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KORROSIONSBESTANDIGKEIT

Titan, das schon schr friih, nimlich im Jahre 1790, als metal-
lisches Element crkannt worden war, ist weit hiufiger in
der Erdrinde verteilt, als viele der herkdmmlichen, oft
cingesetzten, mctallischen Werkstoffe, wie Kupfer oder
Zink. Da cs jedoch immer in Verbindung mit Sauerstoff
auftritt, ist dic Gewinnung des reinen Metalls aus dem Erz
cine schwierige und kostspiclige Angelegenheit, und erst in
diesem Jahrhundert wurde gegen Ende der vierziger Jahre
cin wirtschaftlich tragbares Gewinnungsverfahren ent-
wickelt.

Reines Titan ist ein Metall mit einer Dichte von 4,51 g/em?®
und ctwas besscren mechanischen Eigenschaften als FluB-
stahl. Titanlegierungen stehen mit Festigkeiten von iiber
138 hbar* zur Verfiigung. Auf Grund diescr Eigenschaften
cignet sich der Werkstoff besonders fiir die Luft- und
Raumfahrtindustric sowie fiir andere Gebiete des Maschin-
enbaues, bei denen ein hohes Festigkeits/Gewichtsver-
hiltnis verlangt wird. Dic Tatsache, dal Titan nunmechr in
zunchmenden Mengen zur Verfiigung stcht, macht es
auflerdem zu einem wirtschaftlichen Faktor in der chemi-
schen Industrie, wo scine ungewdhnlich gute Korrosions-
bestindigkeit von ausschlaggebender Bedeutung ist.

Titan als solches ist schr reaktionsfihig. Wann immer es der
atmosphirischen Luft oder Sauerstoff in irgendeinem
Medium ausgesctzt wird, bildet es sofort einen diinnen,
festhaftenden Oxidfilm. Dieses Oxid, das bei normaler
oder schwach erhdhter Temperatur vorhanden ist, wurde
als Rutil identifizicrt, einer tetragonalen Form von Titan-
dioxid. Dieser Oberflichenfilm verletht dem Titan seine
ausgezeichnete Korrosionsbestindigkeit in ciner grofien

*1 hbar =1,0197 Kp/mm?

DES TITANS

Anzahl! verschiedenster korrodicrender Medien. Unter der
Voraussetzung, daB ausrcichend Sauerstoff vorhanden ist,
bleibt der Oxidfilm crhalten, und bildet sich praktisch
sofort wieder, wenn er mechanisch beschidigt wurde.

Da dic Passivitit des Titans von der Anwesenheit cines
Oxidiiberzugs abhingt, ist es logischerweisc in oxydicren-
den Losungen wesentlich widerstandsfihiger gegen Korro-
sion als in nichtoxydicrenden Medien, in denen hohe
Wertc fiir den Korrosionsabtrag auftreten kdnnen. Der
Werkstoff kann demnach in allen Konzentrationen von
wasserhaltiger Salpetersiure bei Temperaturen bis zum
Siedcpunkt verwendet werden. Ebensowenig wird er
durch nasscs Chlor als Gas oder durch Ldsungen von
Chlorverbindungen wie Natriumchlorat, -chlorit und
-hypochlorit angegriffen. Es liegen keine Anzeichen von
Lochfraf3 oder SpannungsriBkorrosion in wiBrigen Losun-
gen anorganischer Mectallchloride vor, und Titan ist
tiberdics gegen Sccwasser, sogar bei hohen Geschwindig-
keiten, auBerordentlich bestindig. Wihrend der Werkstoff
in Medicen (wie Salzsiure und Schwefelsiure), die bei der
Reaktion mit Metall Wasserstoff entwickeln, normaler-
weise ein beachtliches AusmalB an Korrosion zeigt, hat die
Anwesenheit ciner kleinen Menge cines Oxydationsmittels
in der Siure dic Bildung cines passiven Uberzugs zur Folge.
Titan ist daher gegen Angriff in Mischungen von hoch-
konzentrierter Schwefel- und Salpetersiure, Salz- und
Salpetersiure, ja sogar in starker Salzsiure mit einem Gehalt
an freicm Chlor bestindig. Der Grund fiir die giinstige
Wirkung von Oxydationsmitteln in nichtoxydierenden
Losungen ist ihre Neigung, das Metall/Elcktrolyt-Potential




aus dem aktiven Bereich der Polarisationskurve in den
passiven zu heben. Das gleiche Konzept eines schiitzenden
Potentialbereichs erklirt, warum die Anwesenheit von
Kupfer (IT)- oder Eisen (IlI)-Ionen in der Losung dic Kor-
rosionsgeschwindigkeit herabsetzt, und warum das Legicren
mit Edelmetallen, oder dic Anwendung anodischer Pas-
sivierungsverfahren, cinc beachtliche Verbesserung des
Korrosionsverhaltens crgibt. Der Zusatz von 0,15%,
Palladium zu Titan verringert
dic Korrosionsgeschwindigkeit in  siedender — s%iger
Schwefelsiure um einen Faktor von ca. 00, und in
siedender §%iger Salzsiure um einen Faktor von 1500,
bezogen auf die bei nichtlegicrtem Titan erhaltenen Werte.
In gleicher Weise kann anodische Passivierung mit Hilfe
einer iiberlagerten positiven Spannung einc schr merkliche
Verringerung der Korrosion herbeifithren. Hier wird das
Potential durch die iiberlagerte Spannung auf ein Niveau
erhsht, bei dem die Metall/Elcktrolyt-Grenzfliche einen
der Bildung des bestindigen, unléslichen Titandioxidfilms
forderlichen Zustand errcicht. Wenn dieser Film einmal
vorhanden ist, erfolgt nur sehr geringer weitercr Strom-
durchgang in den Elektrolyten, und dic Korrosion hort
praktisch auf, solange die Schutzspannung angelegt wird.
Schiitzende Oxidfilme auf Titan bilden sich normalerweise,
wenn das Metall mit Wasser in Berithrung kommyt, sclbst
wenn dicses nur in Spurenmengen oder in Dampfform
anwesend ist. Wenn Titan stark oxydicrenden Einfliissen
bei vélliger Abwesenheit von Wasser ausgesetzt ist, kann
schnelle Oxydation eintreten, und eine heftige, oft pyro-
phorc Reaktion ist dic Folge. Beispicle dieser Art des
Verhaltens sind dic Recaktionen zwischen Titan und
wasscrfreier Salpetersiure mit cinem Gehalt an Stickstoff-
dioxid, und zwischen Titan und trockenem Chlor. Die
erforderliche Feuchtigkeitsmenge, die cine Reaktion unter
dicsen Bedingungen verhindert, ist jedoch gering; 2%
Wasser geniigen, um Titan in freics Stickstoffdioxid
cnthaltender Salpetersiure zu passivieren, und nur 5o ppm
konnen den Angriff in Chlor unter gewissen Bedingungen
vollig hemmen.

Wenn Titan in korrodicrenden Lésungen mit anderen
Metallen in Kontakt ist, wirkt cs normalerweise als
Kathode. Obwohl kein Angriff auf das Titan erfolgen mag,
konnen sich schidigende galvanische Einwirkungen auf die
anderen Mctalle zcigen. Das Ausmal der auftretenden

Korrosion hingt weitgehend vom  Anoden-Kathoden-
Flichenverhiltnis ab.
Wenn die Fliche des zweiten Metalls verglichen mit der
des Titans klein ist, wird wahrscheinlich starke Korrosion
des ersteren auftreten, wihrend bei umgekehrtem Flichen-
verhiltnis geringere Korrosion erfolgt. Ist Titan mit
Werkstoffen wie rostfreier Stahl in Kontakt, die cbenso
wie Titan leicht polarisicren, findet normalerweise keine
galvanische Korrosion statt. In bestimmten Siurcldsungen
kann sich Titan zu rostfreiem Stahl anodisch verhalten,
wobei cinc Korrosion des Titans stattfindet. Ein #hnlich
nachteiliger Effekt entwickelt sich, wenn Titan mit
FluBstahl in Salzsiurcldsungen in Kontakt steht. Hierbei
erklirt sich der wahrscheinliche Mechanismus durch dic
Bildung von naszierendem Wasserstoff am kathodischen
Titan als Folge der FluBstahlkorrosion, wodurch dic
normale Passivitit des Metalls zerstdrt wird.
Obwohl Titan gesteigerte Korrosion in Rissen, in denen
kein freies Zirkulieren der Losung erfolgt, sehr wohl
erleiden kann, ist es durch diese Form des Angriffs doch
weit weniger gefihrdet als andere metallische Werkstoffe.
Es wurde iiber Beispicle von Spaltkorrosion in nassem
Chlor und in Salzsole berichtet, die dafiir erforderlichen
Abmessungen des Spalts sind jedoch ziemlich entscheidend.
Fille, in denen Spaltkorrosion von Titan wihrend des
Betricbs auftraten, sind — im Verhiltnis zur Anzahl der
unter dieser Art von Einfliissen im Einsatz befindlichen
Titanapparatc ~ dullerst selten. Es zeigte sich, daB

mit 0,15% Palladium legiertes Titan bei Anwesen-
heit von Rissen ein wesentlich besseres Verhalten zeigt als
unlegiertes Titan.
Versuche, Spannungsrilkorrosion von unlegiertem Titan
in einer groBen Anzahl verschiedener Medien herbeizufiih-
ren, crwiesen sich als erfolglos, und Betriebsstorungen sind
sclten. Angriffc dieser Art scheinen nur in roter, rauchender
Salpetersiure und in Methylalkohol vorzukommen, und
in beiden Fillen 1iBt sich die Schwierigkeit durch dic
Anwesenheit einer kleinen Menge Wasser vollig bescitigen.
Unter oxydicrenden Bedingungen haben Titanlegicrungen
im allgemeinen dhnliche Korrosionseigenschaften wic das
reine Metall, in nicht-oxydierenden L&sungen jedoch
setzen Legicrungen mit Edelmetallen oder Molybdin das
Ausmal der Korrosion wesentlich herab.




KORROSIONSBESTANDIGKEIT
.- DES TITANS
GEGENUBER BESTIMMTEN
MEDIEN

SEEWASSER UND ROHWASSER

ALLGEMEINES KORROSIONSVERHALTEN
Laboratoriumsversuche und Betriebserfahrung zeigten sehr
deutlich, daB Titan sowohl in ungeschweiliter, als auch in
geschweiliter Form eine hervorragende Korrosionsbestin-
digkeit gegeniiber Seewasser und die verschicdenen Arten
des in der Natur vorkommenden Wassers besitzt. Dies gilt
gleicherweise fiir statische Bedingungen wic fiir hohe
FlicBgeschwindigkeiten. Nach 44 Jahren lag zum Beispiel
der Korrosionsabtrag in Seewasser bei einer DurchfluB-
geschwindigkeit von 1 m/s bei 0,00000076 mm jahrlich.
Sogar bei Wassergeschwindigkeiten bis zu 20 m/s ist die
Korrosion so gering daB eine sinnvolle Messung kaum
moglich ist. Unter statischen Bedingungen in verun-
reinigtem Seewasser wurde ein absoluter Korrosionsabtrag
von 0,0254 mm in 1250 Jahren geschitzt. Diese Bestindig-
keit des Titans gegeniiber verschmutztem Wasser ist nicht
tiberraschend, wenn man sich dic Tatsache vor Augen
hilt, daB es von Sulfidldsungen in allen Konzentrationen
nicht angegriffen wird.

Die Bildung eines biologischen Belags auf dem Titan wurde
bereits nach 8oo-stiindigem Eintauchen in Seewasser
beobachtet, woraus hervorgeht, dal es nur geringe
Toxizitit gegen Seeorganismen zeigt. Zum Unterschied
von den meisten zu biologischer Verschmutzung neigenden
Metallen und Legierungen fand jedoch unter dem Belag
von Secorganismen keine Korrosion statt.

Die Bestindigkeit des Titans in Seewasser besteht bei
héheren Temperaturen weiter, und sicherlich bis zu Tem-
peraturen von 130°C am Metall. Im Wirmeaustauscher
ciner Entsalzungsanlage, der iiber 2 Jahre lang bei Tempera-
turcn bis zu 125°C gefahren wurde, fand man die Titan-
rohre vollig unangegriften, ohne Anzeichen von Lochfraf3-
oder Spaltkorrosion.

Titan besitzt auflerdem eine hohe Bestindigkeit gegen-
tiber einem Angriff in destilliertem Wasser und Leitungs-
wasser. Unter Einfliissen dieser Art tritt normalerweise bei
Temperaturen bis mindestens 300°C keine Korrosion auf.

In Dampfautoklaven wurden Gestelle aus Titan mehrere
Jahre lang bei Temperaturen um 400°C eingesetzt.

SPALTEORROSION

In Scewasser bei Raum- und miBig crhdhter Temperatur
zeigte sich Titan gegeniiber Spaltkorrosion véllig bestin-
dig. Versuche, bei denen zwei Probestiicke aus Titan
zusammengeschraubt wurden, um cinen Spalt zu bilden,
zeigten nach 4} Jahren im Wasser keine Korrosion. Bei
einem anderen Laboratoriumsversuch wurde ein Teil cines
Titanrohrs dem EinfluB von beliiftetem Scewasser ausge-
setzt, wihrend der restliche Teil abgeschirmt wurde -
hierbei die Bedingungen innerhalb eines Spalts nachahmend.
Unter diesen Umstinden bleibt unlegiertes Titan mit
entzunderter, oxidfilmiiberzogener und anodisierter Ober-
fliche mnach einer Testzeit von 2000 Stunden bei
Raumtemperatur vollkommen unangegriffen. Selbst wenn
der Oxidfilmiiberzug absichtlich entfernt wird, so dal} eine
Spaltkorrosion beginnen kann, wird diese umgehend
unterdriickt, und der Korrosionsabtrag kann vernachlissigt
werden. Es ist demnach klar, daB selbst bei unterschiedlicher
Sauerstoffzufuhr die Wiederherstellung des Oxidfilms im
Spalt stattfindet. Unter jenen bekannten Umstinden, unter
denen ecine schwache Korrosion tatsichlich erfolgt, fiihrt
diese nicht zur Bildung eciner Konzentrationskette von
Metallionen.

Spaltkorrosionsversuche in Seewasser unter den Bedin-
gungen cines hohen Wirmeiibergangs zeigten, dafl ein
gewisses Ausmal an LochfraB bei Titan vorkommen kann.
Bei unlegiertem Titan kann dies bei Metalltemperaturen
tiber etwa 130°C eintreten, bei Titan PD jedoch nicht unter
170°C. Spaltkorrosion in Salzlésungen scheint vom pH-
Wert der Losung abzuhingen und tritt in alkalischen
Losungen bei pH-Werten iiber ca. 10 normalerweise nicht
auf.




KORROSIONSDAUERFESTIGKEIT

Die Dauerfestigkeitsgrenze von Titan in Seewasser, gemes-
sen auf einer Umlaufbiegemaschine, erwies sich als gleich
oder etwas hoher als der Wert in der Luft, d.h. etwa 509,
der Zugfestigkeit. Titan ist daher diesbeziiglich ~ im Ver-
gleich zu anderen metallischen Werkstoffen - einzigartig.

GALVANISCHE KORROSION

Die galvanische Spannungsreihe zeigt, daB Titan bei
direktem Kontakt mit anderen Metallen in Seewasser
normalerweise der kathodische Teil des Paares ist. Es
wird demnach nicht selbst korrodiert, kénnte aber eine
verstirkte Korrosion bei dem ungleichartigen Metall
verursachen. Das Ausmal} dieser Korrosion hingt vom
Verhiltnis der Anoden- zur Kathodenfliche, dem Poten-
tialunterschied der beiden Metalle, dem Kontaktwider-
stand zwischen den beiden Metallen und von Polarisa-
tionseffekten ab.

Bei Versuchen zur Feststellung des galvanischen Verhaltens
von Titan in Kontakt mit anderen Metallen wurden die
beiden Werkstoffe in verschiedenen Anoden/Kathoden-
Verhiltnissen verbunden und die Probestiicke entweder
Seewasser oder 3%igem Salz-Spriihnebel ausgesetzt. Die
Ergebnisse der Seewassertests bei groBer Kathodenfliche
zu kleiner Anodenfliche zeigen, da8 FluBstahl, Aluminium
und GuBbronze stark, mit einem Abtrag zwischen 0,2 und
o,7 mm jihrlich, angegriffen werden. Aluminiummessing,
«Monel» und Kupfernickel zeigen einen Korrosionsabtrag
von etwa 0,07 mm jihrlich, wihrend rostfreier Stahl und
Aluminiumbronze nicht angegriffen werden. Unter
weniger schweren Versuchsbedingungen diirfte wahr-
scheinlich FluBistahl der einzige Werkstoff sein, der eine
galvanische Korrosion erleidet.

Tabelle 1. Galvanische Spannungsreihe auf Grund von Potentialmessungen in flieBendem Seewasser bei 25°C

Gleichgewichtspotential, negativ
zum gesittigten Kalomelhalbelement

Metall Volt
18/8 Rostfreier Stahl (passiv) 0,08
«Hastelloy C» 0,08
«Monel» 0,08
Titan 0,10
Silber 0,13
«Inconel» 0,17
Nickel 0,20
70/30 Kupfernickel 0,25
80/20 Kupfernickel 0,27
go/10 Kupfernickel 0,28
Admiralititslegicrung 0,29
GuBbronze 0,31
Ms. 85 (85 Cu 15 Zn) 0,33
Kupfer 0,36
63/37 Messing 0,36
Naval brass 0,40
Rostfreier Stahl 18/8 (aktiv) 0,53
Unlegierter Stahl 0,61
GuBeisen 0,61
Aluminium 0,79
Zink

1,03




Dicse Ergebnisse sind auf den Einsatz von Titanrohren in
Rohrplatten aus ungleichartigen Metallen anwendbar. In
Rohrenwirmcaustauschern  dieser Bauart schwankt das
Anoden/Kathoden-Verhiltnis je nach den Rohrdurch-
messern und den Rohrabstinden innerhalb der Rohrplatten.
Von der Annahme ausgehend, dafBl sich die Kathoden-
fliche an jedem Rohr abwiirts bis zu einer Tiefe von 2}
mal dem Rohrinnendurchmesser erstreckt, licgt das
Anoden/Kathoden-Verhiltnis wahrscheinlich zwischen 1:5
und 1:10. Dies 13t vermuten, daB die Verwendung von
Titanrohren in Rohrplatten aus ecinem ungleichartigen
Metall nachteilige galvanische Wirkungen haben kénnte.
Laboratoriumsversuche wurden  durchgefithrt, um dic
Verhiltnisse der Anoden/Kathodenflichen an verschiedenen
Stcllen der Rohrplatte aus Admiralititslegicrung eines
120 MW Turbinen-Kondensators, der mit Titanrohren
bestiickt war, unter Verwendung von Seewasser bei
Raumtemperatur zu simulieren. Aus den Ergebnissen war
zu centnchmen, daB unter Betricbsbedingungen mit einem
ungiinstigem  Anoden/Kathodenflichenverhilis galvan-
ische Korrosion stattfinden kann. Die Stirke des zum Schutz
von Wasserkisten aus Stahl normalerweise angelegten
Stromes reicht jedoch aus, um irgendwelche galvanische
Einwirkungen auf Stahl oder Messing als Ergebnis des
dirckten metallischen Kontakts mit dem Titan zu hemmen.
Ein dhnlicher Schutzmechanismus macht sich bei der Ver-
wendung von sclbst verbrauchenden Zinkanoden be-
merkbar.

Salznebelpriifungen an  galvanisch verbundenen Probe-
stiicken zcigen, daB das Ausmal3 der Korrosion wesentlich
geringer ist als bei vollstindigem Eintauchen in Secwasser.
AuBerdem wirken sich auch Schwankungen des Anoden/
Kathodenflichenverhiltnisses unter diesen Bedingungen
weniger stark aus. Bei groBen Kathodenflichen tritt gal-
vanische Korrosion von FluBstahl ein, wihrend Aluminium,
Kupfernickel und «Monel» schwachen LochfraB crleiden.

EROSIONSBESTANDIGKEIT

Erosion ist cine beschleunigte Form des Angriffs im
Zusamumenhang mit hohen Wassergeschwindigkeiten und
ortlicher Turbulenz, die den Oxidfilm von Metallober-
flichen entfernt und dadurch das blanke Metall dem Kor-
rosionsmittel aussetzt. Durch seine Fihigkeit, den schiitzen-
den Oxidfilm schnell wieder neu zu bilden, besitzt das Titan

cinc duBerst hohe Bestindigkeit gegeniiber dicser Art des

Korrosionsangriffs. In reinem Secwasser ist dic Erosion bei
Stromungsgeschwindigkeiten bis zu so hohen Werten wie
18 mfs zu vernachlissigen. Titan ist sogar gegeniiber
Scewasser das mit 2 m/s flieBt und sowohl an Sand als
auch grobkornigen Karborund enthilt bestindig. Sclbst
unter diesen Bedingungen ist der Erosionsabtrag nicht
groBer als 0,13 mm im Jahr.

Wenn Titan cinem Strahlaufpralltest zwecks Simulierung
der Turbulenzbedingungen am EinlaBende eines Rohr-
biindel-Wirmeaustauschers unterworfen wird, 148t sich
nach 10000 Stunden kein mcBbarer Erosionsabtrag
feststellen. Ebcenso konnte bei Drehscheibenprifungen
mit Umfangsgeschwindigkeiten von 8 m/s kein Abtrag
entdeckt werden.

SPANNUNGSRIBKORROSION

Es liegen keine Anzeichen dafiir vor, daf3 unlegicrtes Titan
zu SpannungsriBkorrosion in Seewasser ncigt. Titan-
probestiicke wurden 5 Jahre lang den im Meer herr-
schenden Bedingungen unter statischen Belastungen bis zu
809% ihrer Zugfestigkeit ausgesetzt, ohne dall Fehler
irgendwelcher Art beobachtet werden konnten. Nach 12-
monatigem  Eintauchen in Seewasser zeigten auf der
Ericsson-Maschine tiefgezogene Probestiicke keine Nei-
gung zum Reilen.

BETRIEBSERFAHRUNG MIT TITAN IN
SEEWASSER ALS MEDIUM

1. Fir Secwasserkithlung verschiedener Kohlenwasser-
stoffc und Abdampf wurden in den Wirmeaustauschern
einer Olraffincric Titanrohre mit einer Wirmeaustausch-
fliche von tiber 3400 m? eingebaut. Dic maximale Temper-
atur des Mantels betrigt 120°C. Selbstverbrauchende
Anoden und Schutziiberziige gewihrleisten, da} keine
galvanische Korrosion zwischen den Rohren und den
Rohrplatten aus Aluminiumbronze stattfindet. Als Folge
der Korrosion durch Scewasser und durch Betriebsfliissig-
keiten wurden innerhalb von 12 Monaten bei verschiedenen
herkdmmlichen Rohrwerkstoffen Ausfille beobachtet.

2. Langfristige Priifungen zcigen, daBl die Erosionssch-
wierigkeiten in cinem Kraftwerkkondensator am Usk-Flul3
durch den Einsatz von Titanrohren iiberwunden werden
kénnen. An versuchsweise installierten Rohren, die sechs
Jahre lang schlammigem Woasser mit ciner FlicBgesch-
windigkeit von 2 mfs ausgesctzt waren, wurde kein
Angriff festgestellt.

3. Ebenso wurden Titanrohre mit einer Gesamtwirnie-
austauschfliche von 860 m? cingesetzt um bei der Harn-
stoffherstellung  anfallende Losungen mit Secwasser zu
kiihlen. Die auftretende Hochsttemperatur betrigt 80°C.




SALPETERSAURE

ALLGEMEINES KORROSIONSVERHALTEN
Salpetersiurelésungen wirken stark oxydierend, und es ist
daher zu erwarten, dall Titan darin gegen Korrosion
bestindig ist. Im allgemeinen bleibt es in allen wilrigen
Losungen von Salpetersiure bei Temperaturen bis zum
Siedepunkt praktisch unangegriffen, obwohl es gewisse
Anzeichen fiir cin Maximum in der Korrosionskurve bei
Siurekonzentrationen zwischen 40 und 50% gibt. Bei
hoheren Temperaturen steigt dic Korrosionsgeschwindig-
keit, und bei Temperaturen zwischen 190 und 240°C
kann der Abtrag in Siurekonzentrationen zwischen 20 und
70% bis zu 10 mm/Jahr betragen. Dies scheint der kritische
Temperatur- und Konzentrationsbereich zu scin. Bei
Werten iiber und unter diesen Grenzen besitzt Titan cine
zufriedenstellende Korrosionsbestindigkeit.

Es wurde berichtet, daB} die Anwesenheit kleiner yengen
von Kieselsiure oder Silikondl enthaltenden Verbindungen

die Korrosion des Titans in Salpetersiure hemmt. So wird
z.B. der normale Korrosionsabtrag von Titan in 40%iger
Salpetersiure bei 240°C (etwa 10 mm/Jahr) bei Anwesen-
heit von Silikonverbindungen auf fast Null reduziert.

Die hemmende Wirkung von Silikond! scheint sich auch
auf die Dampfphase zu crstrecken. Es muf} jedoch bertick-
sichtigt werden, daB die silikonhaltigen Verbindungen in
Losung gehalten werden miissen, um dic hemmende
Wirkung zu gewihrleisten. LiBt man die Konzentration
absinken, findet Korrosion im normalen Ausmal statt.

ROTE RAUCHENDE SALPETERSAURE

Wenn Titan und Titanlegierungen roter, rauchender
Salpetersiurc innerhalb eines bestimmten Bereichs der
Zusammensetzung ausgesetzt werden, besteht Explosions-
gefahr. Das Material neigt zu Oberflichenverfirbungen
und zu Anzeichen von SpannungsriBkorrosion. Dies hat

Tabelle 2. Korrosionsabtrag von Titan in Salpetersiure bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen

Sdure-
konzentration 35°C 60°C 100°C 165°C 190°C 200°C 270°C 200°C
% mm/Jahr mm/fahr mm/Jahr mm/Jahr mm/fahr mm/Jahr mm Jahr mm/Jabr
S 0,002 — 0,015 — — — — —
10 0,004 0,012 0,023 —_ — o — —
20 0,0045 0,017 0,0038 — — — — 0,36
30 0,00069 0,022 0,10 — 1,5 3,5 — —
40 0,0058 0,0175 0,05 — 2,8 5,0 — —
50 0,0058 0,010 0,18 — 2,8 — — —
60 0,0071 0,008 0,05 — 1,5 e — —
65 — — — 0,08 — — — —
69,5 0,011 0,0079 0,019 — — — 1,2 —
70 — — — — 0,38 — — 1,1

98 0,002 — .




dic Bildung einer Oberflichenschicht von feinverteiltem
Titan zur Folge, und Ziindung oder Selbstentziindung wird
durch einen leichten Schlag oder durch Reibung her-
vorgerufen. Die Neigung zur Selbstentziindung steigt,
solange der Stickstoffdioxidgehalt der Salpetersiure bis auf
dic maximale Loslichkeit von 20%, ansteigt, wird aber mit
steigendem Wassergehalt geringer: bei etwa 29, Wasser
wird die Wirkung vollkommen unterdriickt.

VORZUGSWEISER ANGRIFF AN
TITANSCHWEIBSTELLEN

Es sind mchrere Fille bekannt, in denen der Ausfall von
Titanapparaten im Zusammenhang mit Salpetersiure als
Ergebnis ciner vorzugsweisen Korrosion an den Schweil3-
nihten festgestelle wurde. Diese Fille beschriinkten sich
hauptsichlich auf Salpctersiurckonzentrationen im Bereich
von 40-60% und iiber 959, und traten gewdhnlich bei
Titanmaterial auf, das unter Wirmeaustauschbedingungen
cingesetzt wurde. Eine griindliche metallurgische Unter-
suchung dicses Problems crgab, daB cine Korrosion der
SchweiBinaht nur bet Titan mit hohem Eisengchalt eintritt.
Es ist bekannt, dal3 dicses Element dic Beta-Phase im Titan
stabilisicrt, und dic metallographische Priifung zeigte, dal3
bei mehr als ca. 0,059 Eisen die zweite Phase in der
Mikrostruktur vorhanden ist. Im Muttermetall hat die
Beta-Phase die Form von kleinen, isolierten Teilchen,
steht jedoch die metallurgische Struktur innerhalb der
SchweiBraupe und der erhitzten SchweiBzone unter dem
EinfluB einer Kiihlung, so verursacht dies die Bildung von
mitcinander verbundenen Nadcln aus Betaphasenmaterial.
Es wurde vorausgesetzt, dal zwischen der Alpha- und
Beta-Phase cine galvanische Korrosion stattfindet, wenn
Titan mit Salpetersiure in Beriihrung kommt, so daf die
Korrosion lings der Nadeln in die Schweifistelle eindringt.

Da die Beta-Phase im Muttermetall in der Form von
isolierten Teilchen auftrite, erfolgt keine wesentliche
Tiefenkorrosion an diesen Stellen.

Wenn der Eisengehalt unter 0,059, lag, wurde eine
vorzugsweise Korrosion der SchweiBstellen des Titans in
Salpetersiure nicmals festgestellt. Es wird daher empfohlen,
fiir geschweiBte Apparate, die fiir den Einsatz in Salpcter-
siure vorgeschen sind, Titan zu verwenden, dessen Eisenge-
halt unter dicsem Wert licgt.

BETRIEBSERFAHRUNGEN MIT TITAN IN
SALPETERSAURE ALS MEDIUM

1. Titan ist fiir cinen Rohrbiindelwirmeaustauscher fiir
60%jge Salpetersiure bei einer Temperatur von 250°C und
einem Druck von 22 atii verwendet worden. Nach
zweijihrigem Betrieb lieB sich keine Korrosion feststellen,
wihrend die Lebensdauer der Anlage aus rostfreiem Stahl,
dic frither fiir diese Zwecke benutzt wurde, etwa bei 6
Monaten lag.

2. Titan wird weitgchend bei der Herstellung von
Ammoniumnitrat aus Salpetersiure cingesetzt. Wirme-
austauscher und Rohrleitungen arbciteten in §5%iger
Salpetersiure bei Temperaturen bis zu 125°C zufrieden-
stellend.

3. TitangefiBe werden zur chemischen Wiederauf-
bereitung von Kernbrennstoffelementen cingesetzt, bei
der sicdende Salpetersiure verwendet wird. Unter diesen
Bedingungen crwies sich der Korrosionsabtrag als um
cinen Faktor von mindestens 1o geringer als der von
herkémmlichen Werkstoffen.




CHLOR

Chlorgas und Losungen von Chlorverbindungen in Wasser
wirken stark oxydierend undstellen Einfliisse dar, unter denen
das Titan bessere Korrosionsbestindigkeit zeigt, alsirgendein
anderer, herkdmmlicher Werkstoff. Titan ist gegen eine
Korrosion durch siedende Lésungen von Natriumchlorat,
~chlorit und -hypochlorit vollkommen bestindig, ebenso
gegeniiber nassem Chlorgas. Es wird jedoch von trockenem
Chlorgas angegriffen, wobei auBerdem noch Entziindungs-
gefahr besteht. Die fiir die Passivierung des Titans erforder-
liche Wassermenge schwankt je nach dem Gasdruck, der
Stromungsgeschwindigkeit des Gases und der Temperatur.
Sie wird auBerdem durch etwa vorhandene mechanische
Beschidigungen des Oxidfilms auf der Metalloberfliche
beeinfluft. So kann dieser Wert, obwohl 0,015% Was-
sergehalt allgemein als das zulissige Minimum fiir eine
Passivierung angenommen wird, zwischen 50 ppm und
1,5% in Abhingigkeit von der Hirte der jeweiligen
Bedingungen schwanken. Im allgemcinen steigt die erfor-
derliche Mindestwassermenge mit der Temperatur und mit
abnehmender  Strdmungsgeschwindigkeit des  Gases.
Mechanische Beschidigungen des Oxidfilms auf der

Oberfliche verlangen hdheren Wassergehalt im Chlorgas
als normalerweise nétig. Nach dem Beginn von Titan-
korrosion in trockenem Chlorgas neigt die Reaktion zu
katastrophalem Verlauf, und vorhandenes Wasser wirkt
sich normalerweise auf den weiteren Korrosionsverlauf
nicht aus.

Eine der hervorragendsten Eigenschaften des Titans ist scine
Bestindigkeit gegeniiber den bei Bleichverfahren ver-
wendeten Losungen und Gasen. Es ist gegen siedende
Natriumchlorit- und -hypochloritlssungen in allen Kon-
zentrationen vollkommen bestindig. Das Ausmall der
Korrosion in anderen, normalerweise benutzten Bleich-
laugen einschlieflich Calciumhypochlorit, Peroxydbleiche
und Natriumchlorit/Pyrophosphat-Mischungen ist duBerst
gering. Titan ist auch gegeniiber den bei der Chlorit-
bleiche entstechenden heifen Chlordioxiddimpfen voll-
kommen bestindig.

SPALTKORROSION

Obwohl Titan normalerweise gegeniiber einer Korrosion
durch nasses Chlorgas bestindig ist, wurde in vereinzelten
Fillen von einer Korrosion in Spalten berichtet. Diese
scheint hauptsichlich auf Stellen beschrinkt zu sein, an

Tabelle 3. Bestindigkeit von Titan gegeniiber chlorhaltigen Losungen

Recagens Konzentration Temperatur °C Korrosion mm/Jahr
Calciumhypochlorit 29, 100 0,0013
6% 100 0,00T13
18%, Raumtemp. null
Calciumhypochlorit + unterchlorige Siure -
Calciomhydroxid — Raumtemp. 0,002
Luft mit Gehalt an Calciumhypochlorit,
Chlor und Wasser — 82 null
Chlordioxid 5% in Dampf 100 0,005
Gas + Wasser -+ Luft 82 0,0025
159, -+ unterchlorige
Siure + Chlor 4+ Wasser 43 null
Chlorgas (nafl) > 0,7% Wasscr Raumtemp. keine Reaktion
> 0,05% Wasser 140 keine Reaktion
> 1,5%, Wasser 200 keine Reaktion
Chlorgas (trocken) < 0,005%, Wasser Raumtemp. Entziindung
Natriumhypochlorit 6%, Raumtemp. null
Natriumhypochlorit (16%,) -+ Natriumhydroxid — Raumtemp. 0,00025§
Natriumhypochlorit ++ Natriumchlorid +
Natriumhydroxid + Natriumkarbonat 1,5 — 4% 70-95 0,03
Unterchlorige Siure (17%)
-+ Chlordioxid 4 Chlor — 38 null
Woasser, chlorgesittigt — 75 0,0025
— 97 0,069




denen sich der flir Verbindungen verwendete Klebstreifen
von der Titanoberfliche abldst und einen Spalt bildet. Der
Grund fiir den Angriff in Spalten ist wahrscheinlich darin
zu suchen, daB cine langsame Dehydration des eingeschlos-
senen Chlors erfolgt, bis der Feuchtigkeitsgehalt nicht mehr
zur Passivicrung des Titans ausreicht. Dies wird am ehesten
an jenen Stellen auftreten, an denen das Verhiltnis von
Metallfliche zu Gasvolumen grof ist. Die Ansammlung
von sauren Korrosionsprodukten trigt wahrscheinlich
dazu bei, dic Korrosion zu beschleunigen.

Diese Art der Titankorrosion im Betrieb mit nassem
Chlorgas kann entweder durch entsprechende Konstruk-
tion der Apparate, oder durch Anwendung von Titan 260
vermieden werden, das durch diese Art der Korrosion weit
weniger gefihrdet ist als unlegiertes Titan.

BETRIEBSERFAHRUNGEN MIT TITAN IN
CHLORHALTIGEN MEDIEN

1. Titanwirmeaustauscher werden weitgchend zur Kiih-
lung des aus den Solezellen kommenden Chlorgases

verwendet. Fiir dic indirckte Kiihlung sind die Austauscher
billiger und mechanisch fester als solche aus Glas, und man
vermeidet das Dampfabzichen bei den dirckten Kiihlver-
fahren. Nach mehr als fiinf Jahren Betriebszeit wurde nicht
die geringste Korrosion an ecinem Chlorgaskiihler aus
Titan gefunden.

2. Titanpumpen, -ventile und -rohrleitungen werden in
groftem Ausmal fiir die Forderung von nassem Chlorgas
benutzt.

3. Zuderzcitin Betrieb befindlichen Textilverarbeitungs-
anlagen aus Titan gehdren Bleichvorrichtungen fiir
Breitware, Bleich- und Firbegestelle, Bleichsticfel und
Filter. In der Papierzellstoffindustrie wird Titan fiir
Wirmeaustauscher und Reaktionsgefilie bei der Erzeugung
von Chlordioxid benutzt. Andere Einrichtungen auf
diesem Gebicet, bei denen Titan erfolgreich eingesetzt
wurde, sind Ventile und Tanks in Abfiillapparaten fiir
Natriumhypochlorit, Pumpen fiir Natronlauge/Natrium-
hypochloritldsungen, und in nassem Chlorgas laufende
Ventilatoren.

BROM

Titan crwics sich als bestindig gegen Bromwasser und
feuchtes gasformiges Brom, reagiert aber mit trockenem
gasformigen Brom. Wenn das Metall fliissigem Brom
ausgesetzt wird, tritt schnelle Korrosion ein.

JoD

Titan wird von Jodtinktur bei 35°C nicht korrodiert und
widersteht sowohl nassem wie trockenem Jodgas. Bei
hoheren Temperaturen jedoch ist dic Korrosion verstirkt,
und in Joddimpfen bei 130°C wurde ein Korrosionsabtrag
von 1,7 m/Jahr registriert.

FLUOR

Titan korrodiert in fliissigem Fluor, scheint aber im allge-
meinen gegeniiber gasférmigem Fluor, das keine freie
FluBsiure enthilt, zumindest bis zu ca. 100°C bestindig zu
sein (vergl. FLUBSAURE S. 25).

Tabelle 4. Bestindigkeit von Titan gegeniiber bromhaltigen Medien

Recagens Konzentration Temperatur C Korrosion mm/Jahr
Bromgas (trocken) — Raunitemp. schnelle Auflosung
Bromgas (feucht) — Raumtemp. 0,0023
Fliissiges Brom — Raumtemp. schuaclle Auflésung
Bromwasscr _— Raumtemyp. null

Brom in Mecthylalkohol 500 ppnt 60 0,03

(Gefahr der Spannungsrilikorrosion)

Tabelle 5. Bestindigkeit von Titan gegeniiber Jod

Reagens

Temperatur “C

Korrosion mm/Jahr

Jodgas (feucht) Raumtemp. 0,1
Jodgas (trocken) Raumtemp. 0,1
Joddimpfe 130 1,7 Meter




CHLORIDLOSUNGEN

Titan zeigt im allgemeinen ausgezeichnete Bestindigkeit
gegeniiber chloridhaltigen Losungen iiber cinen weiten
Bereich von Temperaturen und Konzentrationen. Ausnah-
men sind Aluminiumchlorid-, Calciumchlorid- und Zink-
chloridlésungen. In Aluminiumchlorid ist das Metall bis zu
ciner Konzentration von 259, bei 60°C bestindig, wird
aber bei 100°C schnell angegriffen. Wihrend dic Bestindig-
keit des Titans in ciner §5%igen Calciumchloridlsung bei

105°C noch zufriedenstellend ist, wird jedoch sein Kor-
rosionsverhalten in einer 62%igen Losung bei 155°C
unregelmifBig. Eine 73%ige Calciumchloridlésung bei
175°C bewirkt eine starke Korrosion des Titans. Die
Bestindigkeit gegentiber Zinkchlorid ist bis zu einer Kon-
zentration von 75% bei 150°C ausgezcichnet, bei hheren
Temperaturen und Konzentrationen hingegen erfolgt eine
Korrosion. Titan PD ist gegen diesc Losung wesentlich
bestindiger als unlegicrtes Titan.

Tabelle 6. Bestindigkeit von Titan gegeniiber Chloridlsungen

Reagens Konzentration %, Temperatur °C Korrosion nun/Jahr
Aluminiumchlorid $5-10 60 0,003
10 100 0,002
10 150 0,033
25 Raumtemp. 0,001
25 60 null
23 100 0,6
25 Sicdetemp. 50
40 122 100
Ammoniumchlorid gesittigt 100 null
Bariumchlorid 20 100 null
23 Siedetemp. null
Calciumchlorid 5 100 0,0005§
55 105§ 0,0005
62 155 Grenzpassivitit®
73 175 0,76
Kaliumchlorid 30 110 0,013
gesittigt 6o null
Kupfer (IT)-chlorid 1-20 100 0,005-0,0013
35 18 0,0025
Kupfcr (I)~chlorid 50 90 0,0025
Eisen (III)-chlorid 1 - 30 100 0,0008-0,004
50 110 0,018
Lithiumchlorid 50 150 null
Magnesiumehlorid S 100 0,0008
20 100 0.01
50 200 0,005
Manganchlorid 3, 20 100 null
Natriumchlorid gesittigt Sicdetemp. 0,0013
Nickelchlorid 5, 20 100 0,004
Quecksilber (II)-chlorid gcsittigt 100 0,001
Zinkchlorid 20 104 null
75 150 0,00
30 173 2,1
90 250 30
Zinn (IV)-chlorid 24 Siedetemp. 0,046

#*Unter diesen Umstinden kann der Korrosionsabtrag infolge von nicht kontrollicrbaren kleinen Andcrungcn

der Bedingungen innerhalb eines relativ welten Bereich variieren.



SPALTKORROSION IN
NATRIUMCHLORIDLOSUNGEN

Spaltkorrosion des Titans wurde bei Laboratoriumsver-
suchen durch Natriumchloridsole bei hheren Tempera-
turen hervorgerufen. Sie war bei Temperaturen unter
140°C niemals beobachtet worden, und zeigte den Einflul3
des pH-Wertes der Lésung. Eine Korrosion erscheint bei
pH-Werten bis 9 moglich, wurde aber in alkalischeren
Losungen noch nie gefunden. Titan PD ist unter diesen

Bedingungen bestindiger als das unlegierte Metall. Eine
Korrosion des unlegierten Titans kann mittels einer
kleinen Platinfliche im Spalt oder durch anodische Pas-
sivierung mit einer Spannung von ca. 2,5V auf cin
Minimum herabgedriickt werden. Unter diesen Bedingun-
gen wird ecin zufriedenstellendes Verhalten bis zu Tem-
peraturen von 170°C crreicht.

Tabelle 7. Spaltkorrosionsversuche in 10%igen Natrinmchloridlosungen bei bestimmten pH-Werten

Temperatur °C pH-Wert der Losung Korrosionsverhalten

100 5,5 — 6,5 null

150 5,5 — 6,5 Lochfrall und Spaltkorrosion
200 5,5 —6,5 Lochfral und Spaltkorrosion
150 4-5 Lochirall und Spaltkorrosion
150 5-6 Schwache Spaltkorrosion
150 67 Lochfrall und Spaltkorrosion
I50 7-8 Spaltkorrosion

150 8-9 Schwache Spaltkorrosion

150 0 - 10,3 null




SCHWEFELSAURE

Bei Raumtemperatur kann Titan in Lésungen reiner
Schwefelsiure nur bei Konzentrationen bis zu ca. $9%
verwendet werden, bei 0°C ist es aber gegen Siurekon-
zentrationen bis zu 209, bestindig. Mit steigender Teimn-
peratur steigt auch der Korrosionsabtrag und erreicht in
ciner 1%igen Losung der Siure bei Siedetemperatur so
hohe Werte wie 9 mm/Jahr. Bei Raumtemperatur zeigt
der Korrosionsabtrag des Metalls einen linearen Anstieg in
Konzentrationen bis zu ca. 20%; bei dieser Konzentration
betrigt der Abtrag ctwa 0,5 mm/Jahr.

Dic Kurve des Korrosionsabtrags erreicht bei 409%iger
Konzentration ein Maximum, sinkt bei 60%, wesentlich ab
und steigt bei 809, zu einem schr hohen Wert an. Das
Durchblasen von Luft oder Stickstoff durch die Losung hat
bei Raumtemperatur nur geringen EinfluB auf dic Kor-
rosion, bei hoheren Temperaturen hingegen steigt die
Korrosion in nicht-beliifteten Losungen katastrophal an.
Das Verhalten von Titan in Schwefelsiure wird in den
Tabellen 8 bis 10 und den Abbildungen 7 und 8 dargestellt.
Obwohl Titan in reinen Schwefelsiurcldsungen kor-
rodieren kann, wird seine Korrosionsbestindigkeit durch
die Anwesenheit verhiltnismifig kleiner Mengen von
Oxydationsmitteln oder Schwermetallionen wesentlich
erhoht. Salze der hoheren Wertigkeitsstufen von Kupfer
und Eisen, ferner Chromationen, Mangandioxid, Sal-
petersiure und Chlor als Zusitze zu Schwefelsiureldsungen
erweisen sich als giinstig fiir die Korrosionsbestindigkeit
des Titans. Die Anwesenheit von 0,25% Kupfersulfat in
30%iger Schwefelsiure z.B. setzt den Korrosionsabtrag von
einem vollig unannehmbaren Wert auf unter 0,13 mm [Jahr
herab. Ebenso zcigt Titan in luftfreier Schwefelsiure von
1%, $%, 10% und 209, bei 190°C eine Korrosion von

40 mm/Jahr und dariiber; bei Sittigung dieser Losungen
mit Chlor verringert sich dic Korrosion auf Werte unter
0,025 mm/Jahr in 1%iger und 5%iger Siure, auf 0,05 mm/
Jahr in 10%jgen und 0,3 mm/Jahr in 20%jigen Siureldsun-
gen. Vorausgesetzt, dall mehr als eine gewisse Mini-
malmenge des Inhibitors in einer bestimmten Siureldsung
vorhanden ist, tritt Passivierung cin. Es ist verstindlich da8
die erforderliche Menge von der Siurekonzentration und
~temperatur abhingt, man fand jedoch, dall bereits
0,025Y% Eisen (IIT)-sulfat ausreichten, um die Titankorrosion
in gewissen Schwefelsiureldsungen auf einen annchmbaren
Wert zu reduzieren.

Die Theorie der passivierenden Wirkung von Oxydations-
mitteln auf die Titankorrosion in nichtoxydierenden
Siuren wird in cinem anderen Abschnitt besprochen. Ein
anderes Verfahren, durch das der Korrosionsangriff von
Schwefelsiure auf Titan wesentlich verringert werden kann,
ist die anodische Passivierungsmethode. Sie besteht im
Grunde darin, dal das Titan an den positiven Pol einer
Gleichstromquelle angeschlossen  und  eine  Spannung
zwischen 1,5 und 12 V angelegt wird. Der Oxidfilm wird
hierdurch verstirkt, und das Metall hilt den korrosiven
Angriff von Schwefelsiure bis zu 609, bei Temperaturen
bis zu 90°C aus. Das allgemeine Prinzip der anodischen
Passivierung wird spiter behandelt.

Die Titan/Palladium-Legierung ist in reinen
Schwefelsiureldsungen  wesentlich  bestindiger als un-
legiertes Titan, und fiir den Einsatz in einer 4%igen
Schwefelsiurelosung bei  Siedetemperatur, in 10%iger
Losung bei 70°C oder in 25%iger Losung bei Raum-
temperatur geeignet.

Tabelle 8. Bestindigkeit von Titan gegeniiber Schwefelsiureldsungen (natiirliche Beliiftung)

Konzentration 9 Temperatur °C Korrosion mm/Jahr

T Raumtemp. 0,0025
I 60 0,008
T Siedetenip. 9
2 60 0,008
3 Raumtemp. 0,003
3 60 0,013
4 60 1,7
3 Raumtemp. 0,0025-0,2 (Grenzpassivitit)
b 60 4,8
$ Siedetemp. 24

10 Raumtemp. 0,25

40 Raumtemp. 1,8

60 Raumtemp. 0,6

8o Raumtemp. 15




Tabelle 9. Bestindigkeit von Titan gegeniiber Schwefelsiurelosungen (Durchblasen von Luft und Stickstoff)

Konzentration Y,

Temperatur °C

Korrosion mm /_]ahr

Durchblasen von Luft

Durchblasen von Stickstoff

1 Siedetemp. 10,6 7,2
2 100 18,7 16,6
3 100 23,4 21
4 100 21,3 23,6
100 20,6 20,8
o 35 3.8 3,7
20 35 2,3 1.5
40 35 8,7 6,7
60 25 1,09 0,7
8o 35 36,6 41,6

Tabelle 10. Wirkung von Oxydationsmitteln oder Schwermetallionen auf die Titankorrosion in Schwefel-

saurelosungen
Zusatz Schwefelsiure-konzentration %, Temperatur °C Korrosion mm/Jahr
0,25% Kupfersulfat S 95 null
0,5% Kupfersulfat 5 95 0,010
0,1%, Kupfersulfat 3 95 0,010
0,25% Kupfersulfat 30 37 0,06
0,25% Kupfersulfat 30 95 0,09
0,5% Kupfersulfat 30 37 0,06
1,0% Kupfersulfat 65 38 0,08
Eisen (III)-sulfat, 2 g/l 10 Siedetemp. 0,13
Fe 16 g/l 20 Siedetemp. 0,13
7-8%, Eisen (II)-sulfat 17 60 0,13
0,5% CrO, 3 95 null
05,% CrO, 30 95 null
5% MnO, 40 Raumtemp. 0,015
Ti (IV)-ionen, 4,8 g/l 40 100 passiv
10% Salpetersaiire 90 Raumtemp. 0,46
309%, Salpetcrsiiurc 70 Raumtemp. 0,63
70% Salpetersiure 30 Raumtemp. 0,10
90%, Salpetersiure 10 Raumtemp. null
90%, Salpctersiure 10 65 0,010
Gestittigt mit Chlor 45 Raumtemp. 0,0025
62 Raumtemp. 0,00T5
10 190 0,05
20 190 0,33




SALZSAURE

Salzsiure ist eine nichtoxydierende Siure und deshalb
ist Titan gegeniiber einer Korrosion ihrer Ldsungen nur
miBig bestindig. Der Korrosionsabtrag steigt mit steigen-
der Temperatur und Konzentration ziemlich gleichmifig
an, Maximalwerte der Korrosionskurve wie bei Schwefel-
siure sind jedoch nicht zu verzeichnen. Das Metall ist
normalerweise zum Einsatz in 7,5%iger Salzsiure bei
Raumtemperatur, in 3%;iger bei 60°C und in }%iger bei
100°C geeignet. Das Durchblasen der Lésung mit Stickstoff
verursacht eine verstirkte Korrosion bei niedrigeren Siure-
konzentrationen, aber — verglichen mit luftdurchblasenen
Losungen — cine geringere Korrosion bei Konzentrationen
tiber 109,

Der Zusatz von Oxydationsmitteln wic  Chlor, Sal-
petersiure, Natriumhypochlorit und Chromationen sctzt
den Korrosionsabtrag des Titans in Salzsiureldsungen
wesentlich herab, und kann das Metall oft fiir Bedingungen
geeignet machen, unter denen es sonst stark korrodiert
wiirde. Dies gilt auch, wenn Kupfer oder Eisen mit hohen
Wertigkeitsstufen in der Losung anwesend sind. Titan




Tabelle 11. Bestindigkeit von Titan gegeniiber Salzsiurelosungen (beliiftet)

Konzentration %, Temperatur “C Korrosion mm/Jahr
0,5 35 0,001
0,5 100 0,009
I 35 0,003
I 60 0,004
I 100 0,46
2 60 0,016
2 100 6,9
5 35 0,009
5 60 1,07
7.5 35 0,28

10 35 1,07
10 60 6,8
IS 35 2,4
20 35 4,4
37 35 L5

Tabelle 12. Bestindigkeit von Titan gegeniiber Salzsiureldsungen (Durchblasen von Stickstoff)

Konzentration %, Temperatur °C Korrosion mm/Jahr
[ 35 0,003
. 0,0025-2,0

' Sicdetemp. (Grcnzpassjivitiit)
3 35 0,13
3 Sicdetemp. 6,1
5 35 0,28
755 35 0,48

10 35 0,76

15 35 1,65

20 3s 3,175




zeigt in Eisen (III)- und Kupfer (II)-chloridlésungen eine
ausgezeichnete Korrosionsbestindigkeit, auch wenn ziem-
lich groBe Mengen freier Salzsiure vorhanden sind. Eine
so kleine Menge wie 0,05% Kupfer (II)-ionen reduzieren
den Korrosionsabtrag in siedender Salzsiure von 1o mm/
Jahr — einem unannehmbaren Wert — auf etwa 0,005 mm/
Jahe.

Passivierung in Salzsiure kann auch erzielt werden, wenn
Ionen des 4-wertigen Titans anwesend sind. Bei Anwesen-
heit von 1 g/l Titan (IV)-ionen wird die Korrosion in
siedender 10%iger Salzsiure, und durch s,75 g/l Titan
(IV)-ionen in siedender 20%iger Salzsiure auf einen
vernachlissighbaren Wert verringert.

Wie in Schwefelsiure und anderen reduzierenden
Siuren kann Titan auch in Salzsiure durch anodische
Passivierung geschiitzt werden. Nach Anlegen einer Span-
nung von 1,7 V z.B. verringert sich der Korrosionsabtrag
von Titan in konzentrierter Salzsiure bei 60°C auf 0,06
mm/Jahr, also um einen Faktor, der 2080-mal kleiner ist als
der entsprechende Wert ohne Passivierung. In der Praxis

erweist sich dic anodische Passivierung von Titananlagen
fir Salzsiure infolge der ziemlich niedrigen kritischen
Spannung von Titan in Salzsiure als etwas schwieriger als
bei anderen Losungen.

Die elektrochemische Kopplung von Titan an Edel-
metalle wirkt sich auf die Korrosionsbestindigkeit in
Salzsiure gleichfalls giinstig fir Titan aus, und dic Titan/
Palladium-Legierung bewihrt sich wesentlich besser in
Losungen dieser Art als das unlegierte Metall. Titan 260
kann normalerweise fiir den Einsatz in bis zu s%iger
Salzsiure bei Siedetemperatur, in 15%iger Salzsiure bei
60°C, und in 25%iger Salzsiure bei Raumtemperatur
empfohlen werden.

Die giinstige Auswirkung von Salpetersiure in Salz-
siureldsungen zeigt sich durch die gute Bestindigkeit des
Titans gegeniiber Konigswasser. In der Mischung von 1
Teil Salpetersiure/3 Teilen Salzsiure wird Titan bei Tem-
peraturen bis zu 60°C praktisch tiberhaupt nicht angegriffen,
obwohl bei héheren Temperaturen Korrosion erfolgen
kann.

Tabelle 13.

Wirkung von Oxydationsmitteln oder Schwermetallionen auf die Korrosion von Titan in

Salzsiurelosungen
Zusatz Salzsiu.rc— , Temperatur °C Korrosion mm/Jahr
konzentration %,
0,05%, CuSO, 5 40 0,04
5 95 0,09
1,09, CuSO, 5 40 0,03
5 95 0,09
0,05%, CuSO, S Siedctemp. 0,06
0,5%, CuSO, s Siedetemp. 0,08
0,05%, CuSO, 10 66 0,03
1,0%, CuSOy, o 66 0,017
0,05% CuSO, 10 Siedetemp. 0,28
0,5% CuSO, 10 Sicdetemp. 0,28
0,5% CrO, 3 95 0,025§
1,0%, CrOy 3 95 0,025
2,5% NaClO, 10 8o 0,01
5% NaClO, 10 80 0,008
1,0 g/l Titan (IV)-ionen 10 Siedctemp. null
5,76 ¢/l Titan (IV)-ionen 20 Sicdetemp. null
1,0%, HNO, 5 95 0,09
5,0% HNOg 5 95 0,025
3,0% HNO, 8.5 8o 0,05
5,0% HNO, 1 Siedetemp. 0,08
Konigswasser 1:3 HNO3:HCI Raumtemp. null
3o 0,86
Gesittigt mit Chlor 3 190 0,025
N 100 0,025
10 190 28,4
200 ppm Chlor 36 Raumtemp. 0,43




PHOSPHORSAURE

Das Korrosionsverhalten von Titan in Phosphorsiure-
l6sungen gleicht insofern dem in Salzsiure, als auch hier der
Korrosionsabtrag mit steigender Temperatur und Siure-
konzentration ziemlich gleichmiBig ansteigt. Maximal-
werte im Verlauf der Korrosionskurve, wie sic bel
Schwefelsiure vorkommen, treten hier nicht auf. Der
Korrosionsabtrag in Phosphorsiure ist jedoch geringer als
in Salzsiure, und Titan 1st fiir den Einsatz in beliifteten oder
nichtbeliifteten Lésungen bis zu einer Konzentration von
30%, bei 35°C gecignet. Ein Korrosionsabtrag von weniger
als 0,13 mm/Jahr wurde in 10%;iger Phosphorsiure bei
60°C und m 29%,iger bei 100°C beobachtet. In sicdenden
Losungen crfolgt eine wesentlich stirkere Korrosion als bei
100°C. In siedender 1%iger Phosphorsiure betrug der
Korrosionsabtrag 0,25 mm/Jahr und bei 10%iger Siurc
sticg er auf 9,6 mmJahr an.

Ebenso wie bei Schwefel- und Salzsiure wird dic Kor-
rosionsbestindigkeit des Titans durch die Anwesenheit

Tabelle 14. Bestindigkeit von Titan gegeniiber Phosphorsiurelosungen

Konzentration 9%, Temperatur “C Korrosion mm/Jahr
I 100 0,003
I Siedetemp. 0,25
2 100 null
2 Siedetemp. 0,86
3 100 0,99
) 35 06,0033
5 60 0,06
5 100 2,36
S Siedetemp. 3,5
10 35 0,003
10 60 0,09
10 100 5,00
20 35 0,015
20 60 0,33
20 100 17,4
30 33 0,018
30 60 1,50
30 100 26,4
40 35 0,33
50 35 0,46
60 35 0,56
70 35 0,66
80 35 0,74
85 35 0,76




von Oxydationsmitteln in Phosphorsiurelésungen verbes-
sert. So geringe Mengen wie 0,058% Eisen (IlI)-ionen
reduzieren die Korrosion in 50%iger Siure bei 60°C von
3,7 mm auf 0,15 mm/Jahr. Eine dhnliche Wirkung liBt
sich durch die Anwesenheit von 0,0025% Kupfer (II)-ionen
erzielen, und auch Silber- und Quecksilberionen wirken
sich ebenfalls giinstig aus. 3% Salpetersiure in einer
81%jigen Phosphorsiureldsung bei 90°C senken den Kor-
rosionsabtrag auf 0,38 mm/Jahr.

Anodische Passivierung von Titan mit einer iiberlagerten
Spannung von 2,7 V hat eine Verminderung des Kor-

rosionsabtrags in 60%iger Phosphorsiure bei 60°C um
einen Faktor 307 zur Folge. Bei 90°C wird eine Ver-
ringerung um einen Faktor 1oo erreicht.

Die Anwensenheit kleiner Mengen Palladium, entweder als
Zusatz zur Phosphorsiureldsung oder in Form einer Titan/
Palladium-Legicrung, reduziert die Korrosion schr wesent-
lich. Titan 260, ecine 0,15% Palladium enthaltende
Legierung, korrodiert in siedender 10%iger Phosphorsiure
mit einem Abtrag von nur 0,15 mm/Jahr, verglichen mit
den 9,6 mm/Jahr des unlegierten Metalls.

Tabelle 15. Auswirkung von Oxydationsmitteln oder Schwermetallionen auf den Korrosionsabtrag von Titan

in Phosphorsaure

Phosphorsiure- . .

Zusatz k 1P 1015.1““0 Temperatur “C Korrosion mm/Jahr
onzentration %

0,05% Eisen (III)-ionen 50 60 0,15

0,0025%, Kupfer (Il)-ionen 50 60 0,18

0,059, Silberionen 50 60 0,13

0,10%, Quecksilber (II)-ionen 50 60 0,13

39 Salpetersiure 81 90 0,38

FLURSAURE In FluBsiure korrodiert Titan sehr schnell und wird fiir den

Einsatz in fluBsauren L&sungen, oder in Ldsungen, die
merkbare Mengen von Fluoridionen enthalten, nicht
empfohlen. Die Korrosionswerte schwanken zwischen
etwa 5o mm/Jahr in einer 0,04%igen FluBsiureldsung bei
Raumtemperatur und 50 000 mm/Jahr in einer 48%igen
Losung. Fiir diese Reaktion stehen weder Inhibitoren zur
Verfiigung, noch wird der Korrosionsabtrag durch
anodische Passivierung merklich beeinfluBt.




VERSCHIEDENE ANORGANISCHE
SAUREN

Titan zeigt in zahlreichen anorganischen Siureldsungen eine
ausgezeichnete Bestindigkeit. Der Korrosionsabtrag in
sicdender, 109%jiger Borsiure kann z.B. vernachlissigt
werden. Der Korrosionsabtrag in 50%jiger Chromsiure bei
82°C betrigt nur 0,025 mm/Jahr, und in schwefliger Siure
bei Raumtemperatur 0,0005 mm/Jahr. Die Bestindigkeit
des Titans gegeniiber Jodwasserstoff- und Bromwasser-
stoffsiure ist wesentlich groBer als gegeniiber FluB- oder
Salzsiureldsungen. In siedender 10%iger Jodwasserstoff-
siure und in 40%iger Bromwasserstoffsiure bei Raum-
temperatur ist die Korrosion gering.

Hohe Korrosionswerte treten in Siuren auf, die kom-
plexgebunde Fluorionen wie in Fluorobor- und Fluoro-
kicselsiure enthalten. Das Metall wird normalerweise fiir
eine Verwendung in diesen Losungen nicht empfohlen.

Tabelle 16. Bestindigkeit von Titan gegeniiber verschiedenen anorganischen Sauren

Siure Konzentration ¢, Temperatur “C Korrosien mm/Jahr
Borsiure gesittigt Raunitemp. null
10 Sicdetemp. null
Bromwasserstoft 40 Raumtemp. null
Chromsiure 10 Siedetemp. 0,0025
15 24 0,C0$
15 82 0,015
30,5 90 0,046
50 24 0,013
50 32 0,025
Fluoroborsiure §—20 crhohte Temp. schnell
Fluorokicselsiure 10 Raunitemp. 47,5
Jodwasscrstoft 10 Siedctemp. null
57 Raumtemp. 0,15
Schweflige Siure 6 Raumtemp. 0,000%
Sulfaminsiure 10 Siedctemp. 16




SAUREGEMISCHE

Sowohl in Mischungen von Schwefel- und Salpetersiure,
als auch in jenen von Salz- und Salpetersiure ist der Kor-
rosionsabtrag des Titans wesentlich geringer als in reincr
Schwefelsiure oder reiner Salzsiure. Im allgemeinen nimmt
die Korrosion mit steigender Temperatur und steigendem
Gehalt an Schwefel- bzw. Salzsiure zu. In Mischungen von
mindestens 10%, Schwefelsiure mit 909, Salpetersiure bei
60°C oder von 19%, Salzsiure mit 5%, Salpetersiure bei
Sicdetemperatur kann Titan jedoch noch eingesetzt werden.
Die Bestindigkeit gegeniiber Kénigswasser ist bei Raum-
temperatur gut, wird aber mit steigender Temperatur
geringer. Fiir Mischungen von Salpetersiure und FluBsiure
ist Titan nicht geeignet.

Tabelle 17. Korrosionsbestindigkeit von Titan in Schwefelsiure/Salpetersiure-Gemischen

Siaurckonzentration °f
- — - Temperatur “C Korrosion mm/Jahr
Schwefelsiure Salpctersiure

0 100 60 0,008

I 99 60 0,0023

5 95 60 0,005
10 00 Raumtemp. null
10 Q0 60 0,010
50 50 Raumtemp. 0,63
50 50 60 0,38
70 30 Raumtemp. 0,63
30 20 60 1,57
90 10 Raumtemp. 0,46
05 5 60 1,88
00 1 60 1,90

Tabelle 18. Korrosionsbestindigkeit von Titan in Salzsdure/Salpetersaure-Gemischen

Sidurckonzentration 9 . ]
- Temperatur “C Korrosion mum/Jahr

Salzsiure Salpetersiure

s T 40 null

5 S 40 0,02

5 5 95 0,03

s 70 40 null

5 10 95 0,18

8,5 3 8o 0,05

I 5 Siedetemp. 0,08
Kénigswasser 3:1 HCI : HNO, — Raumtemp. null

e 80 0,86




ALKALISCHE LOSUNGEN

Titan ist in gesittigten Losungen von Barium-, Calcium-,
Magnesium~ und Natriumhydroxiden bei Raumtempera-
tur inert und wird auch in 289%igem Ammoniumhydroxid
nicht korrodiert. Das Metall ist gegen siedende 10%ige
Kalilauge bestindig, mit hoherer Temperatur und Kon-
zentration steigt jedoch auch das AusmalB der Korrosion.
Gegeniiber Natronlauge ist es etwas widerstandsfihiger als
gegeniiber Kalilauge; die Korrosion in einer 73%igen
Natriumhydroxidlésung bei 130°C betrigt 0,18 mm/Jahr.
Wenn dic Temperatur aber auf 190°C erhdht wird,
tibersteigt der Korrosionsabtrag den Wert von 1 mm/Jahr.
Deshalb wird Titan fiir den Einsatz in siedenden, konzen-
trierten Ldsungen von Natrium- oder Kaliumhydroxid

nicht empfohlen.

Tabelle 19. Bestindigkeit von Titan gegeniiber alkalischen Losungen

Alkali Konzentration %, Temperatur °C Korrosion mm/Jahr
Ammoniumhydroxid 28 Raumtemp. 0,0025
Bariumhydroxid gesittigt Raumtemp. null
Calciumhydroxid gesittigt Raumtemp. null
gesiittigt Siedetemp. null
Kaliumhydroxid 10 Siedetemp. 0,13
25 Siedetemp. 0,3
50 Raumtemp. 0,010
50 Siedetemp. 2,7
139% Kaliumhydroxid
+ 139, Kaliumchlorid 29 null
Magnesiumhydroxid gesiittigt Raumtemp. null
Natriumhydroxid 10 Sicdetemp. 0,02
28 Raumtemp. 0,0025
40 8o 0,13
50 38 - 57 0,00025§-0,013
50 60 0,013
73 130 0,18
5073 190 1,00
gesittigt Raumtemp. null
109% Natriumhydroxid
+ 15%, Natriumchlorid 82 null
50% Natriumhydroxid
- freies Chlor 38 0,023
60%, Natriumhydroxid + 29, Natriumhypochlorit
+ Spuren Ammoniak 129 null




SALZE

Titan ist gegen Korrosion in den meisten anorganischen
Salzlésungen - oft bei hohen Konzentrationen und erhhten
Temperaturen — entweder vollig immun oder duBerst
bestindig. In Tabelle 20 sind Hinweise auf sein Verhalten
zusammengefaBt, jedoch ohne Angaben tiber anorganische
Chloridlésungen, die in einem anderen Abschnitt behandelt
werden.

Tabelle 20. Bestindigkeit von Titan gegeniiber anorganischen Salzlosungen

Salz Konzentration %, Temperatur °C Korrosion mm/Jahr
Aluminiumnitrat gesittigt Raumtemp. 0,015
Aluminiumsulfat 6,5 71 0,005
gesittigt Raumtemp. null
Ammoniumbikarbonat 50 100 null
Ammoniumchlorat 30 o) 0,002
Ammoniumkarbamat 50 Siedetemp. null
Ammoniumnitrat 28 Siedetemp. null
Ammoniumperchlorat 20 85 null
Ammoniumphosphat 10 Raumtemp. null
Ammoniunsulfat 10 100 null
10 Sicdetemp. null
Bariumkarbonat gesittigt Raumtemp. null
Bariumnitrat 10 Raumtemp. null
Calciumkarbonat gesittigt Sicdetemp. null
Calciumhypochlorat 6 100 0,0013
Calciumsulfat (Gips) gesittigt 60 null
Eisen (IT)-sulfat 10 Raumtemp. null
Eisen (I)-sulfat gesittigt Raumtemp. null
Kaliumbromid gesittigt Raumtemp. null
Kaliumdichromat gesittigt Raumtemp. null
Kaliumhexacyanoferrat (III) gesittigt Raunitemp. null
Kaliumjodid gesittigt Raumtemp. null
Kaliumpermanganat gesittigt Raumtemp. null
Kaliumsulfat 10 Raumtemp. null

( Fortsetzung ndchste Seite)



Tabelle 20 - Fortsetzung

Bestindigkeit von Titan gegeniiber anoganischen Salzlssungen

Salz Konzentration %, Temperatur °C Korroston mm/Jahr
Kupfernitrat gesittigt Raumtemp. null
Kupfersulfat 50 Siedetemp. null
Kupfer(II)-cyanid gesittigt Raumetmp. null
Magnesiumsulfat (Bittersalz) oesittigt Raumtemp. null
Natriumbisulfat 10 65 .33
10 Siedetemp. 20.3

Natriumbisultit 25 Sicdetemp. null
Natriumchlorat gesiittigt Raumtemp. null
Natriumeyanid gesittigt Raumtemp. null
Natriumdichromat gesittigt Raumtemp. null
Natriumkarbonat 25 Siedetemp. null
Natriummnitrat gesittigt Raumtemp. null
Natriumnitrit gosittigt Raumtemp. null
Natriumphosphat gesittigt Raumtemp. null
Natriumsilikat 25 Sicdetemp. null
Natriumsulfat 20 Siedetenip. null
Natriumsulfid 10 Siedetemp. 0,025
Natrivmsulfit oesittigt Siedetemp. null
Nickelnitrat 50 Raumtemp. null
Nickelsulfamat 50 Sicdetemp. < 0,012
Quecksilbereyanid gesdttigt Raumtemp. null
Silbernitrat 50 Raumtemp. null
Zinksulfat gesittigt Raumtemp. null




ORGANISCHE VERBINDUNGEN

ORGANISCHE SAUREN, SUBSTITUIERTE
SAUREN UND SAUREANHYDRIDE

Titan besitzt eine ausgezeichnete Bestindigkeit gegen Kor-
rosion in allen organischen Siuren mit Ausnahme von
Ameisensiure, Oxalsiure und bestimmten Konzentrationen
von Zitronensiure. In Essigsiure z.B. tritt in Konzentra-
tionen bis zu 99,5% und bei Temperaturen bis zum
Siedepunkt keine Korrosion ein, und Titan ist auBerdem
gegen Adipin-, Butter-, Milch-, Malein-, Apfel-, Stearin-,
Bernstein-, Gerb- und Weinsiure vollkommen bestindig.
Titan wird in wilrigen Losungen von Terephthalsiure bei
Temperaturen bis zu 225°C nicht korrodiert.

Bei Titan in Ameisensiure besteht bei Konzentrationen
tiber etwa 10%, cin Zustand der Grenzpassivitit. Der Kor-
rosionsabtrag scheint von der Menge des zum Wiederauf-
bau des Oxidfilms zur Verfiigung stehenden Sauerstoffs
abzuhingen. Bei Beliiftung der Losung bildet sich ein
dauverhafter Oxidfilm auf der Metalloberfliche, und die
Korrosion ist gering, da die Geschwindigkeit, mit der sich
der Film bildet, hoher ist als die der Auflésung durch die
Siure. Wenn die Sauerstoffmenge in der Nihe der Metall-
oberfliche verringert ist, dann 18st sich das Oxid schneller
als es neugebildet werden kann, und das Metall ist demnach
der Korrosion durch die Siure ausgesetzt. Wenn daher der
Kortrosionsabtrag in beliifteter 50%iger Ameisensiure bei
100°C nur 0,001 mm/Jahr betrigt, kann sie in der gleichen,
nichtbeliifteten Losung bis auf 7,6 mm/Jahr ansteigen.

Im allgemeinen besitzt die Titan/Palladium-Legierung
Titan 260 eine bessere Korrosionsbestindigkeit als un-
legiertes Titan, und kann in nichtbeliifteten Losungen bis
zu einer Konzentration von mindestens 509, eingesetzt
werden. Die Bestindigkeit von ungeschiitztem Titan
gegeniiber Oxalsiure ist gering, und der Korrosionsabtrag

in einer 0,5%igen Losung bei 60°C belduft sich auf 2,39
mm/Jahr. Wie bei anderen nichtoxydierenden Siuren
jedoch kann der Schutz des Titans durch die Anwesenheit
von Schwermetallionen in der Ldsung, oder durch
anodische Passivierung, erreicht werden. Eine so kleine
Menge wie 0,0025%, Eisen (IIT)- oder Kupfer (II)-ionen in
5%iger Oxalsiure bei 60°C verringert den Korrosions-
abtrag des Titans von 3,9 mm/Jahr auf etwa 0,05 mm /Jabr.
Ebenso kann die Korrosion in 25%iger Oxalsiure bei 90°C
durch Anlegen einer Anodenspannung von 1,5 V um cinen
Faktor von 1000 auf 0,025 mm/Jahr herabgesetzt werden.
In allen Lésungen von Zitronensiure verhilt sich Titan im
allgemeinen zufriedenstellend, mit Ausnahme jener Fille,
in denen beliiftete Losungen mit hohen Siurekonzentra-
tionen bei hohen Tempcraturen vorliegen. Titan 260 ist in
Zitronensiureldsungen ctwas  korrosionsbestindiger  als
unlegiertes Titan, und wird in ciner s0%igen Losung bei
Siedetemperatur nicht angegriffen.

SUBSTITUIERTE ORGANISCHE SAUREN
Sowohl gegeniiber hochkonzentrierter Monochlor-  als
auch gegeniiber Dichloressigsiure ist Titan selbst bei
hoheren Temperaturen bestindig. Es liegen allerdings
Anzeichen dafiir vor, daB in wasserfreier Monochlores~
sigsiure bei Temperaturen um 125°C Korrosion stattfinden
kann, wenn die Titanoberfliche durch kleine Kupfer- oder
Eisenteilchen verunreinigt ist. Fiir Titanapparate, die in
diesen Losungen bei niedrigem Wassergehalt und hohen
Temperaturen eingesetzt werden, ist es daher unerliBlich,
Oberflichenkontamination zu vermeiden.

Fiir Verwendung in Trichloressigsiure ist Titan nicht
geeignet, da in Losungen dieser Art bei hohen Tempera-
turen Korrosionswerte von ca. 12,7 mm/Jahr auftreten.




Tabelle 21. Bestindigkeit von Titan gegeniiber organischen Siuren

Siure Konzentration 9, Temperatur “C Korrosion mm/Jahr
Adipinsiure 67 240 null
Amcisensiure (beliiftet) 25 100 0,001
50 100 0,001
90 100 0,0013
Ameisensiure (nichtbeliiftet) T0 Siedetemp. null
25 Siedetemp. 2,4
50 Siedetemp. 7,6
Apfelsiure + Maleinsiure - Fumarsiure — 200 0,06
Bernsteinsiure 100 185 null
Benzoesiure gesittigt Raumtemp. null
Buttersiure 100 Raumtemp. null
Essigsiurc 99 Siedetemp. 0,0025
Gerbsiure 2 100 null
Milchsiure 50 100 0,008
100 Siedetemp. 0,008
Oxalsiure 0,5 60 2,30
1 3 0,15
i 6o 4,5
i 100 21,0
5 35 0,13
10 60 11,4
Propionsiurc Dampf 190 schnell
Stearinsiure 100 180 0,0025
Terephthalsiurc 77 225 null
Weinsiure 50 100 0,013
Zitronensiure (natiirliche Beliiftung) 50 35 null
50 60 0,0002
50 100 0,0013
Zitronensiure (beliiftet) 50 100 0,002
50 Siedetemp. 0,13-1,3
62 150 korrodiert

Tabelle 22. Bestindigkeit von Titan gegeniiber substituierten organischen Siuren

Sdure Konzentration %, Temperatur °C Korrosion mm/Jahr
Dichloressigsiure 100 100 < 0,013

100 Sicdetemp. 0,007
Monochloressigsiure 30 80 0,02

100 Sicdetemp. < 0,013
Oxyessigsiure — 40 0,002

Trichloressigsiure 100 Sicdetemp. 14,55




KOHLENWASSERSTOFFE UND
SUBSTITUIERTE KOHLENWASSERSTOFFE
Die Korrosionsbestindigkcit von Titan in Kohlenwasser-
stoffen ist ausgezeichnet, und bleibt in viclen Fillen auch
erhalten, wenn sich Verunreinigungen wie Siuren oder
Chloride in der Losung befinden. Zum Beispicl findet in
Benzol mit Spuren von Salzsiure und Natriumchlorid und in
Cydohexan mit Spuren von Amecisensiure keine Korrosion
statt. Ebenso gute Bestindigkeit zeigt Titan in chlorierten
Kohlenwasserstoffen  wic  Trichlorithylen, Tetrachlor-

kohlenstoff und Chloroform.

Tabelle 23. Bestindigkeit von Titan gegeniiber Kohlenwasserstoffen und substituierten Kohlenwasserstoffen

Verbindung Konzentration 9, Temperatur °C Korrosion mm/Jahr
Athylendichlorid 100 Siedetemyp. 0,00§-0,13
Benzol fiissig Raumtemp. null
Benzol + Spuren HCI, NaCl Dampf u. fliissig 80 0,005
Benzylbromid 100 Sicdetemp. schnelle Auflssung
Chloroform Dampf u. fliissig Siedetemp. 0,00025
Cyclohexan 4~ Spuren Ameisensiure — 150 0,0025
Tetrachlorithan 100 Siedetemp. 0,0005-0,13
Tetrachlorithylen 100 Siedetemp. 0,00005-0,13
Tetrachlorkohlenstoff 99 Siedetemp. 0,0045

fliissig Siedetemp. null

Dampf Siedetemp. null
Trichlorithylen 99 Siedctemp. 0,0025-0,13




ALKOHOLE, ALDEHYDE UND KETONE

Titan wird in Aldehyden, Ketonen und allen Alkoholen
mit Ausnahme von Methylalkohol praktisch nicht ange-
griffen. Unter mechanischer Spannung stechende Titanteile
zeigten SpannungsriBlkorrosion wenn sie kleine Mengen
Chloride oder Bromide enthaltendem Methylalkohol
ausgesetzt wurden. Die Verunreinigungsmenge, die aus-
reicht, um Korrosion dieser Art hervorzurufen, kann bei
nur 50 ppm liegen — cine Konzentration, die in technisch
reinem Methylalkohol vorhanden sein kann. Die Neigung
des Titans zu Spannungsriikorrosion in Methylalkohol,
das Chlorid enthilt, scheint durch die Anwesenheit von ca.
2%, Wasser vollkommen zu verschwinden. In keinem der
hoheren Alkohole fanden sich jemals Anzeichen von

Rifibildung.

Tabelle 24. Bestindigkeit von Titan gegeniiber Alkoholen und Aldehyden

Verbindung Konzentration 9%, Temperatur °C Korrosion mm/Jahr
Athylalkohol 95 Siedetemp. 0,013
Azetaldchyd 100 150 null
Formaldchyd 37 Siedetemp. 0,0025-0,13
Formaldehyd/Dimpfe 300 0,0025

Phenol gesittigt Raumtemp. 0,10

Tabelle 25. Bestindigkeit von Titan gegeniiber verschiedenen organischen Verbindungen

Verbindung Konzentration 9, Temperatur °C Korrosion mm/Jahr
Adipinsiurenitril Dampf 370 0,007
Adipinsiurenitril -~ Chlorbenzol — — 0,0025
Anilinhvdrochlorid s 100 null

20 100 null

Glyzerin — Raumtenip. null




GASE

SAUERSTOFF

Im allgemeinen diirfen Titananlagen nur dann in Gasatmos-
phiren mit einem hohen Anteil Sauerstoff verwendet
werden, wenn Schutz gegen Abreiben und Aufprall
gewihtleistet ist. Der Grund hierfiir liegt darin, dafl bei
Kontakt ciner soeben freigelegten Titanoberfliche mit
Sauerstoffgemischen eine Reaktion stattfindet, die Entziin~
dung des Titans verursachen kann.

Die Wahrscheinlichkeit dieser Reaktion hingt vom
Sauerstoffgehalt und vom Druck des Gemisches ab: je
niedriger der Sauerstoffgehalt desto hoher ist der fiir die
Entziindung erforderliche Druck. In reinem Sauerstoff
unter statischen Bedingungen z.B. ist ein Druck von etwa
2 atii nétig; bei Verdiinnung des Sauerstoffs mit Gasen wie
Helium oder Dampf sind fiir die Reaktion hhere Driicke
erforderlich, und bei Sauerstoff konzentrationen von
weniger als 47% ist keine Entziindung moglich. Die
Ziindgrenzen fiir Titan in Sauerstoffatmosphiren scheinen
durch das Verhiltnis von Metalloberfliche zu Volumen
oder durch Temperaturen bis zu 300°C nicht beeinflut zu
werden.

Unter dynamischen Bedingungen, wenn Gas iiber die
Titanoberfliche strémt, ist die Reaktion wahrscheinlicher,
aber selbst dann kann Titan verwendet werden, wenn der
Sauerstoffgehalt der Mischung unter 359, liegt. In der Luft,
deren Sauerstoffgehalt wesentlich niedriger ist, ergeben sich
demnach keinerlei Korrosionsprobleme. Ziindung ist in
Wasser nicht «selbstunterhaltend», und die Reaktion tritt
in wilriger Ldsung niemals auf, sie kann jedoch im
Dampfraum iiber der Losung stattfinden, wenn dort die
erforderlichen Vorbedingungen geschaffen sind.

Wenn Titan irgendwelchen sauerstoffhaltigen Atmos-
phiren bei mehr als ca. 500°C ausgesetzt wird, fithrt dies
zur langsamen Absorption des Sauerstoffs durch das Metall
und zur Versprodung.

WASSERSTOFF

Das Verhalten des Titans in Wasserstoff-Atmosphiren ist
in gewisser Hinsicht dem in Sauerstoff und Stickstoff
dhnlich, da alle drei Gase unter bestimmten Umstinden mit
Titan reagieren und Sprédigkeit verursachen kénnen. Eine
Woasserstoffabsorption in  Mengen iiber 9o-150 ppm
verursacht einen Hydrid-Niederschlag, Versprédung und
spiter Bruch unter Belastung.

Es ist bekannt, daf3 Titan mit Wasserstoff bei Temperaturen
um und iiber 450°C reagiert, wihrend es gegen fliissigen
Wasserstoff bei niedrigen Temperaturen véllig bestindig
ist. Zwischen Raumtemperatur und 400°C ist das Verhalten
von Titan in Wasserstoff unberechenbar. Zu den Faktoren,
die ecine Reaktion bei diesen Temperaturen foérdern,
gehoren eine oxidfreie Oberfliche, Belastung, nadel-
formige Mikrostruktur und Steigerung von Temperatur
und Druck. Auch Oberflichenverunreinigungen mit Eisen
steigern die Korrosionsbereitschaft, und es liegen Beweise
dafiir vor, daBB SchweiBnihte und die erwirmten Rand-
zonen cher dazu neigen, mit gasférmigem Wasserstoff zu
reagieren, als das Muttermetall.

Der Aspekt der Oberflichenverunreinigung durch Eisen
wird in einem spiteren Abschnitt genaver besprochen. Bei
Abwesenheit irgendwelcher Sonderfaktoren und vor-
ausgesetzt, dall der Oxidfilm intakt bleibt, kommt es kaum
vor, dal Wasserstoff den Oxidfilm bei Temperaturen unter
450°C durchdringt.

CHLOR

Gegen nasses Chlorgas mit einem Wassergehalt von iiber
ca. 0,015%, ist Titan vollkommen bestindig, wird aber von
trockenem Gas schnell angegriffen. Dieser Umstand wird
auf Seite 12 genauer besprochen.




AMMONIAK

Normalerweise wird Titan von Ammoniak in der Luft
nicht angegriffen, obwohl bei ziemlich hohen Tempera-
turen Korrosion cintreten kann. In Kompressoranlagen fiir
dic Ammoniaksynthese wurde Titan verwendet.

SCHWEFELWASSERSTOFF UND
SCHWEFELDIOXID

Gegen feuchtes Schwefeldioxid- und feuchtes Schwefel-
wasserstoffgas ist Titan Dbestindig. Dies gilt auch fiir
verunreinigte natlirliche Wisser mit ziemlich hohem Gehalt
an Schwefelwasserstoft.

Prallbleche und Gas-Skrubber aus Titan haben sich iiberall
dort ausgezeichnet bewihrt, wo Brackwasser zum Kiihlen
und Reinigen von Schwefeldioxid fiir die Weiterverarbei-
tung zu Schwefelsiure verwendet wird.

INDUSTRIELLE ABGASE

Wenn Titan Industric- oder Seeluft ausgesetzt wird,
erfolgt praktisch keine feststcllbare Korrosion. Daucr-
priifungen zeigten Korrosionsgeschwindigkeiten weit unter
0,00025 mm/Jahr.

Tabelle 26. Bestindigkeit von Titan gegeniiber Ammoniak

Atmosphiire/Lésung Konzentration 9, Temperatur °C Korrosion mm/Jahr
Ammoniak, wasserfrei 100 40 <0,13
Ammoniak -+ 289, Harnstoft + 20,59, Wasser
+ 199, Kohlendioxid + Luft 32,2 180 0,07
Ammoniumbydroxid 28 Raumtemp. 0,0025

28 100 null

Tabelle 27. Bestindigkeit von Titan gegeniiber Schwelfelwasserstoff und Schwefeldioxid

Medium Konzentration %, Temperatur °C Korrosion mm/Jahr
Schwefeldioxid mit Wasser gesittigt — Raumtemp. <0,0025
Schwefeldioxid + Spuren Schwefelsiure 8 316 0,005

Mit Schwefeldioxid gesittigtes Wasser — Raumtemp. <0,13
Schwefclwasserstoff, mit Wasser gesittigt — Raumtemp. <0,13
Trockenes Schwefeldioxid 18 Raumtemp. null




KORROSIONSEIGENSCHAFTEN

DES TITANS

GALVANISCHE KORROSION

Bei der Konstruktion von Anlagen fiir die chemische
Industric kommt es vor allem darauf an, die galvanischen
Schiden zu beriicksichtigen, die durch den Kontakt
zwischen ungleichartigen Metallen entstehen kdnnen.
Wenn zwei Metalle in einem Elektrolyten gekoppelt
werden, neigt das weniger edle oder anodische Teil des
Paares normalerweise dazu, angegriffen zu werden. Das
AusmaBl der Korrosion hingt von der Differenz der
Elcktrodenspannung zwischen den beiden Metallen und
auBerdem vom Flichenverhiltnis der Anode zur Kathode
ab. Titan unterscheidet sich insofern von den meisten
Metallen, als seine Elektrodenspannung zum Ansteigen
neigt, und der Korrosionsabtrag sich eher verringert als
erhoht, wenn es in einer zersetzenden Losung an ein edleres
Metall gekoppelt wird.

Bei Kontakt mit anderen Metallen in Umgebungen wie
z.B. Seewasser — in dem Titan eine gute Korrosions-
bestindigkeit besitzt - gewihrleistet sein Edelmetall-
charakter mit dem Oberflichenoxidfilm, daB es der
kathodische Teil des Paares ist; das heiBit, dal es durch die
Kopplung keinen stirkeren Korrosionsangriff erleidet, und
daB eher verstirkte Korrosion des ungleichartigen Metalls
auftreten konnte.

Eine hnliche Situation herrscht in niedrigen Konzentra-
tionen nichtoxydierender Siuren wie z.B. Schwefel- oder
Salzsiure. In beiden Medien neigt die Kopplung an Titan
dazu, die Korrosion von Blei, Zinn, Kupfer und «Monel»-
Metall zu beschleunigen, wihrend der Korrosionsabtrag
des Titans nicht beeinfluBt wird. Im Widerspruch dazu
steht das Verhalten, wenn Titan und FluBstahl (in Kontakt)
in Salzsiure cingetaucht werden. Der Siurcangriff auf den
FluBstahl hat hier eine Wasscrstoffentwicklung zur Folge.
Das naszierende Gas wird auf der Titanoberfliche erzeugt.
Dic Passivitit des Oxidfilms wird durch den Wasserstoff
zerstdrt, was nicht nur Sprédewerden, sondern auch sehr
starke Korrosion verursacht. Eine ihnliche Reaktion ist bei
Titan-Aluminium-Paaren in hoheren Konzentrationen von
Schwefelsiure festzustellen. Andererseits verringert der
Kontakt mit rostfreiem Stahl in schwefelsauren Losungen
den Korrosionsangriff auf das Titan, wahrscheinlich durch
einen anodischen Passivierungsmechanismus. In Fillen
dieser Art kann die gesamte &rtliche und galvanische Kor-
rosion des Titans unter dem Normalwert liegen.




SPALTKORROSION

Dic meisten Metalle erleiden in Spalten, die sich zwischen
ihnen selbst und anderen metallischen oder nichtmetal-
lischen Werkstoffen bilden, verstirkte Korrosion. Der
Grund fiir dieses Sonderverhalten liegt darin, daB infolge
verringerter Losungszirkulation entweder die Wirkung von
Konzentrationsunterschieden oder von Beliiftungsdifferen-
zen innerhalb des Spaltes auftritt. Dies kann zu einem
Unterschied der Elektrodenspannung zwischen dem Metall
im Spalt und dem auBen befindlichen fithren, wo freie
Losungszirkulation mdglich ist. Zwischen den beiden
Zonen kann sodann eine galvanische Reaktion auftreten.
Titan ist gegen diesc Form des Angriffs besonders bestindig
und wird nur unter ganz bestimmten Umstinden in
Mitleidenschaft gezogen. Zum Beispiel wurde bei ciner
Verwendung in nassem Chlorgas von Korrosionen berich-
tet; die Bemiihungen aber, dies im Laboratorium zu wieder-
holen, waren weitgehendst crfolglos. Korrosionen dieser
Art wurden der Tatsache zugeschricben, daf3 in Spalten, in
denen das Verhiltnis von Metallfliche zum Gasvolumen
hoch ist, ein langsamer Wasserentzug des Chlors auftreten
kann. Wenn der Feuchtigkeitsgehalt des Gases unter den fiir
die Titan-Passivierung kritischen Wert sinkt, kann schnelle
Korrosion stattfinden, und die allmihliche Anreicherung
von sauren Korrosionsprodukten neigt dazu, den Angriff
an diesen Stellen noch zu beschleunigen. Unter Wirme-
libergangsbedingungen in Kochsalzsole bei Tempera-
turen um 150°C ist eine Spaltkorrosion ebenfalls moglich,
nur ist hier der pH-Wert der Ldsung ausschlaggebend.
Bei pH-Werten iiber 9 ergeben sich keinerlei Schwierig-
keiten.

Als Beweis fiir die gute Bestindigkeit von Titan gegen
Spaltkorrosion mag die Tatsache dienen, dafl von nahezu

2000 Titanprobestiicken, die eincr groflen Viclfalt von
Einfliissen ausgesetzt wurden, weniger als 0,19, irgendeine
Form dicser Korrosion zeigten.

Bei Titan scheinen Form und GréBc des Spaltes ausschlag-
gebende Bedeutung fiir das Korrosionsverhalten  zu
haben. Wenn dic beiden Oberflichen zu nahe aneinander
liegen, werden sie entweder vom korrosiven Medium nicht
benetzt, oder ~ wenn sie anfangs benetzt wurden ~ wird
der FluB des Mediums cingeschrinkt, und die Korrosion
erstickt, bevor noch der Oxidfilm beschidigt ist. Wenn die
Oberflichen zu weit voneinander liegen, erfolgt dic
Saucrstoffdiffusion schncll genug, um das Metall zu passi-
vieren.

Abgeschen vom Korrosionsangriff infolge des Metall-an-
Metall-Kontaktes bestcht auch die Moglichkeit der Korro-
sion in Spalten zwischen Metallen und nichtmetallischen
Dichtungen. Obwohl unter diesen Bedingungen eine
Korrosion von Titan auftreten kann, scheint das diesbeziig-
liche Verhalten ausschlieBlich von den Abmessungen des
Spaltes abzuhingen, ohne von den Zersetzungsprodukten
des Dichtungsmaterials beeinfluBt zu werden.

Es wurde nachgewiesen, daBl die Verwendung von Titan
260 die Gefahr der Spaltkorrosion in Salzsolen sehr
wesentlich verringert; bei einfachen Eintauchpriifungen in
einer 3%igen Kochsalzlésung bei 250°C trat keine Korro-
sion auf. Unter Wirmetibergangsbedingungen liegt dic
Grenztemperatur bei 170°C. Eine dhnliche Erhdhung der
Bestindigkeit 1iBt sich durch Uberzichen der Titanober-
fliche im Spalt mit einer duBerst diinnen Schicht cines
Edelmetalls wie z.B. Platin erzielen, das einen anodischen
Passivierungsvorgang herbeifiibrt.




SPANNUNGSRIBKORROSION

Unlegiertes Titan zeigt unter allen Umgebungseinfliissen
mit wenigen isolierten Ausnahmen ausgezeichnete Bestin-
digkeit gegen Spannungsrifikorrosion, und Ausfall im
Betrieb durch diese Art des Angriffs ist selten. Zum Beispiel
haben Versuche mit Titan, das mit 80%, seiner Zugfestigkeit
belastet und in Brackwasser gelegt wurde, keine Briiche
durch Versprédung gezeigt, und Messungen der Zugfes-
tigkeit nach dem Test crgaben die gleichen Resultate
wie vorher. Ebensowenig zeigten sich bei Beanspruchungen
zwischen 35 und 75% der Streckgrenze und Tiefencinsatz
in Seewasser keine Anzcichen von SpannungsriBkorro-
sion. Die einzigen Chemikalien, bei denen diese Art der
Korrosionswirkung auf unlegiertes Titan entdeckt werden
konnte, waren rote, rauchende Salpetersiure, gewisse
Methylalkohollsungen und, méglicherweise, Salzsiure-
lssungen.

Die Neigung von unlegiertem Titan, in Salpetersiure durch
SpannungsriBkorrosion angegriffen zu werden, steigt mit

hoherem Gehalt an  Stickstoffdioxid und geringerem
Wassergehalt bis zu einem Maximalwert von etwa 20%
freiem Stickstoffdioxid in der wasserfreien Siure. Die
Anwesenheit von ca. 2%, Wasser eliminiert jede Gefahr der
SpannungsriBkorrosion in Salpetersiure fast vollstindig. In
Methylalkohol ist der Wassergehalt ausschlaggebend, bei
Anwesenheit von 2%, Wasser treten keine Risse auf. Bei
hoheren Alkoholen in der homologen Reihe wurde das
Phinomen niemals entdecke.

Oberflichenrisse in unlegiertem Titan, das 10%iger
Salzsiure unter Spannung ausgesetzt war, wurden hingegen
nachgewiesen. Der Mechanismus ist méglicherweise eine
durch Spannung geférderte Hydridausfillung auf Gleit-
flichen des Metalls, besonders in einer Ebene senkrecht
zur Richtung der aufgebrachten Spannung. In diesen
Fillen tritt Bruch durch Sprédigkeit auf. Wenn Span-
nungstiBkorrosion in Titan auftritt, ist sie gewohnlich
interkristalliner Art.

KORROSIONSDAUERBRUCH

Die Bestindigkeit von Titan gegeniiber Bruch durch
Ermiidung ist im Vergleich zu anderen Mectallen und
Legierungen gut. Unlegiertes Titan besitzt eine bestimmte
Ermiidungsgrenze in Luft, die etwa der halben Zug-
festigkeit entspricht: jenseits dieses Werts tritt zwischen
10”7 und 10® Lastwechseln Bruch ein. Bei vielen Metallen
hat die Anwesenheit von Korrosionseinfliissen, in Ver-
bindung mit Lastwechseln, einen Bruch durch Korro-

sionsermiidung bei Beanspruchungen weit unter der
normalen Ermiidungsgrenze zur Folge. Obwohl Titan in
der entsprechenden Umgebung gegen Wirkungen dieser
Art nicht immun ist, tritt ein Korrosionsdauerbruch
wegen der allgemein guten Korrosionsbestindigkeit des
Titans verhiltnismiBig selten auf. Die Ermiidungsgrenze
von Titan in Kontakt mit Seewasser z.B. ist dem in Luft
erhaltenen Wert schr hnlich.




EINFLUR VON SCHWER-
METALLIONEN UND OXYDATIONS-
MITTELN IN LOSUNGEN

In allen Losungen nichtoxydicrender Siuren wie Salz-,
Schwefel- und Phosphorsiure ~ mit Ausnahme der duBerst
verdiinnten Losungen — wird Titan normalerweise sehr
heftig angegriffen. Eine wesentliche Steigerung der
Korrosionsbestindigkeit 1iBt sich jedoch durch Anwesen-
heit von Schwermetallionen wie Kupfer und Eisen oder
von Oxydationsmitteln in den nichtoxydierenden Siuren
crreichen. Auf diese Weise ist cs manchmal mdoglich,
Titangerite erfolgreich in Siuren bei Temperaturen und
mit Konzentrationen anzuwenden, die betrichtlich héher
als die sonst tolerierten liegen.

Der Grund fiir diese Erhthung der Korrosionsbestindig-
keit 136t sich am besten durch Bezugnahme auf die
Polarisationskurve fiir Titan in Siurelésungcn dieser Art
crkliren. Die diesbeziigliche Information wird mit Hilfe
des Potentiostats erhalten, der im wesentlichen den von der
Metalloberfliche abflicBenden Strom miBt, und dabei das
Metallpotential in der Ldsung auf gewihlten, feststehenden
Werten hilt. Abb. 13 zeigt cine typische Kurve fiir Titan
in einer nichtoxydicrenden Siurc und die Schwankungen
der Stromstirke mit dem Potential.

Die GréBenordnung des flieflenden Stroms von einer in
cine Losung eingetauchten Metalloberfliche gibt ungefihre
Hinweise auf das AusmaB der Mctallkorrosion, wenn
andere Vorginge wic Gasentwicklung und Redox-Reak-
tionen ignoriert werden; je grofBer der StromfluB bei einem
bestimmiten Potential, desto gréBer ist der Korrosionsabtrag.
Die Kurve fiir Titan zeigt, dal} der Strom bei niedrigen
Spannungen hoch ist. Wenn diese tiber den Bereich, in dem
Korrosion auftritt, ethdht werden, flieBt weniger Strom
und dic Korrosionsgeschwindigkeit sinkt.

Wenn Ionen von Metallen wic Kupfer oder Eisen in diesen
Saureldsungen vorhanden sind, crfolgt cine Redox-Reak-
tion zwischen den oxydicrten und reduzierten Jonen,

dic schlieBlich in der Losung cin Gleichgewicht crreichen
kann. Es ist moglich, eine Elektrodenpotential/Strom-
Kurve fiir die Reaktion zwischen diesen Ionen aufzutragen,
und diese Kurven konnen der Titankurve iiberlagert
werden. Der Punkt, an dem sich dic beiden Linien
schneiden, stellt das einzige Potential dar, das Titan unter
den gegebenen Umstinden aufnehmen kann. Wenn
geniigend Schwermetallionen anwesend sind, erfolgt der
Schnitt demnach in jenem Teil der Polarisationskurve, in
dem nur eine kleine Stromstirke durchgeht, und die Kor-
rosion verringert ist. Ebenso erhéht dic Anwesenheit von
Oxydationsmitteln wie Chlor oder Salpetersiure das
Titanpotential und verschicbt es in den passiven Bereich
der Kurve.

In den Abschnitten iiber dic verschiedenen Siuren wird die
Bedeutung von ziemlich kleinen Mengen Schwermetall-
ionen und Oxydationsmitteln  in  Siurcldsungen  zur
Verringerung der Titankorrosion erliutert. Das Prinzip
wird durch zahlreiche Anwendungen in der Praxis weitge-
hend dargestellt. Diese umfassen verschiedene Arten von
Titanapparaten in Salzsiure- sowic Schwefelsiureldsungen,
die Eisen~ oder Kupferionen enthalten. In cinem speziellen
Fall wird cin Dampfinjcktor aus Titan in cinem Beizbad fiir
Kupfer- und Messingdraht verwendet. Der Injektor hilt
dic Temperatur der 6%igen Schwefelsiure auf 60°C, und
die als Ergebnis der Beizvorginge vorhandenen Kupfer-
ionen reichen aus, um das Titan zu schiitzen.

Bei dieser Verwendung ist cine Vorsichtsmalinahme zu
beachten: dic Kupferionen miissen bei Erneucrung der
Losung im Bad belassen werden, da die zum Erreichen der
Konzentration erforderliche Zeit fiir eine Korrosion lang
genug sein konnte. Dies wird normalerweise erreicht,
indem man eince kleine Menge der Badlésung withrend des
Sidurewechsels im Bade belaft.




EINFLUR VOM EISENGEHALT UND
VON EISEN-OBERFLACHEN-
VERUNREINIGUNG

EISENGEHALT DES TITANS

Es wurde gezeigt, daf3 sich der Eisengchalt von Titan auf
dessen Korrosionsbestindigkeit in bestimmten Medien
wesentlich auswirken kann. In Salpetersiure z.B. ist
vorzugsweise eine Korrosion der Schweifinaht maglich,
wenn der Eisengehalt iiber einem bestimmten kritischen
Wert licgt. Metallographische mikroanalytische Verfahren
mit Hilfe einer Elektronensonde zeigten, dal3 in mit Eisen
verunreinigtem Material ein feinverteilter Niederschlag
einer Titan/Eisen-Verbindung, wahrscheinlich eine cisen-
reiche Betaphase, vorhanden ist. Im Muttermetall hat der
Niederschlag die Form von isolicrten Teilchen, erscheint aber
infolge der verschicdenen Abkithlungsgeschwindigkeiten
in der SchweiB- und WirmeeinfluBzone in Nadelform.
Zwischen der eisenrcichen Verbindung und dem Alpha-
Titan entstcht dadurch ein galvanisches Element das dic
Korrosion herbeifithrt. Obwohl auf dem Muttermetall ein
schwacher Angriff stattfindet, ist cine galvanische Tiefen-
korrosion wegen der Form des Niederschlags nicht
moglich. In der Zone der SchweiBinaht und des Wirmeein-
flusses gilt dies allerdings nicht, da dic nadelartige Struktur
cinen Angriff in die Tiefe fordert.

Die normale Spezifikationsgrenze fiir Eisen in Titan ist
0,2%. Hauptsichlich wurden Korrosionen von Schweilinih-
ten in Salpetersiure bei Eisenmengen bis zu 0,07%, gefun-
den, wihrend bei cinem Eisengehalt von 0,059, cine
Korrosion unwahrscheinlich ist. Demnach wird nunmchr
fiir Titan in Salpetersiure cin maximaler Eisengchalt von
0,05% cmpfohlen.

Eine andere Quclle hohen Eisengchalts in SchweiBungen
ist die Verunreinigung der Titankanten durch Eisen vor
dem Schweilen. Wihrend des Schweillens dringt das Eisen
in die Naht ein und bildet den Ausgangspunkt fiir cine
Korrosion sogar dann, wenn der Eisengehalt des Mutter-
metalls unter dem festgelegten Wert von 0,059, liegt.
Unter diesen Umstinden kann dic Korrosion hauptsichlich
in Form cines ruckweisen Angriffs entlang der SchweiBinaht

in den Gebieten der Eisenverunreinigung erfolgen. Dadurch
unterscheidet sie sich von der gleichmiBigeren Korrosion
ciner SchweiBnaht bei einer hohen Eisenverunreinigung des
Muttermetalls.

OBERFLACHENVERUNREINIGUNG

DURCH EISEN

Wenn zur Herstellung von Titanbautcilen ciserne Werk-
zeuge verwendet werden, ist eine gewisse Verunreinigung
der Oberfliche mit Eisen praktisch unvermeidlich. In fast
allen Fillen wird die Korrosionsbestindigkeit des Titans
nicht in Mitleidenschaft gezogen, und dic Anlagen arbeiten
zufriedenstellend.  Gelegentlich = allerdings  beginnt ein
schneller Angriff an den mit Eisen verunreinigten Stellen.
Dies wird besonders in wasserstoffhaltiger Atmosphire bei
Temperaturen und Driicken beobachtet, bei denen sonst
keine Korrosion zu crwarten ist. Normalerweise dient das
Oberflichenoxid als wirksame Schutzschicht zwischen dem
Titan und dem gasférmigen Woasserstoff. Wenn diese
Oxidschicht jedoch durch eine Oberflichenverunreinigung
von Eisen mechanisch beschidigt wird, kann cin Eindringen
des Wasserstoffs in das Mectall crfolgen. Wenn dieses cinmal
stattgcfunden hat, ist das Sprédewerden cine Funktion der
Diffusionsgeschwindigkeit im Titan, dic jhrerseits von der
Temperatur abhingt.

Es ist daher unerliBlich, bei Verwendung in Wasserstoff bei
mibigen Temperaturen und Driicken cine Oberflichen-
verunreinigung durch Eisen zu vermeiden, und cs ist ver-
stindlicherweise wiinschenswert, sie in jeder chemischen
Anlage auf cin Minimum zu reduzicren. Schwaches
Abbeizen hilft bei der Entfernung des Eisens, und Titan-
drahtbiirsten wurden statt der Stahlbiirsten verwendet.
Finc erhdhte Titankorrosion kann auch auftreten, wenn
sich das Metall in Salzsiurcldsungen in Kontakt mit
Stahlteilen befindet (siche Abschnitt tiber galvanische Kor-
rosion, S.4).




ANODISCHE
PASSIVIERUNG
VON TITAN

Das bestindige und festhaftende Oxid, das normalerweise
auf der Titanoberfliche vorhanden ist, wurde als Rutil,
eine tetragonale Form von Titanoxid identifiziert. Da es
dieser Film ist, der dem Titan seine ausgezeichnete Bestin-
digkeit gegen die Korrosion ciner grofen Anzahl ver-
schiedenster Medien verleiht, ist es nicht erstaunlich,
daB sich Titan in oxydierenden Losungen wesentlich besser
verhilt als in nichtoxydierenden wie Salz- und Schwefel-
siure, in denen es sehr schnell angegriffen werden kann.
Unter diesen nichtoxydierenden Bedingungen sinkt das
Elektrodenpotential im Vergleich zu einer Standard-
Halbzelle auf einen negativen oder aktiven Wert. Wenn
es jedoch auf irgendeine Art gesteigert werden kann,
dann ist es moglich, den Schutzfilm sogar bei Anwesenheit
nichtoxydierender Siuren wieder zu bilden. Dies 138t sich
entweder durch Oxydationsmittel oder Schwermetall-
ionen in der Losung, durch Koppeln des Titans mit einem
edleren Metall, oder durch anodische Polarisation mit
Hilfe eines angelegten Stroms erreichen.

Abb. 18 zeigt die Polarisationskurve fiir Titan in 40%iger
Schwefelsiure bei 60°C. Sie zeigt deutlich, daB bei einem
Potentialanstieg von etwa minus 450 mV vorerst kein
Absinken des Korrosionsabtrags cintritt. Zwischen diesem




Wert und minus 100 mV geht Titan zuerst als Ti (II)-ionen
und dann als Ti (IIl)-ionen in Lésung. Bei einem Potential
von minus 100 mV, bei dem die Kurve horizontal verliuft,
fallt die Laslichkeit des Titans schnell ab, und ein stabiles
Titandioxid wird gebildet. Dieses Schutzoxid besteht
hauptsichlich aus Anatas, einer tetragonalen Form von
Titandioxid. Bei weiterem Potentialanstieg wird der Film
dicker und zeigt eine Reihe von Interferenzfarben, bis er
bei einer maximalen Grenzstirke von rund 2000 A eine
purpurrote Farbe erreicht.

In 40%iger Schwefelsiure bei 60°C erfolgt die geringste
Korrosion bei ca. 42,5 V. Unter diesen Umstinden bildet
sich im Laufe von etwa 4 Tagen ein kontinuierlicher
Anatasfilm von ca. 175 A Stirke. Beim Erhohen des
Potentials auf Werte iiber 2,5 V erfolgt eine schwache
Anderung des Korrosionsabtrags, eine nennenswerte
Steigerung der Korrosion tritt in dieser Lésung aber bis zu
ziemlich hohen Spannungen nicht ein. Wenn sich einmal
ein zusammenhiingender Oberflichenfilm gebildet hat,
flieBt schr wenig Strom in den Elektrolyten ab.

Das Verfahren, das Potential mit Hilfe einer angelegten
Spannung zu erhdhen, gibt die Mdglichkeit, Titangerite in
Losungen zu verwenden, in denen es normalerweise mit

sehr  hohen Korrosionsgeschwindigkeiten angegriffen
wiirde. Potentiometrische Untersuchungen in Schwefel-
sdure zeigten, daB bei 60°C bis zu einer Siurekonzentration
von 70 Gew.%,, und bei 90°C bis zu einer Konzentration
von 40%, und mdoglicherweise sogar 609, eine Schutzwir-
kung erzielt werden kann. Ohne anodische Passivierung ist
der Korrosionsabtrag in Siure iiber 209 immer sehr
intensiv, und zwei Knicke in der Kurve zeigen Korrosions-
spitzen bei einer ungefihren Konzentration von 40%, und
80% an. Bei 60°C wird durch Anlegen eines Schutzpoten-
tials die erste Spitze komplett unterdriicke, nicht aber die
zweite. Bei 90°C sind beide Maximalwerte vorhanden,
obwohl sie verglichen mit dem ungeschiitzten Metall eine
wesentlich geringere Hohe zeigen.

Auch in anderen nichtoxydierenden Losungen ist anodische
Passivierung mdglich. Ein annehmbarer Korrosionsabtrag
wird in 60%iger Phosphorsiure und 37%jiger Salzsiure bis
zu 60°C, 50%iger entliifteter Ameisensiure bis zum Siede-
punkt, 25%iger Oxalsiure bis zu 60°C und in 20%;ger
Sulfaminsiure bis zu 9o°C erzielt. Diese Daten sind in der
Tabelle 29 zusammgefaBit, der auch der Faktor, um den die
Korrosion mit Hilfe der anodischen Passivierung verringert
wird, zu entnehmen ist.

Tabelle 29. EinfluB der anodischen Passivierung auf die Korrosionsbestindigkeit von Titan

Potential Korrosion bei Faktor der
H,-Skala angelegter Spannung Korrosions-
Siure Gew.%, Temperatur °C \% mm/Jahr verringerung
40%, Schwefelsiure 60 2,1 0,005 11 000
90 1,4 0,070 896
114 2,6 1,80 189
(Siedepunkt)
60%, Schwefelsiure 60 1,7 0,035 662
00 3,0 0,10 163
809, Schwefelsiure 60 1,0 1,03 140
98% Schwefelsiure (konz.) 60 1,0 1,33 —
37% Salzsiure (konz.) 60 1,7 0,068 2080
60%, Phosphorsiure 60 2,7 0,018 307
90 2,0 0,50 100
Siedepunkt 2,7 1,30 124
50%, Ameisensiure Siedepunkt 1,4 0,083 70
259%, Oxalsiure 90 1,6 0,038 1000
Siedepunkt 1,6 0,250 350
20%, Sulfaminsiure 90 0,7 0,005 2710




Als Beweis der praktischen Durchfithrbarkeit des ano-
dischen Passivicrungsverfahrens wurden halbtechnische
Versuche mit Titanvorrichtungen in 40%iger Schwefel-
siure bei 60°C durchgefiihrt. Der Apparat bestand aus
cinem geschweiBtem Titantank (Abmessungen ca. 300 X 300
X 300 mmy), der durch zwei Titanrohre von je 2,4 m
Linge an eine — gleichfalls aus Titan bestehende — Kreisel-
pumpe angeschlossen war. Die Kathode im System war ein
kleiner Bleiknopf, der durch die Tankscite gesteckt und
von ihr isoliert wurde. Dic Stromversorgung crfolgte
durch eine Hochleistungsbatterie mit kontinuierlicher Puf-
ferladung. Dic Spannung betrug 2,5 V und der Stromver-
brauch fiir den Schutz von Tank, Rohrleitung und Pumpc
ungefihr 25 mA oder ca. 3 W/m? Die Korrosion ~ durch
Bestimmung der Titanmenge in Losung gepriift — lag unter
0,005 mum/Jahr.

Eine Inspcktion der Anlage nach der Versuchszeit ergab,
daBl alle fliissigkeitbedeckten Oberflichen mit cinem
dunkelblau/purpurroten Film iiberzogen waren. Lochfraf3,
selbst in Spalten, war nicht festzustellen. Die Schweifinihte
und WirmeeinfluBzonen an den Tankseiten und an mit
Siure benetzten Stellen iiber dem Fliissigkeitsspiegel waren
gleicherweise unangegriffen.

Um den Schutzwert des Oxidfilms ohne Hilfe der angeleg-
ten Spannung zu bestimmen, wurde der Strom ausge-
schaltet, wihrend der Umlauf der warmen Siure weiter vor
sich ging. Keine sofortige Reaktion fand statt. Nach 9
Stunden wurde der Film angeritzt, um cine Korrosion
herbeizufithren. Wieder war keine Reaktion sichtbar, aber
nach etwa 30 Stunden 16ste sich der ganze Film auf und die
Korrosion begann. Sie wurde sodann durch crneutes
Anlegen der Spannung angehalten. Das Potential des
filmiiberzogenen Tanks wurde gegen die Zcit aufgetra-
gen, und die entsprechende Kurve ist in Abb. 22 zu schen.
Sofort nach Abschalten des Schutzstroms erfolgte Span-
nungsabfall. Dic Spannung blieb fiir cine Weile auf cinem
Wert stchen, der einem Anatasfilm in 40%iger Schwefel-
sdurc bei 60°C entsprach. Dieser Film war offensichtlich
dem Basis-Metall gegeniiber kathodisch genug, um beim
Einritzen cine Passivierung herbeizufithren. Dies wird in
der Kurve dargestellt durch einen Potentialabfall gefolgt
von einem Potentialansticg zum Mittelwert des Oxid-
potentials, sobald der Kratzer durch Erneuerung des Films
wieder bedeckt wird. SchlieBlich fiel das Potential auf den

Wert des reagicrenden Metalls, d.h. auf das Korrosions-
potential von Titan in 40%jiger Schwefelsiure bei 60°C.
Obwohl das anodische Passivierungsverfahren fiir praktisch
jedes Titantcil anwendbar ist, sammelte man die meisten
Erfahrungen mit Heiz- und Kiihlschlangen, Thermo-
platten, und Wirmeaustauschern. Kleine Teile wie Schlan-
genrohre und Thermoplatten verlangen nur eine ziemlich
cinfache clektrische Einrichtung mit einem Gleichrichter,
der bis zu § A bei 2,5-3,5 V Spannung liefern kann, und
einer Batteric mit zwei Nife-Zellen. Anfangs, wihrend
sich der Film aufbaut, erfolgt ein Stromstof3, der durch ein
langsames Fiillen des Bades verringert werden kann. Oft ist
es ratsam, die Nife-Zellen wihrend der Anlaufzeit durch
cine Hochleistungs-Kraftwagenbatteric zu ersetzen. Nach-
her betrigt die stetige Entladung der Batterie wahrschein-
lich nur ein paar hundert Milliampere: der genaue Strom-
verbrauch hingt von der Siurckonzentration und der Tem-
peratur, sowic von der Menge des zu schiitzenden Titans
ab. In Abb. 23 und 24 ist einc typische Anordnung fiir
anodische Pasivierung dargestellt.

Bei einem groBeren Titanapparat wic z.B. cinem Wir-
mcaustauscher ist die erforderliche clektrische Anlage
ctwas komplizierter. Es kann sich als notig erwecisen,
Kathoden mit separaten Schaltungen an beiden Enden des
Rohrbiindels vorzusehen, und Blinkleuchten oder cin
akustisches Warnsignal konnen cingebaut werden, um
cinen Ausfall der Stromzufuhr anzuzcigen. Auch hier
ist es wieder ratsam, das Anfangsstadium der Filmbildung
nicht unter den schwersten Betriebsbedingungen vor sich
gehen zu lassen. Dies liBt sich entweder durch eine Vor-
filmbildung mit eciner kalten L&sung, oder mit ciner
schwiicheren Siurckonzentration als bei Normalbetrieb
tiblich, bewerkstelligen. Der Anfangsstromsto kann hier-
durch auf ein Minimum reduziert werden. Da eine
anodische Passivierung ein komplettes Benctzen der zu
schiitzenden Fliche durch dic Fliissigkeit voraussctzt, kann
Metall im Dampfraum nicht so einfach passiviert werden.
Dic ideale Anordnung besteht daher aus vertikal montierten
Wirmeaustauschern mit cinem  Losungszustrom  vom
Boden, um zu gewihrleisten, daB dic Titanoberflichen
immer nafB sind. Die zum Schutz benétigte angelegte
Spannung schwankt je nach der Art der Anlage und kann
bis zu 10-12 V betragen.




DURCHSCHLAGSSPANNUNG VON
TITAN

Der Oxidfilm, der die Titanoberfliche bedeckt, wirkt
nicht nur als Schutzschicht gegen chemischen Angriff,
sondern auch als elcktrische Isolicrung, wenn Titan anodisch
geschaltet wird. Die Strommenge, die normalerweise von
einer Titananode in die Losung flieBt, ist daher schr klein.
Uber bestimmten Spannungen jedoch kann der Oxidfilm
als Isolator versagen, was cine schnelle Korrosion des
darunterliegenden Metalls zur Folge hitte. Dic Spannung,
bei der dies eintritt, hingt von der jeweiligen Losung und
deren Temperatur ab, in dic das Titan eintaucht. Im
allgemeinen erhilt man niedrige Durchschlagsspannungen
in jenen Losungen, die gréBere Mengen von Halogeniden
enthalten, wihrend die Werte in anderen betrichtlich
hoher liegen. In ciner 3%igen Natriumchlorid-Lésung bei
90°C z.B. kann ein Durchschlag des Oxids schon bei 6 Volt
erfolgen, wihrend der entsprechende Wert fiir Schwefel-
sdureldsungen bei tiber 80 V liegt. In halogenhaltigen
Medien hat steigende Temperatur cine Verringerung der
Durchschlagsspannung zur Folge.

Bei in Halogenidldsungen arbeitenden, anodisch geschiitz-
ten Apparaten muB daher darauf geachtet werden, daf dic
angewandte Spannung den Durchschlagswert fiir dic
betreffende Lsung nicht tibersteigt.




Verarbeitung
Spanlose Formgebung

Wegen des vergleichsweise hohen und bei den harteren
Titansorten ansteigenden Streckgrenzverhaltnisses sowie
des niedrigen Elastizitdtsmoduls ist bei allen Umform-
vorgangen mit einem groBen elastischen Anteil zu
rechnen. Hierdurch tritt eine starkere Ruckfederung auf,
so daB haufig eine Umformung bei erhdhten Tempe-
raturen vorgezogen wird. Darlber hinaus sollten zum
anriBfreien Biegen, Abkanten und Bérdeln gréBere Radien
und moglichst geringe Umformgeschwindigkeiten gewahit
werden. Wenn aus konstruktiven Griinden nicht auf enge
Radien und scharf abgekantete Winkel verzichtet werden
kann, so ist Warmumformen oder Kaltvorformen mit
anschlieBendem Kriechformen (hot sizing) zu empfehlen.

Wesentliche Voraussetzung fir gute Umformergebnisse
ist eine tragfahige und gleichméBige Schmierung. Durch
Beschichtung von Blechen mit Kunststoff-Folien und
gleichzeitige Schmierung mit Tiefziehdl lassen sich
wesentlich groBere Ziehverhdltnisse ohne Werkstoff-
versagen erzielen. Das Schneiden von Reintitanblechen
auf Schlag- oder Rondenscheren sowie das Stanzen und
Lochen koénnen mit den gleichen Werkzeugen
durchgefuhrt werden, die auch fir Stahl eingesetzt wer-
den. Die Anlagen sollten jedoch sorgfaltig geséubert wer-
den, um eine Verunreinigung des Titans mit Stahlteilchen
oder Fremdrost zu vermeiden.

Warmumformung

Titanwerkstoffe weisen bereits bei niedriger Temperatur
ein groBes Diffusionsvermégen fur Wasserstoff auf und
zeigen oberhalb 700°C eine verstarkte Zunderbildung,
die mit einer Eindiffusion insbesondere von Sauerstoff in
die obersten Werkstoffschichten verbunden ist. Durch die
Aufnahme atmosphdrischer Gase werden das For-
méanderungsvermdgen und die Zahigkeitseigenschaften
von Titan vermindert, so daB diese Einflisse durch
begrenzte Warmzeiten und saubere Warmdéfen, vorzugs-
weise elektrisch oder gas- bzw. ¢lbeheizt mit Luftliber-
schuB, gering zu halten sind. Die Werkstlcke durfen den
Flammgasen nicht unmittelbar ausgesetzt werden.

Besonders beim Umformen im Gesenk sind die geringe
spezifische Warme und die vergleichsweise niedrige
Warmeleitfdhigkeit von Titan sowie der Warmeaus-
dehnungsbeiwert zu beachten. Durch die beim Erwarmen
an Luft entstehenden Oxidschichten wird der hohe Rei-
bungsbeiwert des Titans zwar herabgesetzt, doch mis-
sen die Gleiteigenschaften durch Schmierung der Gravu-
ren und Verwendung von schmierenden Deckschichten
auf den Werkstlckoberflachen verbessert werden.

Glihen und Beizen

Zur Erzielung eines weichen Zustandes wird ein rekristal-
lisierendes Glihen nach Warmumformung von Halb-
zeugen oder als Zwischenglihung nach kaltem oder
halbwarmem Umformen von Fertigteilen durchgefihrt.
Eine Spannungsarmglihung wird zum Abbau hoher
SchweiBeigenspannungen mehrlagiger Schweindhte in
komplexen Konstruktionen empfohlen, besonders wenn
hohe Anforderungen an die MaBhaltigkeit nach mechani-
scher Bearbeitung gestellt werden. Auch bei Sprengplat-
tierungen wird die Hartesteigerung durch Verformung im
Grenzbereich Titan/Stahl durch eine Spannungsarmglii-
hung abgebaut,

Leichte Anlauffarben, die bei Temperaturen bis etwa
500°C entstehen, lassen sich in Mischungen aus Salpe-
ter-/FluBsaure entfernen. Fur schwere Oxid- und Zunder-
schichten sind Strahlentzunderung oder Salzb&der mit
anschlieBendem Saurebeizen zu empfehlen.

Nach allen Glih- und Beizbehandlungen ist der Wasser-
stoffgehalt vor allem im oberflachennahen Bereich zu kon-
trollieren.

Spanende Formgebung

Bei der Zerspanung mussen die geringe Warmeleitfahig-
keit, der niedrige Elastizitatsmodul und die hohe Zahigkeit
von Titan durch folgende MaBnahmen berucksichtigt
werden:

Geringe Schnittgeschwindigkeit, um értliche Uber-
hitzung mit Neigung zum Festfressen und zur Selbst-
entztindung sowie schnellen Werkzeugverschlei zu
vermeiden (Bildung von Aufbauschneiden, Reib-
schwei3-Schaden).

GroBer Vorschub, d. h. erhdhter Spanquerschnitt, um
trotz niedriger Schnittgeschwindigkeit gute Schnitt-
leistungen und ausreichende Warmeabfuhr sicher-
zustellen.

Ausreichende Kiihlung mit wassrigen Losungen von
5%igem Natriumnitrit oder Alkaliphosphat bzw.
Olemulsionen erhéhen die Schnittleistung  und
Werkzeugstandzeit. Fur die Schneidflussigkeit steht

voirangig die Kuhiwirkung und weniger die Schmier-
wirkung im Vordergrund.

Robuste Maschinen und kurze, schwingungsarme
Einspannung, um geringe Durchbiegung und gleich-
maBigen Werkzeugeingriff sicherzustellen.

Scharfe Werkzeuge, die frihzeitig nachgeschliffen
werden, um schnellem Werkzeugverschlei3 vorzu-
beugen und glatte Oberflachen zu erzielen.

Als Schneidstoffe haben sich hochkobalthaltige
Schnellarbeitsstahle oder Hartmetalle und Diamanten
bewahrt.

Harte Oberflachenschichten, die durch Eindiffusion
von Sauerstoff entstanden sind, durch Strahlen und
Beizen entfernen, um frihzeitiges Stumpfwerden der
Werkzeuge zu vermeiden.

Bei Beachtung dieser Grundsatze lassen sich Titan und
Titanlegierungen durch Drehen, Hobeln und Sagen ohne
Schwierigkeiten spanend bearbeiten.

Wegen des unterbrochenen Spans erfordert das Frasen
besondere Erfahrung. Durch behinderte Spanabfuhr und
eingeschrankte Kuhimadglichkeit sind Bohrungen groBer
Tiefe nur mit hohem Aufwand herzustellen. Noch gréBere
Schwierigkeiten missen beim Gewindebohren in Kauf
genommen werden.

Richtwerte flir das Drehen und das Frasen von Titan und
Titanlegierungen gehen aus den Tabellen 9 und 10 hervor.

Trennschneiden und Schleifen sind bei Titan leicht durch-
zuflihren, sofern fur ausreichende Kuhlung gesorgt wird.
Es sind Schieifscheiben und Bander auf der Basis von
Siliziumkarbid zu verwenden, deren Kérnung nicht zu fein
sein solite, um ein Verkleben zu vermeiden. Die Schieif-
geschwindigkeit ist gegenlber Arbeiten an Stahl auf
Werte unter 15 m/s zu reduzieren.

Warmebehandiung

Die Warmebehandlung wird im aligemeinen in elektrisch-
oder gasbeheizten Ofen unter oxidierender Atmosphére
in Vakuum oder unter Edelgas durchgefihrt.



Richtwerte fiir das Drehen von Titan und Titanlegierungen

Schnitt- Seitenspan-
geschwindigkeit |  Vorschub Schnittiefe Spanwinkel Freiwinkel |Neigungswinkel|winkel (bei HM)
Cutting speed Feed Depth of cut Y a A YF
v
m/min mm mm Grad Grad Grad Grad
Schruppen, unterbrochen
Schnitte, unstarre Schnittverhéltnisse
RT HM 30 bis75 0,2 bis 0,4 >25 Obis- 6 6 bis 8 -4 0
SS 7,5 bis 40 0,1 bis 1,25 >25 6 bis +15 5 bis 7 0 bis 5 -
LT HM 15 bis 25 0,2 bis 0,4 >25 Obis- 6 6 bis 8 -4 0
SS 3 bis15 0,1 bis 0,4 >25 6 bis +15 5bis 7 Obis 5 -
Vordrehen, glatter Schnitt
RT HM 60 bis 100 01 bis04 | 0,75bis25 6bis- 6 6 bis 8 -4 0
SS 18 bis 50 0,075bis 02 | 0,75bis 2,5 6 bis +15 5 bis 7 O bis 5 -
LT HM 20 bis 50 0,1 bis04 | 0,75bis2,5 6bis- 6 6 bis 8 -4 0
SS 5bis 15 0,075bis 02 | 0,75 bis 2,5 6 bis +15 5bis7 O bis 5 -
Fertigdrehen, glatter Schnitt
RT HM 60 bis 100 0,075bis 0,3 | 0,1 bis 0,75 0 bis 15 6 bis 8 -4 0
SS 20 bis 50 0,05 bis 0,1 0,1 bis 0,75 5bis 6 5 bis 7 O bis 5 -
LT HM 20 bis 70 0,075bis 0,3 | 0,1 bis 0,75 0 bis 15 6 bis 8 -4 0
SS 9bis 15 0,05 bis 0,1 0,1 bis 0,75 5bis 6 5bis 7 0 bis 5 -
RT = Reintitan, LT = Titanlegierung
HM = Hartmetallwerkzeug
SS = Schnellarbeitsstahlwerkzeug
Richtwerte fiir das Frasen von Titan und Titanlegierungen
. o Schnittiefe Schnittiefe
Schnittgeschwindigkeit Zahnvorschub (Stirnfrasen) (Walzfrasen)
m/min mm/Zahn mm mm
RT HM 25 bis 30 0,07 bis 0,15 >1,25 >25
SS 50 bis 60 0,1 bis02 >1,25 >25
LT HM 7,5 bis 20 0,07 bis 0,15 > 1,25 >25
SS 15 bis 30 0,1 bis02 >1.25 >25
RT = Reintitan, LT = Titanlegierung
HM = Hartmetallwerkzeug
SS = Schnellarbeitsstahlwerkzeug

SchweiBBeighung und SchweiBbarkeit

Die unlegierten Titansorten nach dieser Norm sind fir eine
SchweiBung bei der weiteren Verarbeitung unter Bertcksich-
tigung der Ublichen Regeln fir das Schweifien von Titan
geeignet, sieche DVS Merkblatt 2713. Wenn diese beachtet
werden, lassen sich Schweifinahte erzielen, die in den tech-
nologischen Eigenschaften und im Korrosionsverhalten dem
Grundwerkstoff entsprechen. Titan kann wegen der Bildung
sproder Phasen nicht mit anderen Werkstoffen verschweiBt
werden!

In der industriellen Praxis wird Titan unter Schutzgas
(Reinst-Argon mindestens 99,95 %) bevorzugt nach dem
Wolfram-Inertgas- (WIG) und Plasma-SchweiBverfahren ver-
schweiBt. Dabei sind sowohl die Nahtoberseite als auch die
Wurzelseite mit Randzonen durch dem Bauteil angepaBte
Argon-Schutzvorrichtungen vor dem Zutritt von Luft auch
wéhrend der Abklhlung bis unter 300°C zu schiitzen.

Auf Sauberkeit der SchweiBkanten, der Randzonen und des
SchweiBzusatzes ist zu achten.

Als Zusatzwerkstoff ist ein Blankdraht der gleichen Titan-
gruppe zu verwenden. Beispiele siehe DIN 1737 Teil 1. Das
WIG-Schweilen soll mit Gleichstrom und negativer Elek-
trode erfolgen.

Nach DIN 8528 Teil 1 ist die SchweiBbarkeit nicht nur vom
Werkstoff, sondern auch von den Bedingungen beim
SchweiBen, von der Konstruktion und den Betriebsbedingun-
gen des Bauteils abhangig.

Widerstands-Punkt- und Rollennahtschweiflen

Gut gereinigte Bleche lassen sich nach diesen Verfahren
einwandfrei verbinden, da durch den AnpreBdruck der was-
sergekihlten Elektroden und kurze SchweiBzeiten die Auf-
nahme atmosphdrischer Gase weitgehend unterbunden
wird.



Wirmebehandiung von Titan-Werkstoffen

Werkstoff- Spannungsarmglihen Weichglihen Behandlung Lésungsglihen und Warmauslagern
Kurzzeichen Nummer | Temperatur °C Haltedauer Temperatur °C Haltedauer Temperatur °C Haltedauer
Tit 3.7025
Ti2 3.7035
Ti3 3.7055
Ti4 3.7065 . . L
TitPd 37295 450 bis 550/L 15 min bis 2 h 650 — 750/L 15 min bis8 h — — —
Ti2Pd 3.7235
Ti3Pd 3.7255
TiNi0,8M00,3 3.7105
3 min/mm 700 — 850/L 3 min/mm .. . . . .
TiAISFe2,5 37110 | 500bis600/L | mindestens 30 min bis 550 mindestens 15 min &V‘;Sr‘;‘gjgg‘“;’r“ i%%%‘; %%%’X_V 15;"; 862 in
max. 4 h langsame Abkiihlung bis 2 h 9
3 min/mm 3 min/mm _ _ _
TiAI5SSn2,5 3.7115 550 bis 650/L | mindestens 30 min 700 — 850/L mindestens 15 min _ _ _
max. 4 h bis2h
. 700 — 850/L 3 min/mm . . . . .
. . . 3 min/mm . . . Loésungsglihen 900 bis 950/L 15 bis 60 min
TiAI6SN2Zr4Mo2Si 3.7145 500 bis 650/L . . bis 550 mindestens 60 min .
mindestens 60 min langsame Abkiihlung bis 8 h Warmauslagern 550 bis 600/L 8h
3 min/mm 700 — 850/L 3 min/mm . . , . .
TiAl6V4 37165 | 500 bis 600/L | mindestens 30 min bis 550 mindestens 15 min @%ﬁ‘;‘f:g'a“he‘i’r‘] %%tg;%%%//{v 15 b'szio min
max. 4 h langsame Abkuhlung bis2 h 9
TIAIBV6SNn2 37175 | 500 bis 600/L mindeégiann/sm ent; min 650 — 720/L mind:iers'::enn/:‘ enc; min | LOsungsglihen 820 bis 910/W 30 bis 60 min
’ . Warmauslagern 480 bis 600/L 2bis8h
max.4 h bis 4 h
3 min/mm 3 min/mm . N
TiAl4Mo4Sn2 37185 | 500 bis 600/L | mindestens 60 min 700 — 840/L mindestens 60 min | LOsungsglihen 900/L th
. Warmauslagern 500/L 24 h
max.4 h bis4 h
. 3 min/mm
. : 3 min/mm . . — — —
TiAI3V2,5 3.7195 450 bis 650/L mindestens 30 min 680 — 760/L mmdes!ens 60 min _ B B
bis2 h
L Luft

W Wasser




Anhaltsangaben iiber Physikalische Eigenschaften von Titan

. . . Spezifischer Relative
. . Spezifische . T Mittlerer linearer . . s
Titansorte Dichte - " Warmeleitfahigkeit . - elektrischer magnetische Elastizitatsmodul
Warmekapazitat Warmeausdehnungskoeffizient Widerstand Permeabilitit
J w . 1 Ohm mm? ,
—_— =6 o~ —_ — e
kg - K m - K 10°° °C m kN/mm
Kurzzeichen |Werkstoff-Nummer g/cm3 20°C |200°C | 400°C | 20°C | 200°C | 400°C| 20°C bis 200°C | 200°C bis 400°C | 20°C | 200°C | 400°C bei 20°C 20°C | 200°C | 400°C
Ti 87025 4505 | 520 | 570 | 630 | 226 | 209 | 193 87 85 047 | 082 | 118 | 1000178 108 | 95 | 82
Ti1Pd 3.7225 ’ ! ’ ’ ! ! ! ! ! !
Ti2 3.7035
TioPd 37935 4505 | 520 570 630 | 226 | 209 | 193 8,7 85 048 | 080 | 1,14 1,000178 110 97 82
Ti3 3.7055
Ti3Pd 37255 4505 | 520 570 630 | 226 | 209 | 193 9.1 9.2 052 | 087 | 1,20 1,000193 108 96 82
Ti4 3.7065 4505 | 540 570 630 | 20,1 20,1 | 20,5 94 95 055 | 0,88 | 1,22 1,000182 108 95 81




Anhaltsangaben liber Zugfestigkeit bei erhéhten Temperaturen

Werkstoff- Zugfestigkeit R, in N/mm? bei Temperaturen °C
Kurzzeichen Nummer 20 100 200 300 400 500
Ti1 F29 3.7025.10 350 280 175 140 - -
Ti2 F39 3.7035.10 470 370 260 190 —_ —
Ti3 F46 3.7055.10 560 460 340 260 — —
Ti4 F54 3.7065.10 640 540 390 280 — —
TitPd F29 3.7225.10 350 280 175 140 - —
Ti2Pd F39 3.7235.10 470 370 260 190 - -
Ti3Pd F46 3.7255.10 560 460 340 260 — —
TiNi0,8M00,3 F48 3.7105.10 560 460 340 260 — —
TiAl5Fe2,5 F86 3.7110.10 1020 925 840 770 715 585
TiAI5Sn2,5 F79 3.7115.10 935 810 705 645 540 490
TiAI6Sn2Zr4Mo2Si F92 | 3.7145.70 1030 945 885 845 785 735
TiAI6V4 F90 3.7165.10 1000 885 775 715 640 590
TiAl6V4 F105 3.7165.70 1180 1090 1000 910 855 735
TiAI6V6Sn2 F100 3.7175.10 1140 1065 990 930 900 —
TiAIBV6SN2 F120 3.7175.70 1315 1225 1110 1000 785 —
TiAl4Mo4Sn2 F100 3.7185.70 1170 1080 980 890 830 750
TiAIBV2,5 F62 3719510 680 620 570 530 470 (345)




Festigkeitseigenschaften von unlegiertem und niedriglegiertem Titan bei tiefen Temperaturen °C,

Richtwerte
Titansorte 0,2 %-Dehngrenze Zugfestigkeit Bruchdehnung
Rp 0.2 m A5 .
bei Temperaturen in °C | bei Temperaturen in C° | bei Temperaturen in °C
N/mm? N/mm? %
Kurzzeichen Werkstoff-Nummer | -196 =70 20 -196 | -70 20 | -196 =70 20
Ti1 3.7025
Ti1Pd 37225 450 290 240 800 | 500 350 50 50 45
Ti2 3.7035
TioPd 37235 700 450 330 900 | 630 470 25 30 35
Ti3 3.7055
Ti3Pd 37255 850 580 440 | 1000 | 730 560 15 20 25
Ti4 3.7065 — — 480 — — 640 — — 25
TiNi0,8M00,3 3.7105 — 580 440 — 730 560 — 20 25
Eigenschaften einiger Titanlegierungen bei tiefen Temperaturen
Zugfestigkeit 0,2 %-Dehngrenze Bruchdehnung
m Rpo2 As
bei Temperaturen in °C bei Temperaturen in °C bei Temperaturen in °C
N/mm? N/mm? %
Temperatur °C +20 | -196 | -253 | -269 | +20 | -196 | -253 -269 | +20 | -196 | -253 | -269
TiAI5Sn2,5 805 1350 | 1580 | 1430 715 1160 | 1420 t 1300 16 16 25 7
TiAl6V4 930 | 1500 | 1810 | 1590 | 865 | 1390 | 1710 | 1530 13 13 6 6

Anhaltsangaben iliber Physikalische Eigenschaften von Titanlegierungen

Warme- Mittlerer linearer Warme- | Spezifischer
Titansorte Dichte | leitfahigkeit | ausdehnungskoeffizient | elektrischer | Elastizitdtsmodul
bei 5\;)°C zwischen 20 und 200°C Vg:;rfntir]lg
Werkstoff- —_— -6 on- 1 - 2
Kurzzeichen Nummer | g/cm® moK © " 20°C k':(;;:’rg 400°C
TiNi0,8M00,3 3.7105 451 19,0 9,5 0,52 103 - -
TiAI5Fe2,5 3.7110 4,45 - 9,3 - 116 — —
TiAI5Sn2,5 3.7115 448 795 9,1 1,57 110 - -
TiAIBSn2Zr4Mo2Si 3.7145 4,55 5,86 95 1,91 114 | 104")| 93"
TiAIBV4 3.7165 443 712 9,3 1,71 110 98")| 84"
TiAIBV6Sn2 3.7175 4,54 6,50 9,4 1,57 116 | 108 99
TiAl4Mo4Sn2 3.7185 4,60 7,54 8,6 1,50 117 - —
TiAI3V2,5 3.7195 4,48 8,0 93 1,26 103 93")| 81

') Werte sind interpoliert




