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Vermeidung der
Trockenrissigkeit von im
Meerwasser gebildeten
schiitzenden Deckschichten auf
Kupfer-Nickel-Legierungen

Langer, M., Friedrich, S. (1)

Kupfer-Nickel-Legierungen bilden im Kontakt mit Meerwasser d nne sch tzende
Deckschichten auf der Ober che. Die hieraus resultierende hohe Best ndigkeit
dieser Werkstoffgruppe kommt vielen Anwendungen in der maritimen Technik zu-
gute. lhre leichte Verarbeitbarkeit und Schwei barkeit erweisen sich als vorteilhaft
bei der Fertigung von Blechen, Rohren und Formteilen. So kommt die Legierung
CuNil0Fel,6Mn ( CuNil0 ) z.B. als Material f r Meerwasserleitungen, W rmetau-
scher, Kondensatoren oder Plattierungen im Schiffbau, f r Meerwasserentsalzungs-
anlagen und Bohrplattformen zum Einsatz. Trocknen die gebildeten Deckschichten
aus, bilden sich Risse, welche bei erneutem Kontakt mit Meerwasser zu einem zeit-

re Bedeutung zu, da Belastungen durch
Brackwasser bei Einfahrprozessen keine
Seltenheit sind.

Zielsetzung

Ziel der Arbeiten war es, die beim Entlee-
ren von meerwasserfihrenden Anlagen
oder Anlagenteilen aus CuNi10 nach Kon-
ditionierungsprozessen oder im Zuge von
Wartungsarbeiten auftretende Trocknung
oder Teiltrocknung bereits deckschicht-
behafteter CuNil0-Oberflachen mit den
damit einhergehenden Trocknungsrissen

weise verst rkten Korrosionsangriff des Grundwerkstoffes f hren. Im Rahmen der  Bild 1: REM- Darstellung des Rissnetzwerks auf
vorgestellten ausgew hlten Untersuchungen wird eine M glichkeit zur Vermeidung  CuNi10-Deckschichten, welche in nat rlichem

von Trocknungsrissen aufgezeigt.

m Labor kann die Deckschichtbil-
dung auf CuNil0 mit kinstlichem
Meerwasser, etwa entsprechend
ASTM D 1141-98, nachgestellt und
untersucht werden. Parameter wie Tempe-
ratur, pH-Wert, Sauerstoffgehalt und Stro-
mung beeinflussen diesen Prozess wesent-
lich und sind bereits beschrieben worden,
wie die ausgewdhlten Veroffentlichungen
belegen [1-5]. Bei REM-Aufnahmen der
deckschichtbehafteten Oberflachen féllt
immer wieder auf, dass sich Rissnetzwer-
ke ausbilden, welche offenbar eine Folge
der Verdampfung von Hydratwasser und
der begleitenden Schrumpfung der Uber-
wiegend oxidischen Deckschichtprodukte
sind (Bild 1) [2].
Im Zusammenhang mit Konditionie-
rungsprozessen bei dem Zusammenset-
zenvon Anlagenteilen aus Kupfer-Nickel-
Werkstoffen und spéater bei Wartungsar-
beiten an Anlagen, welche sich im Betrieb
mit Meerwasser befinden, kdnnen durch
das Ablassen des wéssrigen Mediums
z.B. aus Rohren die deckschichtbehaf-
teten Oberflachen teilweise abtrocknen.
Durch die Bildung von Trocknungsrissen
kommt es beim Wiedereinsetzen in das

Meerwasser zum partiellen Abldsen der
vorhandenen Deckschichten infolge des
verstarkten Angriffsim Bereich der Risse,
in denen das Medium den ungeschutzten
Grundwerkstoff kontaktieren kann. In
sauberem, sauerstoffhaltigem Meerwas-
ser tritt in der Regel umgehend Selbsthei-
lung durch Deckschichtneubildung ein.
In Brackwasser (Héfen), welches haufig
durch Sulfid verunreinigt ist, kénnen
diese Zustédnde jedoch zu nachhaltigen
Korrosionsschdaden nach  bekannten
Mechanismen fihren [6, 7]. Bereits diin-
ne Deckschichten, welche durch eine Vor-
behandlung von Bauteilen in beluftetem
Meerwasser gebildet wurden, kdnnen
hingegen die korrosive Wirkung von Sul-
fid fur einen kurzen Zeitraum deutlich
unterdriicken [8]. Dem Schutz solcher
diinnen Schichten kommt eine besonde-

Meerwasser gebildet wurden

durch zeitweise Aufbringung von filmbil-
denden hygroskopischen Substanzen zu
vermeiden. Diese Art der Oberflachenbe-
handlung soll auf die Dauer der Trocken-
lagerung beschrénkt sein.

Ein Schwerpunkt bestand in der Auswahl
geeigneter feuchtigkeitsbewahrender Sub-
stanzen, welche als wassrige Losung auf
die Innenoberflache von CuNil0-Rohren
aufgebracht werden und nach Abtrock-
nung des Hauptteils an Wasser als haften-
der Film wahrend der Trockenlagerung
bestehen bleiben. Beim Wiedereinsetzen
in Meerwasser werden die Substanzen
wieder abgesplilt.

Werkstoff und Medien

Es wurden Rohrproben der Legierung
CuNil0Fel,6Mn (UNS C70600) mit den
Abmessungen @ 30,0 x 1,5 mm, nahtlos

Ni Fe Mn Cu C Pb S andere
max. | max. max. max. max.
9,0-11,0 | 1,0-2,0 | 0,5-1,0 Rest 0,05 0,02 0,05 0,2

10,36 1,65 0,81 86,96 0,01 0,01 0,002 0,003 | P:0,0014

Zr: 0,01

Tab. 1: CuNil0Fel,6Mn: zul ssige Elementgehalte und Werkstoffanalyse (Ma.-%)
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Bild 2: Galvanostatisch in k nstlichem Meerwasser erzeugte Deckschicht auf CuNi10
(exemplarisch)

gezogen und lésungsgegliiht in Uberein-
stimmung mit DIN 86019 und DIN 85004
T4, eingesetzt. Sie wurden von KME Ger-
many GmbH & Co. KG zur Verfligung
gestellt und kamen im Lieferzustand zum
Einsatz. Die Werkstoffzusammensetzung
ist in Tabelle 2 im Vergleich zu den Nor-
mengehalten angegeben.
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Bild 3: Potentiostatischer Halteversuch in k nstli-
chem Meerwasser nach galvanostatischer Deck-
schichtbildung mit5 A/cm? ber 48 h und Behand-
lung 1); 25 C,pH=382
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Bild 4: Potentiostatischer Halteversuch in k nst-
lichem Meerwasser nach galvanostatischer
Deckschichtbildung mit5 A/cm2 ber 48 h und
Behandlung 2); 25 C,pH=8,2

Als Untersuchungsmedium kam kiinstli-
ches Meerwasser nach ASTM D 1141-98
zum Einsatz, welches eine gute Annéhe-
rung an die chemische Zusammensetzung
internationaler Meer- bzw. Ozeanwasser
ermdglicht.

Als filmbildende hygroskopische Verbin-
dung wurde Polyethylenglykol (,,PEG*)
400 ausgewdhlt. Zur Oberflachenbehand-
lung deckschichtbehafteter CuNi10- Ober-
flachen kamen wassrige Ldsungen mit
Gehalten von 5-10 Ma-% PEG und einem
Zusatz von 0,25 Ma.% 1,6-Hexandiol (zur
Unterdriickung der Biofilmbildung) zum
Einsatz.

Elektrochemische
Untersuchungen

Einwesentlicher Teil der Arbeiten beinhal-
tete die Bildung schiitzender Deckschich-
ten durch potentiostatische und galvano-
statische Halteversuche an kleinen Werk-
stoffproben innerhalb kurzer Zeitrdume.
Die schnelle Nachstellung von Kupfer-
Nickel-Deckschichten im Labor war fiir
deren weiterfiihrende elektrochemische
Untersuchung wiinschenswert.

Die hier gezeigte Folgeuntersuchung in
Form potentiostatischer Halteversuche
mit geringer anodischer Polarisation
derart hergestellter Deckschichten hatte
zum Ziel, die Wirkung von Feuchthal-
tesubstanzen auf die elektrochemisch
erfassbaren Korrosionseigenschaften der
Deckschichten in kunstlichem Meer-
wasser nach einer zwischenzeitlichen
Trockenlagerung zu ermitteln. Auf diese
Weise sollte ein indirekter Nachweis tiber
die Vermeidbarkeit von Trocknungsris-

Tankvolumen 1m?d
Rohrstrecken 2
Stromungsgeschwindigkeit im Rohr 1,5m/s
Temperatur 25°C
pH (25 °C) 8,2
O,-Gehahlt ca. 6 mg/Il

Tab. 2: Wichtige Anlagen- und Versuchsparameter

sen durch Anwendung dieser Substanzen
erbracht werden.
Zu diesem Zweck wurden in galvanosta-
tischen Halteversuchen forciert erzeugte
Deckschichten (Bild 2) fur kurze Zeitrau-
me trocken gelagert und nachfolgend in
der Messzelle potentiostatisch mit +20 mV
gegenuber dem Ruhepotential polarisiert.
Die Uber 20 bis max. 70 h aufgezeichneten
Stromdichten geben Auskunft Uber den
Deckschichtzustand. Da im angewende-
ten Potentialbereich (nahe Ruhepotential)
die kathodische Sauerstoffreduktion noch
einen deutlichen Anteil an der Summen-
kurve besitzt, wurde in allen Fallen aktiv
beluftet, um vergleichbare Verhaltnisse zu
schaffen und die Deckschichtneubildung
(Oxide) zu unterstitzen.
Verglichen wurden folgende Zustédnde
nach Spulen mit deionisiertem Wasser:
1) 40 min Lagerung an Luft ohne
Behandlung
2) 40 min Lagerung an Luft nach Spi-
lung mit 10 Ma.-% PEG / 0,025 Ma.-%
1,6-Hexandiol; vor elektrochemischer
Messung Spulung mit deionisiertem
Wasser
Es ist zu erkennen, dass die Stromdich-
te im Falle der trockengelagerten Deck-
schicht ohne Behandlung auf einem héhe-
ren Niveau verlauft als bei der behandel-
ten Deckschicht (Bild 3, 4). Dies kann als
Hinweis auf die rissvermeidende Wirkung
des hygroskopischen Oberflachenfilms
gewertet werden.

Umwalzversuche mit kiinstlichem
Meerwasser

Die wichtigsten Merkmale der Umwaélz-
anlage (,,Looptest) sowie die Versuchs-
parameter sind in Tab. 2 zusammenge-
fasst. Aus einem temperierbaren Tank
wird das kinstliche Meerwasser mittels
einer Pumpe angesaugt, durch zwei par-
allele Prifstrecken geleitet und wieder
zum Tank zurtckgefihrt. Ein Bypass und
entsprechend angeordnete Absperrventile
gestatten die Einstellung der Strémungs-
geschwindigkeit und ggf. das Stilllegen
eines Prufstranges zwecks Probenwech-
sel bei laufendem Betrieb des zweiten
Prifstranges.

Die Registrierung der Strdmungsge-
schwindigkeit erfolgte an beiden Prufstre-
cken auf Basis von Ultraschallmessungen.
Zur Aufzeichnung der Polarisationswider-
stdnde bzw. Korrosionsgeschwindigkeiten
an beiden Prufstrecken kam ein fur Rohre
ausgelegtes 2-Kanal-Korrosionsmessgeréat
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