigkei-
ten konnen in Kreiselpumpen Schaden
durch Erosionskorrosion an Pumpenlaufra-
dern und Pumpengehdusen auftreten. Ein
typisches Schadensbild zeigt Abb. 20. Im
aul3eren Bereich des Pumpenlaufrades (Aus-
schnitt) aus G-CuSn10 wurden die zulassi-
gen Stromungsgeschwindigkeiten tberschrit-
ten und die Deckschicht abgetragen, so daf3
eine Zerstorung durch Erosionskorrosion im
Bereich der gréBten Strémungsgeschwin-
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Abb. 20: Erosionskorrosion am AuBeren Durch-
messerbereich eines Pumpenlaufrades  (Aus-
schnitt) aus G-CuSn10

Abb. 21: Erosionskorrosion am Pumpengehduse
einer Kreiselpumpe (Ausschnitt). Werkstofl: G-
CuSn10

digkeiten erfolgen konnte. Das Pumpenge-
hause der gleichen Pumpe aus G-CuSn10
zeigl im Bereich der groBlen auftretenden
Geschwindigkeiten das lypische Schadens-
bild einer Erosionskorrosion (Abb. 21).

3.4 Galvanische Korrosion

Bei Konstruktionen, die aus verschiedenen
Werkstoffarten zusammengesetzt  sind,
spielt die galvanische Korrosion eine Rolle,
sofern die Werkstoffe leitend verbunden
sind.

Abb. 22 zeigt die freien Korrosionspotentia-
le in Meerwasser bei mittlerer Stromungsge-
schwindigkeit von 2—4 m/s und leicht er-
htéhten Temperaturen. Andere Bedingun-
gen kénnen zu anderen Potentialen filhren;
im Grundsatz bleibt die galvanische Reihen-
folge jedoch bestehen.

Die Kupfer-Nickel-Legierungen sind gering-
flgig kathodischer — also edler — als die
nickelfreien Messingqualitaten. Diese gerin-
gen Differenzen in den Korrosionspoten-
tialen der Kupferwerkstoffe fihren jedoch
kaum zur galvanischen Korrosion. Dies gilt
jedoch strenggenommen nur unter der Vor-
aussetzung gleicher Flachenanteile von An-
ode und Kathode (,Flachenregel”).
Allgemein gilt, daB z. B. CuNi10Fe kathodi-
scher (edler) ist als verzinkter Stahl, unle-
gierter Stahl, GuBeisen und Al-Legierungen.
Dagegen verhalt sich CuNi10FeiMn anodi-
scher (unedler) gegeniiber Nickel-Kupfer-
Legierungen, Nickel-Chrom-Eisen-Legie-
rungen und Titan.

Flr die hochlegierten Stahle isl in den Ab-
bildungen sowohl das freie Korrosions-
potential flir den Passivbereich als auch
fir den Aktivbereich eingezeichnet. Man

erkennt, daB in bellftetem Meerwasser
diese Stahle kathodischer (edler) als
CuNi10FelMn sind. Bei eingeschrankter
Belliftung kann dagegen lokale Aktivierung
eintreten. Dann sind die Korrosions-
potentiale wesentlich anodischer (unedler)
als von CuNi10Fe1Mn.

Die Vorhersage einer galvanischen Korro-
sion ist nicht einfach, da neben den Polential-
differenzen noch andere Variablen eine Rol-
le spielen kdnnen:

— die Flachenverhiltnisse Anode : Kathode
— die Belliftung

- die Strémungsgeschwindigkeit

— die Wassertemperatur

— der Grad der Wasserverunreinigung.

3.5 Selektive Korrosion

Kupferlegierungen sind in Seewasser nicht

frei von selektiver Korrosion, wie bereits bei

der Beschreibung der Kupferwerkstoffe er-
wéhnt wurde:

— bei Kupfer-Zink-Legierungen kann Ent-
zinkung beobachtet werden, der man mit
As-Zusalzen zur Inhibierung der a-Phase
zu begegnen versucht,

— bei Kupfer-Aluminium-Legierungen ist die
Erscheinung der Entaluminierung be-
kannt. Sie 148t sich vermeiden, wenn die
Bedingung: Aluminiumgehalt kleiner als
die Summe aus halbem Nickelgehalt plus
8,5 (Al = 8,5 + Ni/2) eingehalten wird.

Kupfer-Nickel-Legierungen zeigen keine se-

leklive Korrosion, wenn der Fe-Gehall im

Optimum liegt:

bei CuNi10Fe1Mn 1,5-2 % Fe

bei CuNi30Mn1Fe 0.3-1 % Fe

Ein merklicher Korrosionsangriff soll bei Fe-

Gehalten = 4 % Fe beobachtet worden sein.

Nach Wéarmebehandlungen sind dann oft

Fe-Ni-Phasen ausgeschieden und die um-

gebende Matrix ist entsprechend verarmt,

3.6 SpannungsriBkorrosion

SpannungsriBkorrosion tritt nur bei der

Kombination von Zugspannungen und kor-

rodierendem Medium auf. In Meerwasser

sind folgende Werkstoffe empfindlich ge-

genilber SpannungsriBkorrosion:

— hochfeste Stahle in abgeschrecktem und
vergutetem Zustand

— martensitaushartbare Stanle

— austenitische aushartbare hochlegierte
Stéhle

— Kupfer-Zink-Legierungen

Kupfer-Nickel-Legierungen sind bestédndig

gegen Spannungsrifikorrosion infolge von

Chloriden und auBerordentlich bestdndig

gegen SpannungsriBkorrosion durch Am-

moniakeinwirkung.

3.7 SchwingungsriBkorrosion

Bei zusatzlicher Korrosionsbeanspruchung

und Dauerwechselbeanspruchung, wie sie

z. B. in Meerwasser auftreten kdnnen, ist fiir

die Auslegung die Dauerfestigkeit unter Ein-

flul des korrodierenden Mediums mafge-
bend. Beim Vergleich der in Luft und in

Meerwasser ermittelten Wechselfestig-

keitswerte schneiden Kupferlegierungen

besser ab als Kohlenstoffstahle und auch
deutlich besser als austenitische Stahle. Als

Beispiel sei die Biegewechselfestigkeit der

Kupfer-Aluminium-Legierung ~ G-CuAI10Ni

angegeben:

— Die Biegewechselfestigkeit bei 10%-Last-
wechseln liegt in Luft bei 200 N/mm?, in
Brauchwasser ebenfalls bei 200 N/mm?
und in Meerwasser bei 150 N/mm?.

Da Schiffspropeller im Bereich des Uber-
gangs Nabe zu Propellerfiligel hohen Dauer-
wechselbeanspruchungen ausgesetzt sind,
werden Schiffspropeller fast ausnahmslos
aus meerwasserbestandigen Kupfer-Alu-
minium-Legierungen gefertigt.
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Abb. 22: Galvanische Spannungsreine der Werkstoffe
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im strémenden Meerwasser (2-4 m/s,



Abb, 23: Ausschnitt eines Pumpengehauses aus
G-CuSn10 mit Kavilationskorrosion; M 25 : 1

3.8 Kavitationskorrosion

Bei der Kavitationskorrosion werden auf der
Werkstoffoberflache die Schutzschichten
durch implodierende Dampfblasen (Schilag-
wirkung) zerstért, so dal3 ein Heraus-
waschen weicher Geflugebeslandieile oder
ein Korrosionsangriff durch Meerwasser er-
folgen kann. Zu den kavitationsbestandig-
sten Kupferwerkstoffen zahlen die Kupfer-
Aluminium-Legierungen. Diese sind sehr
stoBunempfindlich, und zerstérte Schutz-
schichten heilen in sauerstoffhaltigem Meer-
wasser schnell wieder aus. Einer dauern-
den, meist durch Konstruktionsfehler be-
dingten Kavitationsbeanspruchung halten
Metalle jedoch nicht stand.

Wie verheerend sich das Auftreten von Ka-
vitation in einem Pumpengehduse aus
G-CuSn10 auswirken kann, verdeutlichen
die Abb. 23 und 24, Ersteres Bild zeigt einen
Ausschnitt aus dem Schadensbild eines
durch Kavitation hervorgerufenen Korro-
sionsschadens. Die Schadendiagnose wird
durch einen durch die Schadenstelle geleg-
ten Schliff (Abb. 24) bestatigt.

Die Kupfer-Zinn-Legierungen erstarren den-
dritisch. Das heiBt, aus dem fllissigen
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Abb. 24: Schliff durch die Schadensstelle des

Pumpengehduses der Abb. 23 (Kavitations-
karrasion); M 30 : 1

Zustand scheiden sich zuerst tannenbaum-
artig n-Mischkristalle aus, die im Verhaltnis
niedrige Zinngehalte aufweisen. An dieses
weiche, kupferhaltige Skelett wachsen dann
Zonen mit wachsendem Zinngehalt an. Die-
se Zonen enthalten nach auf3en zunehmend
zinnreiche Mischkristalle, sogenannte &-
Mischkristalle. Diese Mischkristalle sind
hart, haben hohe Festigkeit und wegen des
zunehmenden Zinngehaltes bessere Korro-
sionsbestandigkeit. Die Abtragung der wei-
chen w-Mischkristalle im Mikrobereich ist
deutlich den Abb. 23 und Abb. 24 zu ent-
nehmen.

3.9 Schutzschichtbildung und Wasser-
verunreinigungen

Die hervorragenden Gebrauchseigenschaf-
ten der Kupfer-Nickel-Werkstoffe in Meer-
wasser werden in erster Linie durch die
Ausbildung einer Schutzschicht aus Cu(l)-
oxid gewahrleistet (Abb. 25). Der Aufbau
dieser Schicht erfordert eine gewisse Zeit.
Durch anodische Auflésung von Cu wéachst
eine erste Schicht aus Cu.O topotaktisch
auf:

2Cu + 2H,0 = = Cu0 + 2H' + 2e.

Eine anschlieBende kathodische Abschei-
dung von Cu-lonen fiihrt zu einer 2. Schicht
aus Cu,O/CuQ; diese Schicht entsteht epi-
taktisch:

Cu’ + H.O+e = = CuO+H.

2Cu* + 0./2+2e = = Cu,0

SchlieBlich entstehen mit den Bestandteilen
des Meerwassers und unter CO,-Einwir-
kung komplexe Cu-Verbindungen, in die bei
FeSO,-Einwirkung auch nennenswerte Fe-
Mengen eingebunden sind (z. B. FeCuO,
Delafossit) oder die nur Fe enthalten (z. B.
FeQO[OH] Lepidokrokit).

Die Betriebsbedingungen des Einfahrbe-
triebes einer neuen Anlage (stationare
Landanlage oder mobile Schiffsanlage) sind
daher von ausschlaggebender Bedeutung
fur die Lebensdauer. Die Schutzschicht-
bildung setzt ein ausreichendes Angebot an
geldstem O, — vorzugsweise hohe pH-Wer-
te und hohe Bikarbonatalkalitat — voraus.
Schutzschichten, die in verunreiniglem
Meerwasser (z. B. Gehall an Sulfiden, O,-
Mangel) gebildet werden, sind meist weni-
ger resistent. Sie werden unwirksam, wenn
sie einer alternierenden Betriebsweise aus-
gesetzt sind (z. B. Wechsel in O,-Angebot).
Insgesamt sind die Aussagen (ber das
Werkstoffverhalten unter H,S-, NHs- oder
Cl-EinfluB beim Anfahrbetrieb widerspre-
chend, so daf?3 Untersuchungen uber die Zu-
sammenhange — besonders auch in Ab-
hangigkeil von anderen Variablen (Strd-
mungsgeschwindigkeit!) — notwendig er-
scheinen.

4, Bildnachweis

Aulor: 1,2,8910,11,18,25
DKI: 3, 4, 5 6,12, 13, 15,

16,17, 20, 21, 23, 24
INCO: 19, 22

KM-kabelmetal: 7
Wieland-Werke AG 14

FeS0O,-Dosierung
FeO(OH) Cu,(0H)5CL Paratacamit
Mg, Fe,C05(0H),,\ Pyroaurit

anodische Reaktionen
2Cu + 2H,0 == Cu,0 + 2H"+ 2e

AN

Abb. 25: Enlstehung und Aufbau der Schutzschicht in Meerwasser auf Kupfer-Nickel-Werkstoifen



