NUMMER 4

schaden

Zeitschrift far
Schadenverhiitung und
Schadenforschung

der offentlich-rechtlichen
Versicherer

NOVEMBER 1983

Korrosion in

12. JAHRGANG

Kupferrohrtrinkwasserinstallationen bei
Verwendung phosphorhaltiger Hartlote

Einleitung

Nach DIN 8505, Loten metallischer Werk-
stoffe” ist Loten ein thermisches Verfah-
ren zum stoffschlissigen Fligen und
Beschichten von Werkstoffen, wobei
eine flissige Phase durch Schmelzen
eines Lotes (Schmelzloten) oder durch
Diffusionen an den Grenzflachen (Diffu-
sionsloten) entsteht. Die Solidustempe-
ratur der Grundwerkstoffe wird dabei,
im Gegensatz zum SchweiBen, nicht
erreicht.

Als Lot versteht man eine als Zusatzwerk-
stoff zum Loten geeignete Legierung
oder ein reines Metall beispielsweise in
Form von Drahten, Staben, Stangen, Pul-
vern oder Pasten.

Otto Wollrab, Institut fiir Schadenverhii-
tung und Schadenforschung der 6ffent-
lich- rechtlichen Versicherere.V. (IFS), Kiel

OttoWollrab

Lotverbindungen  setzen metallisch
blanke Oberflachen voraus, zu deren
Gewahrleistung man entweder unter
LuftabschluB bzw. in Schutzgasatmo-
sphére arbeitet (Hochtemperaturloten)
oder sich sogenannter FluBmittel
bedient. FluBmittel sind nichtmetallische
Stoffe, die vorwiegend die Aufgabe
haben, vorhandene Oxide von den Lotfla-
chen zu beseitigen und ihre Neubildung
zu verhindern.

Neben dem bereits angefiihrten Hoch-
temperaturloten unterscheidet man zwi-
schen Weichloten mit Liquidustempera-
turen der Lote unterhalb 450°C und Hart-
I6ten mit entsprechenden Temperaturen
oberhalb 450 °C.

In der Kupferrohrtrinkwasserinstallation
findet sowohl die Weich- als auch die
Hartlottechnik Anwendung, wobei die
Verbindung der Einzelsegmente durch
Spaltldten (Fillen enger Spalte durch
kapillaren Fulldruck) und durch Fugenlo-

ten (Fullen breiter Spalte durch Schwer-
kraft) erfolgt. Dabei geriet offensichtlich
im Installationsgewerbe das Weichloten
durch Verwendung stark chloridhaltiger
FluBmittel (DIN 8511, Blatt 2, F-SW 21 u.
22) infolge der aus deren unsachgema-
Ber Anwendung resultierenden LochfraB-
korrosion derart in Verruf, daB sich ein
starker Trend zum Hartléten abzeich-
nete. Begiinstigt wurde dieser Trend
durch Hartlote vom Typ L-CuP6 (Kupfer-
basislot nach DIN 8513, Teil 1) und vom
Typ L-Ag2P (silberhaltiges Lot mit weni-
ger als 20 % Silber nach DIN 8513, Teil 2),
bei denen aufgrund eines Zusatzes von
Kupferphosphid die Verwendung separa-
ter FluBmittel entféllt. Da das Kupferphos-
phid dariiber hinaus in den L6tdrahten
bzw. -staben in gleichmaBiger Verteilung
als Quasilegierungsbestandteil vorliegt
(im Gegensatz zu fluBmittelumhiillten
Lotstaben) wird vielfach die Auffassung
vertreten, es handele sich um fluBmittel-
freies Material, bei dessen Verwendung
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Abb. 1. Auslaufereinerlanggestreckten Korrosion mitgewelltgenarbter Oberflache aufder Rohr-
sohle einer waagerechten Installation. Der durchschnittliche Phosphatgehalt betragt 5,1 %. Die
darunterliegende Rohrwand ist massiv lochfraBkorrodiert.

Korrosionen nicht zu befiirchten seien.
Die weitergehenden Auswirkungen da-
von sind haufig deutlich (berhohte
Arbeitstemperaturen bzw. extrem verlan-
gerte Arbeitszeiten mit der Folge starker
Zunderbildung (Kupferoxid) und daraus
resultierenden Korrosionen. Dariiber hin-
aus werden jedoch immer wieder im

unmittelbaren StoBbereich der Lotstellen
markante Korrosionserscheinungen
festgestellt, die sich weder aus den vor-
genannten Ursachen noch aus Restwas-
ser (der Druckpriifung) ableiten lassen.

Schadensymptome
Es handelt sich um raupenformige bzw.
warzige Korrosionen, deren Produkte

Abb. 2. Rekonstruktionsversuch zu Abb. 1 mit Orthophosphorséaure in der Flamme eines Kartu-
schenbrenners. Die als glasklare hellgriine Schmelze erstarrenden Reaktionsprodukte verfliissig-
tensichinnerhalb weniger Tage unter Feuchtigkeitsaufnahme, begannenimleichtgeneigten Rohr
abzuflieBen und erstarrten anschlieBend zu einer hellblauen Kruste mit gewellt genarbter Ober-
flache. Die Rohrwand ist geringfiigig, im Bereich der tiefblauen Punkte jedoch deutlich verstarkt

angegriffen.
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z. T. eine leicht genarbte oder ge-
schuppte Oberflaiche aufweisen. Sie
besitzen ihren Ursprung eindeutig im
Bereich der in die Fittings eingeschobe-
nen Rohrenden und erstrecken sich
sowohl auf die Fittings als auch auf die
Rohrstiimpfe. Sie treten in waagerechten
und senkrechten Installationen gleicher-
maBen auf, wobei es bei nebeneinander-
liegenden Lotstellen durchaus vorkom-
men kann, daB die eine davon betroffen
ist, die andere jedoch nicht. In waage-
rechten Installationen erstrecken sie sich
aufden Rohrsohlen vereinzeltin beachtli-
cherLéange biszu mehreren Zentimetern,
aber nur wenigen Millimetern Breite. In
diesen speziellen Fallenkannjedoch eine
Beteiligung von Restwasser bzw. Rest-
feuchtigkeit der Druckprifung nicht
ganzlich ausgeschlossen werden. Viel-
fach stehen sie in unmittelbarem Zusam-
menhang mit nicht restlos mit Lot verfiill-
ten Spalten, ohne daB jedoch Symptome
von Spaltkorrosionen gegeben waren.
Die Korrosionsprodukte zeichnen sich
neben den lblichen Karbonat- und Chlo-
ridgehalten, selbst in phosphatarmen,
nicht geimpften Wassern, durch einen
gegeniiber den lbrigen Deckschichten
deutlich erhdohten Phosphatgehalt aus,
der GroBenordnungen von 4-5 % errei-
chen kann.

Hypothese

In der Trinkwasserinstallation verwen-
dete phosphorhaltige Hartlote nach DIN
8513 ,Hartlote fiir Schwermetall* enthal-
ten einen Phosphoranteil von 5,9-6,5% in
Form von Kupferphosphid. Kupferphos-
phid ist ein starkes Reduktionsmittel
— es wird u. a. bei der Desoxidation des
Kupfers verwendet (SF-Cu nach DIN
1787) — und vermag Kupferoxid, wie es
zwangslaufig beim Vorwarmen der Lo6t-
stellen entsteht, wieder zu Kupfer zu
reduzieren. Von den drei Kupferphosphi-
den (CuzPy = 24,5 % P, CuoP 2 19,6 % P,
und CugP £ 14,0 % P) gelangt in erster
Linie das CusP zur Anwendung.

2 CugP + 5 CuO — 11 Cu + P,05 (-416,9
KJ)

Die Reaktion verlauft exotherm, eine ent-
sprechende lokale Temperaturerhéhung
und resultierend daraus eine Verringe-
rung der Viskositat der Schmelze kann
daher die Folge sein. Als Nebenprodukt
entsteht Phosphorpentoxid (Phosphor-
saureanhydrid), eine schwerflichtige
Verbindung mit einem Schmelzpunktvon
566 °C, die jedoch bereits bei Temperatu-
ren oberhalb von 358 °C zu sublimieren
beginnt. In der dampfférmigen Phase bil-
det es Doppelmolekiile (P4O1¢). Ent-
sprechend dem so vergroBerten Moleku-
largewicht betragt das Dichteverhéltnis



zur Luft9,8:1, aus dem Reaktionsbereich
ins Rohrinnere entweichende P40;o-
Dampfe bewegen sich also primar im
Bereich der Rohrsohlen.

Phosphorpentoxid zeichnet sich durch
eine extrem starke Hygroskopie aus und
entziehtderumgebenden Luft quantitativ
die Feuchtigkeit. Seine Dampfe I6sen
sich dariiber hinaus spontan in Wasser,
wobeisich je nach Wasserangebot (theo-
retisch) drei Sauren bilden.

P,O5 + Hy,O ~ 2HPO3
(Metaphosphorséure)

P205 + 2H,0 — H4P207
(Pyrophosphorsaure)

P205 o 3H20 =2 2H3PO4
(Orthophosphorsaure)

In wéaBriger Losung stellt die Orthophos-
phorsaure grundsatzlich die Endstufe
dar. Orthophosphorsédure ist mit einer
Dissoziationskonstanten (K4) von 107205
stark dissoziiert; der pH-Wert einer 0,1 n
Losung (8,27g/l) betragt 1,52. Sie setzt
sichin waBriger Losung mit Kupfer-ll-oxid
zu kristallwasserhaltigem, aber wasser-
unloslichem Kupferorthophosphat um,
einem blaBblaugriin gefarbten Salz, das
sich im SaureiliberschuB mit tiefblauer
Farbe I6st. Mit metallischem Kupfer rea-
giert sie nur bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von (Luft-) Sauerstoff.

2H3PO4 + 3Cu0 —~ CU3 (PO4)2 . 3H20

2H3PO4 + 3Cu + 1120, >
Cug (PO4)5 - 3H,0

In wasserfreiem Zustand ist sie jedoch
auBerordentlich aggressiv, so daB bei
Temperaturen oberhalb 100 °C selbst
Gold und Platin angegriffen werden.
Dariiber hinaus ist aber auch Phosphor-
pentoxid im geschmolzenen Zustand in
der Lage, sich sowohl mit Kupferoxid als
auch mit Kupfer direkt umzusetzen. In
allen drei letztgenannten Fallen bildet
sich das aus der qualitativen Analytik
bekannte Metasalz (Phosphorsalzperle).
Das bei der Reaktion mit metallischem
Kupfer entstehende Phosphortrioxid
besitzt autoxidative Eigenschaften und
setzt sich daher bei anschlieBendem
Kontakt mit (Luft-) Sauerstoff wieder zu
Phosphorpentoxid um.

6H3PO4 + 2Cu —~ 2 Cu (POg),
+ P03 + 9H,0

P,05 + CuO — Cu (PO3),
3P,05 + 2Cu ~ 2Cu (PO3), + P,03

P203 g 02 —* P205
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Abb.3. Rohr-in-Rohr-Verbindung (15x1/18 x1),L-CuPg,lange Vorwarm-und Arbeitszeit, erhohte
Arbeitstemperatur, waagerechte Versuchsanordnung, obere Hélfte.

Die Oberflache des aus dem Spalt ausgetretenen und in beide Rohre unregelmaBig eingeflosse-
nen Lots ist teilweise mit einer diinnen hellgriinen Schicht erstarrter Salzschmelze bedeckt, die
sich analog Abb. 2 in eine zusammenhangende hellblaue Kruste umwandelte.

Das als hellgriine Schmelze entstehende
Kupfermetaphosphatistleicht hygrosko-
pisch, zieht Luftfeuchtigkeitan —wobeies
in eine sirupdse Losung libergeht — und
wandelt sich im Laufe der Zeit in Ortho-
phosphat um. Als Nebenprodukt entsteht
Orthophosphorsaure, die ihrerseits so-
wohl mit Kupferoxid als auch bei Anwe-

senheit von (Luft-) Sauerstoff mit metalli-
schem Kupfer reagiert, wobei das insge-
samt entstehende Kupferorthophosphat
erst nach weitgehender Umsetzung der
Saure in die kristallwasserhaltige, was-
serunlosliche Form libergeht.

3Cu (PO3)2 42 6H20 =¥ CU3 (PO4)2
+ 4H3PO4

Abb. 4. Detail aus einem weiteren Versuch.

Beim Auftrennen des Objekts gelangten kleine Sagespane aufdie erstarrte Salzschmelze und wur-
den bei der anschlieBenden Verflissigung durch Aufnahme von Feuchtigkeit in die Masse einge-
bettet. Nach 2 Monaten hatten sich diese Bereiche analog Abb. 2 intensiv blau gefarbt (lokale Fol-
gekorrosion).

VergroBerung 14 : 1
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Abb.5. Rohr-in-Rohr-Verbindung (15x1/18x1), L-CuPg, lange Vorwarm- und Arbeitszeit, waage-

rechte Versuchsanordnung.

Das Lot istin starkem MaBe ins Innere beider Rohre eingedrungen und mit einer Kruste aus iiber-
schissigem Kupferoxid und Salzschmelze iiberzogen. Die Grenzbereiche des Lots sind deutlich

zu erkennen.

Auf die Praxis bezogen bedeutet dies
jedoch, daB bei Anwesenheit groBerer
Kupferoxidmengen im Lotspalt erheb-
liche Mengen von Phosphorpentoxid und
daraus resultierend Kupfermetaphos-
phat entstehen, welche durch das nach-
drickende Lot zwangslaufig ins Rohrin-
nere gelangen. Aufgrund der letzige-
nannten Umsetzungsreaktion und der

dabei freiwerdenden Orthophosphor-
saure ist daher sowohl von erheblichen
lokalen Storungen der Deckschichtbil-
dung auszugehen, als auch in der weite-
ren Folge durch das in massiver Form der
Rohrwandung aufliegende unlosliche
Orthophosphat entsprechende Spaltkor-
rosion in Betracht zu ziehen.

Abb. 6. Detail aus Abb. 5, obere Hélfte, eingeschobenes Rohr.

Die das Lot iiberdeckende Kruste ist als Folge der Reaktion mit dem Kupferoxid blasig aufgewor-
fen, wobei sich diese Struktur auf das Lot iibertragt. Das bei der Reaktion gebildete Kupfer besitzt
zum Teil schwammartigen Charakter.
VergroBerung 14 :1
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Versuchsergebnisse

Orientierende Vorversuche:

Ein in Langsrichtung halbiertes 180 mm
langes Kupferrohr 18 x 1 (F37) nach DIN
1786 ,Rohre aus Kupfer” wurde an sei-
nem einen Ende mit ca. 1 ml 85%iger
Orthophosphorséaure (y=1,71) betraufelt.
Danach wurde die Rohrschale in diesem
Bereich von unten solange mit der
Flamme eines Kartuschenbrenners
erhitzt, bis die Reaktion der Phosphor-
sdure sichtbar beendet war (Ende der
Gasentwicklung und Schmelze bei Rot-
glut). Die Schmelze erstarrte anschlie-
Bend zu einer glasklaren, hellgrinen
Masse, die im Verlauf des Abkiihlens von
zahlreichen Kontraktionsrissen durchzo-
gen wurde.

Mit der zweiten Hélfte wurde ein gleicher
Versuch mit Phosphorpentoxidsublimat
durchgefiihrt. Auch hierbei wurde als
Endprodukt die o. a. Masse erhalten. Sie
enthielt neben Kupfermetaphosphat
deutliche Mengen vermutlich polymeri-
sierter Metaphosphorsdure, wobei im
Falle des Pentoxids die zu ihrer Bildung
erforderliche Wasseraufnahme offen-
sichtlich zunachst aus der Luftfeuchte
und dann aus den wasserhaltigen Ver-
brennungsgasen der Brennerflamme
erfolgte.

nH3PO4 é (HPO3)n + nHzo

nP205 + nHZO = 2(HP03)n

Die Massen verfliissigten sich durch Auf-
nahme von Luftfeuchtigkeit innerhalb
weniger Tage zu sirupdsen Ldsungen
und begannen langsam in den ca. 2°ge-
neigten Rohrhalften abzuflieBen. Sie rea-
gierten stark sauer (pH~ 1). Im Verlauf
weiterer Tage begannen sie sich zuneh-
mend zu triben, eine blaBblaugriine
Farbe anzunehmen und zu erstarren.
Dabeibildeten sichaufihren Oberflachen
zahlreiche kleine Falten, so daB eine weit-
gehende Analogie zu den unter Abschnitt
2 beschriebenen Schadensymptomen
gegeben war. Sie waren dariiber hinaus
durch einzelne runde, intensiv blaue Flek-
ken mit Durchmessern bis zu 2 mm
gekennzeichnet. Bei der Salzmasse han-
delt es sich um kristallwasserhaltiges
Kupferorthophosphat, in geringem MaBe
mit freier Orthophosphorsdure durch-
setzt. Dariuiber hinaus enthielt sie jedoch
nach wie vor noch Meta-Verbindungen.
Die o. a. Faltenbildung lieB sich in einem
erganzenden Versuch mit leicht phos-
phorsaurem Kupferorthophosphat nach
dem Verdampfen des lberschiissigen
Wassers gleichermaBen erzielen. Die
Gesamtlange der Ablaufbahnen betrug
bei dem Phosphorsaureversuch ca.
120 mm, beim Phosphorpentoxid ca.
78 mm, die Breite ca. 5 mm bzw. (keilfor-
mig verjiingt) ca. 15-7 mm. In beiden Fal-
len waren die unmittelbaren Randbe-
reiche der erstarrten Salzlésung durch
eine metallisch blanke Oberflache derin
den ubrigen nicht bedeckten Bereichen
leicht oxidierten Rohrwandungen ge-
saumt. Die Rohrwand unter der Kruste



erwies sich als leicht flachig, im Bereich
der blauen Flecken jedoch lokal verstarkt
angegriffen.

Das Rohrstlick aus dem Phosphorsaure-
versuchwurde Uber einen Zeitraumvon 6
Monaten in einer glasernen Versuchsap-
paratur mit Leitungswasser weitgehend
Iaminar(Re<2'103) tiberstromt (8h FluB,
16h Ruhe). Dabei wurde das als korro-
sionsinaktiv geltende Kieler Wasser
(ca. 16°KH, 2°NKH, 30 mg SO,
28 mg CI') verwendet. Wahrend des Ver-
suches machte sich ein deutliches ,Aus-
bluten” der Salzkruste bemerkbar, das in
Stromungsrichtung zur deutlich verstark-
ten Deckschichtbildung mit locker amor-
pher Oberflache fiihrte. Darliber hinaus
machten sich zahlreiche Ablagerungen
von Calciumphosphat bemerkbar. Die
Kruste selbst reicherte sich an der Ober-
flache deutlich mit Calciuman, wobeisich
die tiefblauen Flecken zwar merklich ent-
farbten, sich nach wie vor jedoch gut
erkennbar farblich von ihrer Umgebung
abhoben. Bemerkenswert verhielt sich
der 0. a. metallisch blanke Saum der Salz-
kruste. Wahrend er auf der einen Flanke
der Ablaufbahn seine urspriingliche Cha-
rakteristik weitgehend beibehielt, wurde
er auf der anderen durch Calciumphos-
phat Uberlagert. Das Innere der Kruste
reagierte noch schwach sauer (pH 3-4)
und die darunter befindliche Rohrwan-
dung zeigte sich geringfiigig, im Bereich
der tiefblauen Flecken deutlich starker
korrodiert. Ein Vergleich mit dem Objekt
des Phosphorpentoxidversuchs ergab
jedoch keinen gravierenden Unterschied
zwischen dem urspringlichen Angriff
und dem Leitungswasserversuch.

In halbierten Kupferrohrstiicken wurde
Kupfer-ll-oxid in Drahtform und pulver-
formig mit dem Kartuschenbrenner bis
zur Rotglut erhitzt, mit flissigem Hartlot
(L -CuPg) betraufelt und bis zum (sicht-
baren) Reaktionsende erhitzt. In einer
weiteren Versuchsreihe wurden Hartlot-
stiicke in der Kupferrohrrinne mit Kupfer-
oxid uberschichtet und anschlieBend bis
zum SchmelzfluB des Lots erhitzt. Bei
samtlichen Versuchen bildeten sich auf
der Oberflache der reagierenden Masse
Salzschmelzen, die z. T. in Uiberschissi-
ges Kupferoxid hineinzogen und hier
unter Bildung blasiger Aufwiirfe weiter-
reagierten. Nach dem Erkalten waren die
oxidfreien Bereiche der Reaktionszonen
mit unterschiedlich dicken hellgriinen
Salzschmelzen bedeckt, die sich analog
den v. g. Versuchen unter Aufnahme von
Luftfeuchtigkeit verflissigten und in
zusammenhangende Krusten von Ortho-

* In den Giite- und Priifbestimmungen fiir das Giite-
zeichen ,Kupferrohr/RAL" der Gitegemeinschaft
Kupferrohre e.V. (November 1982) wurde der Zieh-
fettgehalt auf den Rohrwandungen, gemessen als
Kohlenstoff, auf maximal 1 mg/dm2 festgelegt. Bei
weichen Rohren darf die Menge des Kohlenstoffs auf
der Innenoberflache 0,2 mgldm2 nicht iberschreiten.

Abb. 7. Rohr-in-Rohr-Verbindung (15x1/18x 1), L-CuPg, lange Vorwarm-, aber rel. kurze Arbeits-
zeit, waagerechte Anordnung, untere Halfte.

In beiden Halften und in beiden Rohrenden erfolgte lediglich ein geringer Loteinbruch, jedoch eine
auf Kontraktion zuriickzufiihrende markant scharfe Abgrenzung zur oxidhaltigen Salzschmelze.
Gleiche RiBbildungen wurden, bei verlangerten Arbeitszeiten, haufig auch bei Verwendung von
L-CuPg vorgefunden. Die Schmelze zog sich dariiber hinaus weit in die der Wandung aufliegende
Oxidhauthinein und fiihrte hier zu lokal blasigem Abheben.Im Zentrum dieser Blasen war die Wan-
dung vielfach mit einer diinnen Schicht von rotem Kupfer-l-oxid belegt.

phosphat ibergingen. In den oxidhalti-
gen Bereichen fiihrte es zu geringfiigigen
feinkristallinen Ausbliihungen von Ortho-
phosphat, wobei die blasig aufgeworfe-
nen Reaktionsprodukte z. T. vom Unter-
grund abgehoben wurden.

Lotversuche
Die Versuche wurden mit harten und wei-

3

Abb. 8. Korrosion in einem 90°-Bogenfitting.

A

chen Rohren nach DIN 1786 aus SF-Kup-
fer (F 37 und F 22) durchgefiihrt. Dabei
fanden sowohl Rohre der ,alten” alsauch
der ,neuen” Generation Anwendung.*
Aber auch bereits langere Zeit im Betrieb
gewesene Rohre mit natiirlichen Deck-
schichten wurden in die Versuche einbe-
zogen. Als Fittings wurden Muffen, Redu-
zierstiicke und T-Stiicke aus SF-Kupfer

. .i‘."’

Es handeltsich, obwohl deutlich erkennbar ein nicht mit Lot verfiillter Spalt vorhanden ist, nichtum
eine Spaltkorrosion. Die Korrosionsprodukte zeichnen sich durch einen erhdhten Phosphatgehalt
aus. Eine Beteiligung von Restwasser der Druckpriifung am Primarangriff ist nicht ganzlich aus-
zuschlieBen, aber wenig wahrscheinlich. Ahnliche Symptome wurdenauchananderen Stellendes
Asservats, sowohl in den unteren als auch in den oberen Halften, festgestellt.
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Abb.9. Ubergang ausdersenkrechtenin die waagerechte Rohrfiihrung einer 54-mm-Installation.
Die Korrosionsprodukte zeichnen sich durch einen Phosphatgehalt von 8,5 % aus. Beim Auftren-
nen des Asservats platzten sie heraus, wodurch ein nicht restlos mit Lot verfiillter Spalt freigelegt
wurde. Merkmale einer Spaltkorrosion waren jedoch auch hier nicht gegeben. Es handeltsich also
wie in Abb. 8 um eine Folgekorrosion von im Spalt verbliebenem Kupfermetaphosphat.

(Werkstoffgruppe 1) nach DIN 2856 ,Fit-
tings fiir Lotverbindungen” eingesetzt.
Als Lot wurde phosphorhaltiges Kupfer-
basislot vom Typ L-CuPg und L-CuPg ver-
wendet. Die Lotarbeiten wurden mit
einem Azetylen-Sauerstofforenner mit
1 mm Diise ausgefiihrt, wobei die Flam-
mentemperatur variiert wurde.

Die Versuche wurden zum Teil in einer
den Verarbeitungshinweisen entspre-

chenden Form durchgefiihrt, zum Uber-
wiegenden Teil jedoch als bewuBte Lei-
stungsmangel, wie sie in zahlreichen
Schadenasservaten als ,Muster” vor-
lagen. Als Leistungsméngel in diesem
Sinne wurden dabei liberhdhte Arbeits-
temperaturen (bis zum Solidus des Kup-
fers), extrem verlangerte Vorwarm- bzw.
Arbeitszeiten (insbesondere bei T-Stiick-

Abb. 10. Erosion in einer Warmwasserzirkulationsleitung im unmittelbaren Bereich einer L&t-

stelle.

DasLotistdeutlicherkennbarausdem Spaltausgetreten und zeichnetsich durch eine bemerkens-
wert zerkliiftete Oberflache aus, d. h., es hat nach dem Austritt in starkem MaBe mit iiberschiissi-
gem Kupferoxid reagiert. Die Erosion beschrankt sich ausschlieBlich auf den Einzugsbereich
der Reaktionsschmelze in die Oxidschicht. Von 3 weiteren Lotstellen dieses Asservats war eine
weitere geringfiigig von gleichen Symptomen betroffen, die beiden anderen jedoch nicht, hier

lagen einwandfreie Létverbindungen vor.
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Verbindungen), unmittelbare Rohr-in-
Rohr-Verbindungen, stumpf aufgesetzte
Abzweige ohne Aushalsungen, nichtrest-
los mit Lot verfiillte Hohlrdume und
schrag abgetrennte und nicht entgratete
Rohrenden angesehen. Ferner wurde
z. T. bewuBt dergestalt ,fahrlassig”
gehandelt, daB Sagespane aus den Roh-
ren nicht entfernt wurden, sowie nach
simulierten Druckpriifungen Restwasser
in den Rohren verblieb.

Bei einwandfreier Ausfiihrung der Lotar-
beiten, d. h. unter Verwendung vor-
schriftsmaBiger Fittings und unter Einhal-
tung der erforderlichen Arbeitstempera-
turen und -zeiten konnten keine negati-
ven Nebenerscheinungen in Form uber-
maBig gebildeter Phosphorsalze festge-
stellt werden. Es zeigte sich dabei ledig-
lich ein auBerordentlich diinner und weit-
gehend gleichméaBiger Saum im unmittel-
baren Grenzbereich der Rohrenden, der
dariiber hinaus auch noch von entspre-
chend geringen Lotmengen unterlagert
wurde. Die Bildung von Phosphorsalzen
verstarkte sich jedoch geringfligig mit
zunehmender Anzahl von Lotverbindun-
gen auf relativ engem Raum (Abzweige),
und zwar in der Reihenfolge der Lotarbei-
ten. Bei Verwendung von L-CuPg machte
sich insbesondere in den unteren Rohr-
hélften ein geringfligig verstarkter Eintritt
von Lot ins Innere bemerkbar (niedriger
Liquidus). Das gilt in besonderem MaBe
fir Versuche, bei denen die freien Rohr-
enden mit wassergetrankten Wattestop-
fen verschlossen worden waren und bei
denen infolge verdampfenden Wassers
im Rohrinneren eine stark sauerstoffver-
diinnte Atmosphare mit geringer Oxidbil-
dung auf den Wandungen hervorgerufen
wurde. Dabei zeichnete sich die Ober-
fliche des ausgelaufenen Lots durch
einen hauchdiinnen Film von Kupferor-
thophosphat aus.

Massive Salzbildungen wurden jedoch
erst erzielt, nachdem der Lotspalt auf
ca. 1 mm erweitert wurde, wie beispiels-
weise bei direktem Verbund eines 18 mm
mit einem 15 mm durchmessenden Rohr,
wobei hier Temperaturerhéhungen, ins-
besondere aber verlangerte Vorwarm-
bzw. Arbeitszeiten den ProzeB gravie-
rend beeinfluBten. In der ersten Phase
des Lotauftrags machten sich ins Rohrin-
nere eintretende weiBe Dampfe (P401p)
bemerkbar, die sich bevorzugt in den
unteren Halften von der Lotstelle fortbe-
wegten. In Verbindung mit Luftfeuchtig-
keit kondensierten sie in den kalteren
Rohrteilen und vermochten an bevorzug-
ten Kondensationspunkten (Unregel-
maBigkeiten der Wandung, geringe
Schmutzablagerungen u. &.) mikrosko-
pisch kleine Korrosionen hervorzurufen,
die in Form von Kupferorthophosphatkri-
stallen in Erscheinung traten. Die in flissi-
ger Form aus dem Lotspalt austretenden



Salze zeichneten sich durch ein beachtli-
ches Kriechvermogen aus, wobei sie sich
nicht nur ins Innere der libergreifenden
Rohre bzw. Fittings fortbewegten, son-
dern bemerkenswerterweise in verstark-
tem MaBe auch in entgegengesetzte
Richtung in die eingeschobenen ,kélte-
ren” Rohrenden. Das Kriechen der
Schmelze wurde offensichtlich durch die
Anwesenheit von Kupfer-ll-oxid auf der
Rohrinnenwand begiinstigt und war bei
gebrauchten Rohren mit einer natiirli-
chen Deckschicht extrem stark festzu-
stellen. Die maximale Lange dieser
Kriechstrecken betrug ca. 35 mmiin jeder
Richtung.

Das insbesondere bei Verwendung von
L-CuPg bei erh6hten Temperaturen ver-
starkt aus dem Lotspalt austretende Lot
reagierte mitdemim Rohrinneren befind-
lichen Kupferoxid liberaus heftig. Eine
Folge davon war eine starke Blasenbil-
dung an der Oberflache, wahrend die
darunter liegende Rohrwand entspre-
chend stark genarbt wurde und der Ein-
druck eines massiven Korrosionsangriffs
entstand. Teilweise lagerte sich das
durch die Reduktion freiwerdende Kup-
ferim Uberschiissigen Kupferoxid bzw. in
der Salzschmelze auch in schwammahn-
licher Form ab. Aber auch die vom Lot vor
sich hergeschobene Salzschmelze war
durchaus noch in der Lage, mitdem Kup-
feroxid unter deutlicher Blasenbildung zu
reagieren. Es erfolgte jedoch kein
Abscheiden metallischen Kupfers, im
Gegenteil wurde sogar die Rohrwandung
geringfiigig angegriffen (geschmolzenes
Phosphorpentoxid?). Der Ubergang vom
ausgetretenen Lot zur weiter ins Rohrin-
nere eingedrungenen Salzschmelze war
vereinzelt durch eine markant scharfe
Grenzlinie gekennzeichnet, die vielfach
den Eindruck einer SpaltriBbildung ver-
mittelte.

Der weitaus groBte Teil der Salzschmelze
wurde von iiberschiissigem Kupferoxid
aufgenommen. Insbesondere jedoch,
wenn Lot aus dem Spalt ausgetreten war
und mit Kupferoxid der Rohrwandungen
reagierte, bildeten sich lokal auf der
Oberflache unterschiedlich  groBe
Bereiche, in denen nach dem Erkalten die
erstarrte Schmelze in glasklarer Form
von hellgriiner Farbe vorlag. Sie war
leicht hygroskopisch und verfliissigte
sich, wie bereits in den Vorversuchen mit
Phosphorsaure bzw. Phosphorpentoxid
beschrieben, unter Aufnahme von Luft-
feuchtigkeit zu einer stark sauer reagie-
renden Losung, ohne jedoch bei entspre-
chender Rohrneigung abzuflieBen. Auch
das mit der Salzschmelze durchsetzte
Kupferoxid zeichnete sich durch eine
saure Reaktion aus.

Die Salzschmelze bestand im wesentli-
chen aus Metaverbindungen, der Ortho-
phosphatgehalt betrug weniger als 1%.
Bei Lagerung der Versuchsobjekte in

wasserdampfgesattigter ~ Atmosphare
(Zimmertemperatur) erfolgte jedoch eine
relativ schnelle Umwandlung in feinkri-
stallines Kupferorthophosphat, das ins-
besondere oberhalb des eingedrunge-
nen Lots der Wandung relativ locker auf-
lag. Lagen urspriinglich erstarrte Schmel-
zen vor, bildeten sich relativ fest zusam-
menhédngende Krusten, die in einigen Fal-
len in Analogie zu den Vorversuchen
kleine intensiv blau gefarbte Punkte auf-
wiesen. Sie besaBen ausnahmslos ihren
Ursprung in kleinen Sagespéanen, die
beim Auftrennen der Rohre auf die
Schmelze gelangten. Im Bereich der in das
Kupferoxid vorgedrungenen Schmelze
wurde z. T. die wellig-blasig aufgewor-
fene Oberflaichenhaut durch die im
Untergrund entstehenden Orthophos-
phatkristalle zerstort. Teilweise bildeten
sich jedoch auf der Oberflache rubinrote
Kupfer-l-oxid-Kristalle.

Vereinzelt traten unter Einwirkung von
Luftfeuchtigkeit auch aus nicht restlos
mit Lot verfiillten Spaltenden geringe
Mengen von Metaphosphatlsungen aus
und wandelten sich im Laufe der Zeit in
Orthophosphat um. Dabei wurden die
davon betroffenen Wandungen grund-
satzlich blankgeéatzt. Das gleiche war bei
nicht mit Lot verfiillten Fehlstellen inner-
halb des Spalts festzustellen, sofern
diese beim Auftrennen des Objekts
geoffnet wurden. Bei einigen Versuchen
wurden die Lotstellen unmittelbar nach
Beendigung der Arbeiten durch Eintau-
chen in kaltes Wasser abgeschreckt.
Dabei platzte das gebildete Kupferoxid
auBen und innen ausnahmslos ab, nicht
jedoch das von der ausgetretenen
Schmelze durchdrungene Oxid im unmit-
telbaren Lotstellenbereich. Wurden jetzt
an diesen Objekten weitere Lotarbeiten
vorgenommen, machten sich deutlich
verstarkte Orthophosphatanteile in den
daraus resultierenden Wasserdampf-
kondensaten bemerkbar. Auch verliefdie
anschlieBende Feuchtigkeitsaufnahme
der erstarrten Salzschmelzen dieser ,,fri-
schen” Lotstellen wesentlich stérker.

Erkenntnisse

Schaden als Folge einer Verwendung
phosphorhaltiger Hartlote bei der Kupfer-
rohrinstallation sind in der Regel nicht zu
beflirchten, solange Arbeitstemperatu-
renvon 710-730°C (DIN 8513, Teil 1) nicht
nennenswert iiberschritten und die Vor-
warmzeiten nicht auBergewdhnlich ver-
langert werden. In erster Linie sollten
jedoch die mit Lot zu verfiillenden Spal-

zu verbind. Teile ange. Spaltbreite

Spaltvolumen
bei 10 mm Einschub

ten so eng wie moglich gehalten werden,
damitzunehmender Spaltbreite nicht nur
mehr Lot verbraucht wird, sondern auch
entsprechend mehr Oxid gebildet wer-
den kann. Dabei ist aufgrund der Doppel-
funktion des FluBmittels (Reduktion von
Kupferoxid und anschlieBende Umset-
zung des gebildeten Phosphorpentoxids
mit liberschiissigem Kupferoxid zu Kup-
fermetaphosphat) und des primar im
Spalt vorhandenen und zur Oxidbildung
zur Verfigung stehenden (Luft-) Sauer-
stoffvolumens, der Verbrauch an redu-
zierendem Kupferphosphid und die
Bildung von Kupfermetaphosphat zu-
nachst auBerordentlich gering.

Durch verlangerte Vorwarmzeiten, die
sich bei Abzweigen gegebenenfalls wie-
derholen kdnnen, erfolgt jedoch eine
(weitgehend) kontinuierliche Lufterneue-
rung, so daB die Oxidbildung deutlich ver-
starkt wird. Das erfolgt insbesondere bei
senkrechten Installationen durch Kon-
vektion, wenn dariber hinaus auch noch
mit deutlich verbreiterten Spalten gear-
beitet wird. In massiver Form tritt jedoch
die Bildung von Kupfermetaphosphatein,
wenn das Lot in groBeren Mengen ins
Rohrinnere eindringt, da hier der fiir die
Kupferoxidbildung erforderliche Sauer-
stoff in nahezu unbegrenzten Mengen
vorhandenist. DasEindringendesLotsist
dabei sowohl von der Arbeitstemperatur
(erhdhte Temperaturen verringern die
Viskositat der Lotschmelze) als auch von
der Spaltbreite abhéngig. Insbesondere
beisenkrechtenInstallationen mitgroBen
Spaltbreiten bewirkt dieses Eindringen
am auBeren Spaltende haufig ein Absin-
ken des Lots, so daB sehr leicht der Ein-
druck entsteht, der Spalt sei noch nicht
verfiillt und weiteres Lot nachgegeben
wird.

Durch die heftige Reaktion des ins Rohr-
innere eingedrungenen Lots mit dem
Kupferoxid erfolgt ein auBerst unregel-
maBiges Abscheiden des gebildeten
Kupfers, teilweise in Form reaktiven Kup-
ferschwamms, so daB die urspriinglich
glatten Wandungen der Rohre bzw. Fit-
tings in starkem MaBe genarbt werden
und somit einen beschleunigten Werk-
stoffangriff in der Folgezeit begiinstigen.

Die bei der Umsetzungsreaktion entste-
hende diinnflissige Kupfermetaphos-
phatschmelze dringt in starkem MaBe in
das angrenzende, den Wandungen auf-
liegende Kupferoxid ein und fiihrt hier,
vermutlich infolge iiberschiissigen Phos-
phorpentoxids, gleichfalls zu Reaktionen,
mit der Folge einer den Wandungen fest

Bildung von theor.
Cu-Metaphosphat mogl. Bildung von
res.a.d. Cu-Metaphosphat

0O92-Geh.d.Spaltvol. |res.a.d. Lotvol.

Cu-Rohre 18 x1 ca. 0,05 mm 28,3 mm?3 0,117 mg 48,3 - 53,3 mg
m. Fitting (Muffe)
Cu-Rohr18x1m. ca.1,0 mm 502,4 mm3 2,08 mg 859 -946 mg

Cu-Rohr 15x1
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anhaftenden, blasig oder wellig auf-
geworfenen Kruste, die im Gegensatz
zum urspringlichen Kupferoxid selbst
beim Abschrecken mit kaltem Wasser
nichtbeseitigtwird. Die darunterliegende
Wand erweist sich dabei als unterschied-
lich stark angegriffen. Offensichtlich auf-
grund starker Kontraktionen der erstar-
renden Schmelzen entstehenin Einzelfal-
len im Grenzbereich des aus dem Lo6t-
spaltausgetretenen Lots und der sichins
Kupferoxid hineinerstreckenden Salz-
schmelze markant klaffende Risse. Die
darunter liegenden Metallwandungen
werden (in der Regel) in diese RiBbildung
unmittelbar nicht mit einbezogen. Dabei
ist jedoch zu beriicksichtigen, daB die
(gegenlaufigen) Kontraktionskrafte bei-
der Schmelzen gleichermaBen auch auf
die Rohrwandungen einzuwirken ver-
maogen und chemische Korrosionen zu
begiinstigen in der Lage sein diirften.

Liegt das als Nebenprodukt beim Lotvor-
gang gebildete Kupfermetaphosphat in
Form einer erstarrten hellgriinen, glaskla-
ren Schmelze vor, verfliissigt es sich
unter Aufnahme von Luftfeuchtigkeitund
wandeltsichin hellblaues Orthophosphat
um. Aufgrund der dabei gebildeten
Orthophosphorsaure reagiert diese Salz-
I6sung stark sauer. Intensiv blaue Stellen
in der sich bildenden Kruste weisen auf
lokal verstarkte Korrosionen hin. Liegt in
den Rohren bereits ein erhdhter Feuch-
tigkeitsgehalt vor, beispielsweise durch
Abschrecken vorgefertigter Teilstiicke
mit kaltem Wasser, erfahrt der Verflussi-
gungsprozeB eine deutliche Beschleuni-
gung. Ist die Salzschmelze wahrend der
Lotarbeiten jedoch in berschiissiges
Kupferoxid eingedrungen, zeigt sich auf
der Oberflache der erstarrten Kruste
lediglich ein leichter Feuchtigkeitsschim-
mer. Auch hier liegt eine deutliche saure
Reaktion vor. Wahrend es sich beidenim
Laufe der Zeit auf der Oberflache der
Kruste bildenden mikroskopisch kleinen
Kristallen von Kupferorthophosphat ver-
mutlich um Umsetzungsprodukte der
Orthophosphorsaure mit Ulberschissi-
gem Kupferoxid handelt,istbeideninEin-
zelfallen aufwachsenden Kupfer-l-oxid-
kristallen jedoch eine Folgekorrosion der
Rohrwandung anzunehmen. Das gleiche
gilt, wenn bei blasig aufgeworfener Ober-
flache die Kruste durch den Druck desim
Untergrund entstehenden Orthophos-
phats gesprengt wird.

Tritt aus nicht restlos mit Lot verfiillten
Spalten unter Einwirkung von Luftfeuch-
tigkeit Metaphosphatlosung aus, wird die
Rohrwandung im unmittelbaren Grenz-
bereich durch Korrosion blankgeatzt.

Bei keinem der Versuche entstand Kup-
fermetaphosphat in derart groBen Men-
gen, daB nach erfolgter Feuchtigkeitsauf-
nahme die Salzlosung abzulaufen,
geschweige denn langere Bahnen auf
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den Sohlen der Fittings bzw. der Rohre zu
bilden in der Lage gewesen ware, wie es
beispielsweise beiden Vorversuchen ein-
drucksvoll gelungen war. Derartige Scha-
densymptome aus der Praxis dirften
daher nur in Zusammenhang beispiels-
weise mitin den Rohrleitungenverbliebe-
nem Restwasser der Druckprifung her-
vorgerufen worden sein. Andererseits
zahlen aber auch derart extrem von den
Regeln der Technik abweichende Man-
gel, wie sie beiden Versuchen z.T. provo-
ziertwurden, in der Praxis zu den Ausnah-
meféllen. Ungeachtet dessen ist jedoch
zu berlicksichtigen, daB, trotz der aus der
Hygroskopie des Metaphosphats resul-
tierenden guten Loslichkeit, sowohl die in
massiver Form erstarrte Schmelze als
auch das im Kupferoxid enthaltene Salz
eines langeren Zeitraums zu ihrer restlo-
sen Losung bediirfen, als ihnen wahrend
der Druckpriifung gegebenenfalls zur
Verfigung steht. Es ist also sehr wohl
moglich, daB sich das in geringem
UmfangaufdenSohlenverbliebene Was-
ser nachtraglich noch mit Metaphospha-
ten bzw. Orthophosphorsaure anrei-
chert. Aufgrund der umgebenden Rohr-
wandungen diirften sich diesbeziigliche
Auswascheffekte bei mit Lot unverfiillt
gebliebenen nach innen offenen Lotspal-
ten besonders schwierig gestalten, so
daB hier vorhandenes Metaphosphat
Uber einen sehrlangen Zeitraum wirksam
bleiben diirfte. Dabei kann die hohe Azidi-
tat der Phosphorsaure bestenfalls durch
die, insgesamt gesehen, unwesentliche
Karbonathéarte des Wassers geringfligig
gepuffert werden. Es liegt also eine mehr
oder weniger saure Losung vor, die in
Zusammenhang mit dem Luftsauerstoff
die Rohrwand noch wesentlich starker
lokal anzugreifen in der Lage ist, als es
Ublicherweise bei den Restwasserkorro-
sionen der Fall ist.

Zusammenfassung

Das als mogliche Folge uberhohter
Arbeitstemperaturen, verlangerter Vor-
warm- bzw. Arbeitszeiten und vergroBer-
ter Spaltbreiten beim Hartléten von Kup-
ferrohren mit phosphorhaltigen Loten
entstehende Kupfermetaphosphat ver-
mag im Inneren der Installation Korrosio-
nen hervorzurufen. Dabei ist zwischen
einem primdren Werkstoffangriff des als
Schmelze ins Innere der Rohre und Fit-
tings eintretenden Salzes und einem
Sekundarangriff (Folgekorrosion) durch
die bei der Umwandlung des Meta- in
Orthophosphat nach der Aufnahme von
(Luft-) Feuchtigkeit entstehende Ortho-
phosphorsdure zu unterscheiden. Der
Sekundarangriff kann ferner im unmittel-
baren Lotstellenbereich, vielfach direkt
am Ende der in den Fittings eingefiihrten
Rohrstimpfe, aber auch durch Ver-
schleppen (Restwasser der Druckpri-
fung) angrenzend an die Lotstellen erfol-

gen. Sowohl der Primar- als auch der
Sekundarangriff erfolgt unabhangig von
der Werkstoffqualitat. Eine bemerkens-
werte Analogie des Werkstoffangriffs im
unmittelbaren Bereich der Rohrenden in
den Fittings — sowohl bei Kalt- als auch
bei Warmwasserinstallationen — 1aBt da-
riber hinaus einen ursachlichen Zusam-
menhang spezieller Formen von Ero-
sionskorrosionen in Warmwassersyste-
men mitausgetretener Kupfermetaphos-
phatschmelze vermuten.

Dringt die Phosphatschmelze in groBe-
rem Umfang in das den Rohrwandungen
aufliegende Kupferoxid ein, kdénnen
durch Kontraktionen beim Erstarren im
Grenzbereich zum Lot klaffende RiBbil-
dungen auftreten, aus denen gegebe-
nenfalls entsprechende Korrosionen
abzuleiten sind.

FlieBt Lot in gréBeren Mengen ins Innere
der Fittings und Rohre ein und reagiert
hier mit Kupferoxid, kann der Reak-
tionsprozeB die Ausbildung einer oberfla-
chenrauhen und somit korrosionsgefahr-
deten Wandung zur Folge haben.

Eine Beseitigung des ins Rohrinnere ein-
gedrungenen Kupfermetaphosphats
durch langanhaltendes Durchspiilen mit
Wasser erscheint nur dann erfolgver-
sprechend, wenn die Schmelze noch
nicht in Uberschissiges Kupferoxid ein-
gedrungen ist, andernfalls wird der
LosungsprozeB durch die krustenartige
AusbildungdieserBereiche auBerordent-
lich erschwert. Als besonders kritisch ist
in unverfiillten, nach innen offenen L6t-
spalten vorhandenes Metaphosphat
anzusehen.

Die Untersuchungen und Versuche wur-
den 1982/83 im Institut fir Schadenver-
hiitung und Schadenforschung der
offentlich-rechtlichen Versicherer e. V.
(IfS) in Kiel durchgefiihrt.
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