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Zusammenfassung

Bei der Anwendung ,,Fordersysteme fiir Erdol und Erdgas (in der Olfeldindustrie) hat die
Korrosion einen zentralen Einfluss auf die Lebensdauer der tribologischen Systeme. In zahl-
reichen Literaturbeitrdgen wird der synergetische Effekt zwischen mechanischem Gleitver-
schleil und korrosivem Abtrag angesprochen. Niedriglegierte Kohlenstoffstihle werden als
Basismaterial in der Olfeldindustrie bei Steigrohren eingesetzt und durch Nickel-beschichtete
Muffen in korrosiver gasformiger Atmosphire und Salzwasser gleitend belastet.

In dieser Arbeit werden die Eigenschaften von niedriglegierten Kohlenstoffstahle unter Gleit-
korrosion bei sauerstofffreier Umgebung mittels CO; - Atmosphire und Salzwasser analysiert
und beschrieben. Das reale Belastungskollektiv wird auf einem Laborteststand moglichst
realitdtsnah nachgebildet. Um den Einfluss der Korrosion zu analysieren, werden reine Gleit-
versuche unter N> - Atmosphére mit technischen Wasser und auch reine Korrosionsversuche
mit CO; - Atmosphére in Salzwasser durchgefiihrt. Diese werden mit Gleitkorrosionsversuchen
(dies ist eine Kombination der beiden vorstehend beschriebenen Experimente) verglichen.
Anhand erginzender FEM — Simulationen werden die Kontaktpressung und Spannungen,
welche einen Einfluss auf den gleitkorrosiven Kontakt und Schadensmechanismus haben,
dargestellt. Zum Erkenntnisgewinn bzgl. der Gleitkorrosionsphdnomene werden, ergéinzend zu
den tribologischen Experimenten, unterschiedliche mikroskopische Methoden herangezogen
(z. B. Lichtmikroskope, REM (Rasterelektronenmikroskop) — FIB (Focused Ion Beam)).

Die Ergebnisse zeigen einen signifikanten Einfluss der Gefligestruktur der verwendeten Werk-
stoffe bei Gleitkorrosion; wobei insbesondere die sich bildende Korrosionsschicht (Siderit-
schicht FeCO3) die tribologischen Eigenschaften beeinflusst.

Schlagworte

Tribologie, Korrosion, Gleitkorrosion, Elektrochemie, Oberflachenpassivierung, Gefiigemikrostruktur



Abstract

For the oilfield application for “crude oil and natural gas” corrosion phenomena play an
important role and are limiting the lifetime of tribological systems. In a lot of different studies
that synergistic effects between mechanical sliding and corrosion often lead to increased
volume losses when compared to their individual contributions. Low-alloyed C-steel was used
as base material and was tribologically loaded in a novel close-to-reality test rig under
reciprocating sliding contact against spray Ni - based coating counterpart.

Within this work the tribological performance of low-alloyed C-steel under sliding / corrosion
conditions at specific oxygen-free environment using CO; - atmosphere and brine were
analysed and characterised. Additionally, pure sliding tests were carried out under
N> - atmosphere with distilled water and also pure corrosion tests with CO» - atmosphere with
brine for comparison. FEM - simulation shows the contact pressure and stresses, which have
and influence on sliding / corrosion contact and damage mechanisms. For the understanding
concerning sliding-corrosion phenomena different microscopic methods were applied (e.g.,
optical light microscope, SEM (scanning electron microscope) -FIB (Focused lon Beam)).

The results show a significant influence of the microstructure on the tribological performance
under sliding-corrosion conditions; where the formation of corrosion siderite layers (FeCO3)
plays a crucial role for the tribological performance.

Keywords

Tribology, corrosion, sliding corrosion, electrochemistry, surface passivation, lattice micro structure
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Trausmuth A. Einleitung

1. Einleitung

Fiir die Férderung von Rohél werden in der Olfeldindustrie u. a. Pferdekopfpumpen eingesetzt
(sieche Abb. 1.1). Hierbei tritt zwischen einer ,,Muffe* zur ,,Ankopplung* (siche Abb. 1.1 ¢) und
dem Forderrohr ,,Gleitkorrosion" auf. Mit dem Begriff GLEITKORROSION wird in weiterer Folge
eine Kombination aus mechanischem Verschlei3 (GLEITVERSCHLEIB) infolge einer (in Langs-
richtung des Forderrohres auftretenden) linear-oszillierenden Relativbewegung zwischen, im
gegenstindlichen Fall, zwei gekriimmten Stahloberflaichen und dem gleichzeitigen chemischen
Angriff/Abtrag der Stahloberflachen infolge KORROSION verstanden.

¢) Pferde-
kopfpumpe _| &

Pumpen- Ankopplung

stange _
Auslauf o [| Y
Ankop- j :
pelung !

Stahl-
rohr

=l

Stahlrohr

o

Gleitkorrosion

Pumpen-
teil -

Abb. 1.1: Olfeld Pferdekopfpumpe: a) OMV Pferdekopfpumpe im Raum Ginserndorf.
b) Pumpenstange und Auslauf, c) schematische Darstellung der Pferdekopfpumpe
mit Detail der Ankopplung und verschlissenem Rohrsegment im Querschnitt

Im Zuge dieser wissenschaftlichen Arbeit wurde ein Labor-Teststand samt Testprozedur
entwickelt, mit dem das tribologische Verhalten der Muffe im Kontakt mit dem Forderrohr
nachgebildet wird. Damit wurde die Wirkung ausgewéhlter Stahlsorten und Wérmebehand-
lungsverfahren der Steigrohre auf die Systemlebensdauer ermittelt.

Zur Charakterisierung des Gleitkorrosionsverhaltens von unterschiedlichen Werkstoffkombi-
nationen wurden mehrere experimentelle Versuchsmethoden eingesetzt. Die Einzelmecha-
nismen ,,Gleitverschlei* und ,,Korrosion* wurden einerseits getrennt voneinander analysiert,
und andererseits dem kombinierten Mechanismus der Gleitkorrosion gegeniiber gestellt. Dafiir
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Trausmuth A. Einleitung

wurden statische und dynamische Korrosionsversuche (C ... corrosion), Gleitverschleil3-
versuche (S ... sliding) und Gleitkorrosionsversuche (SC ... sliding corrosion) durchgefiihrt.
Die zugrunde gelegte Methodik ist in Abb. 1.2 grafisch dargestellt.
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=
g 5 2
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Abb. 1.2: Methodik zur systematischen Untersuchung von Gleitkorrosion

Fiir diese Arbeit wurden unterschiedliche Rohrwerkstoffe mit ferritisch/perlitischer, per-
litischer und martensitischer Gefiigestruktur ausgewahlt (Anmerkung: Fiir die Muffe wurde nur
ein Werkstoff verwendet). Die Ubertragung der Ergebnisse aus den Laborversuchen in das
Realsystem wird damit unterstiitzt, dass die Versuchsproben aus Realsystem-typischen Rohren
und Muffen herausgearbeitet wurden und die Umgebungsbedingungen im Olfeld am Labor-
teststand bestmoglich nachgebildet wurden.

Um den Einfluss der chemischen Zusammensetzung und Gefiigestruktur zu analysieren,
wurden (im Sinne eines systematischen Vorgehens) Varianten unterschiedlicher chemischer
Zusammensetzung (wie z. B. Kohlenstoff- und Chromgehalt), KorngréBe und Harte, in einer
Versuchsmatrix festgelegt. Anhand einer detaillierten Analyse, mit ausgewihlten Analyse-
methoden (siehe Abb. 1.3), der korrodierten Oberflaichen bzw. Verschleilzonen wurden die
erkannten Mechanismen beschrieben und ein Schadensmodell erstellt (siehe Kapitel 7).

Gleitmodelle

i . S

5 .
(3 ) 83% [ oo (@) 6 [<}] ﬂ
Nzl 2121828 2] _S52)e)s <
© cfl o oS gl =03 @ ) o =
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cl2lzsle|2228 2 258 <] . =] fir unterschiedliche |<=| 2
@ o = Pl we = X e} o= = .,._ =} ! 4+ . —
=1 B BN B R D o P B Werkstoffe 2]
S5 3 Z clS2S- 2] 95 als w

- . . O Z *

- E EE] B 2 B E

=] -|° =

Korrosionsmodelle

Abb. 1.3: Analyseablauf zur Entwicklung eines Schadensmodells

Nach dem Versuch am Laborteststand wurden der Verschlei3 bzw. das Verschlei3volumen,
sowie der Oberflichenzustand, durch Ermittlung des Masseverlustes, einerseits mittels
makroskopischer 2D- & 3D-Topografiebestimmung der Verschleizone und andererseits
mikroskopischer Methoden, wie z. B. mit der Rasterelektronenmikroskopie, charakterisiert. Bei
den tribologischen Tests werden mittels online Messungen die Reibkraft, Kontaktpressung,
Temperatur, pH - Wert, Leitfahigkeit der Fliissigkeit, Sauerstoffgehalt und CO; - Partialdruck
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Einleitung

erfasst und in einem Diagramm (Messschrieb) dargestellt. Diese Daten wurden zur Charakteri-
sierung der vorhandenen Mechanismen herangezogen. In Tabelle 1.1 sind die Anzahl der
Versuche und die ausgewihlten Rohrwerkstoffe zusammengefasst. Die Experimente und

Versuchsparameter sind im Kapitel 4 detailliert beschrieben.

Tabelle 1.1: Anzahl der durchgefiihrten Versuche, reiner Korrosion (stat. & dyn. Kor.),

Gleiten (S) und Gleitkorrosion (SC)

stat. Korrosion dyn. Kor.| S | SC

Druck p in bar 1 3 3 3 3
NaCl-Gehalt in wt?o 0 S130]45]160([75] 9 12 1 15 ] 3.0 3.0 0 ]3.0
30MnCr52 [J55 (AR)] 4 6 10 6 6 6 6 4 4 6 g 6 9
30MnCr32 [J55 (2*nor.)] 4 6 10 6 6 6 6 4 4 6 g 6 12

— 4 6 10 6 6 6 6 4 4 6 8 6 12
E 30Crl (AR) 4 6 10 6 6 6 6 4 4 6 8 6 9
£ [40MnCr42 (AR) 4 6 10 6 6 6 6 4 4 6 g 6 12
_,5 4 6 10 6 6 6 6 4 4 6 g 6 9
HE 4 6 10 6 6 6 6 4 4 6 g 6 9
" |30MaCr52 [L80 (Q/T)] 1 6|10l s6]| 6|6 6|4 4]ce g 6 | 12
30MnCr52 [P110 (Q/T)) 1 6|10l s6]| 6|6 6|4 4]ce g 6 | 9
X11CrMo5 (AR) 4 6 10 6 6 6 6 4 4 6 g 6 9
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Trausmuth A. CO2 - Korrosion von Kohlenstoffstahlen

2. CO: - Korrosion von Kohlenstoffstiahlen

Korrosion ist die unerwiinschte, von der Oberfliche ausgehende chemische, physikalisch-
chemische oder elektrochemische Reaktion eines Werkstoffes mit einem umgebenden Medium,
welche mit einem Schiadigungsprozess ausgehend von der Oberflache verbunden ist [Dav00,
Roo005]. Die Korrosion ist somit im Allgemeinen eine Grenzflichenreaktion. Die hierbei
auftretenden Reaktionen konnen vielfaltige Erscheinungsformen zur Folge haben.

Die Art und Geschwindigkeit von Korrosionsvorgingen wird wesentlich von der Kombination
aus Werkstoffbelastung und den jeweiligen Medienbedingungen kontrolliert (siche Abb. 2.1).
Zu den wesentlichsten Einflussfaktoren auf den Korrosionsablauf zdhlen bei den Werkstoff-
eigenschaften [Roo05]:

» Art des Werkstoffs

» Art und Konzentration von Legierungselementen und Verunreinigungen
» Wirmebehandlung des Werkstoffs

» Verformungsgrad, Belastungszustand

» Gefligestruktur und Ausscheidung an den Korngrenzen

Die Einflussfaktoren aus den Umgebungs- und Medienbedingungen auf die Korrosion sind
[Roo05]:

Temperatur
Partialdruck

Stromungsbedingungen

YV V. V V

Chemische Zusammensetzung des Mediums (pH-Wert,
O: - Gehalt, CI - Gehalt, Inhaltsstoffe)

ionisierende Strahlung

Y VY

Wirmeiibertragungsbedingungen
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Trausmuth A. CO2 - Korrosion von Kohlenstoffstahlen

Werkstoff

- Zusammensetzung
- Gefigezustand

- Oberflachen-
beschaffenheit

Belastung

- Belastungsge-
schwindigkeit

Medium

- Zusammensetzung
- Verunreinigungen

- Strémungsver-
haltnisse

- Eigenspannungen
- Betriebsbelastung

Temperatur

Abb. 2.1: Wechselwirkung der Einflussfaktoren auf die Korrosion [Roo05]

Bei den Belastungen im Werkstoffinneren sind als wesentliche Gro3en anzufithren [Roo05]:
» Zugspannungen
» Thermospannungen
» Eigenspannungen
» wechselnde Belastung

Diese Einflussfaktoren gelten sowohl fiir die O2- Korrosion als auch fiir die CO; - Korrosion,
die nachfolgend im Detail beschrieben wird.

Seit nunmehr fast 100 Jahren ist bekannt, dass in einem bestimmten pH-Bereich mehr
Korrosionsschiden durch CO; als durch Salzsdure verursacht werden [Sch84]. Trockenes CO»
an sich ist nicht korrosiv. Dieses kommt in der Erdol- und Erdgasproduktion jedoch nicht vor.
COz in Verbindung mit Wasser ist dagegen ein starkes Korrosionsmittel fiir Kohlenstoffstahl,
welcher wiederum der meistverwendete Stahl in der Erdol- und Erdgasproduktion ist [Ker97].
In der Regel werden bei der Erdol- bzw. Erdgasférderung nicht nur Kohlenwasserstoffe,
sondern immer auch ein gewisser Anteil an Wasser und CO» gefordert. CO- besitzt eine ausge-
zeichnete Loslichkeit im Wasser und in Kohlenwasserstoffen. Wird nun neben Wasser auch
CO, als Begleitgas gefordert, so 10st sich dieses im Wasser und verursacht einen korrosiven
Angriff des Kohlenstoffstahls [Ker97]. CO> bildet mit Wasser Kohlensdure (Gleichung
(Glg.) 2.1), welches in zwei Schritten dissoziiert (Glg. 2.2 und Glg. 2.3). Dadurch werden
negativ geladene Karbonat- (CO3%*) und Bikarbonationen (HCOs"), sowie positiv geladene
Protonen (H"), gebildet. Diese Dissoziation der Kohlensiure 16st den elektrochemischen
Korrosionsangriff aus [Day95].

CO,+H,0 > H, COs (Glg. 2.1)
H, CO; = H*+HCO5" (Glg. 2.2)
HCOs = H'+COs* (Glg. 2.3)
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Trausmuth A. CO2 - Korrosion von Kohlenstoffstahlen

Die kathodischen Teilreaktionen des Korrosionsangriffes werden mit den Glg. 2.4 bis Glg. 2.6
beschrieben.

2H, COs + 2¢” > Hy+2HCO5 (Glg. 2.4)
2HCOs +2¢” > Hy +2 COs* (Glg. 2.5)
2H' +2¢" > Ha (Glg. 2.6)

Bei der anodischen Teilreaktion, wird das Eisen des Kohlenstoffstahles, wie in Glg. 2.7
beschrieben, oxidiert [Day98§].

Fe 2 Fe?" + 2¢ (Glg. 2.7)
Die Addition der Teilreaktionen zur Gesamtreaktion (Glg. 2.8) ergibt somit:
COz + H20 + Fe & FeCO3 + H» (Glg. 2.8)

Hierbei ist zu berticksichtigen, dass zuerst das Eisen mit Hilfe der Kohlensdure reduziert wird
(Glg. 2.9) und in weiterer Folge bilden diese reduzierten Eisenionen mit den oxidierten
Karbonationen eine feste Eisenkarbonschicht (Glg. 2.10), welche auch als Siderit bezeichnet
wird [Dug06, Gre89].

Fe + 2H,CO3 = Fe?* + 2HCO;5™ + Ha (Glg. 2.9)
Fe' + COs” > FeCOs (Glg. 2.10)

Die beschriebene CO; - Korrosion ist des Weiteren von vielen Einflussfaktoren abhéngig,
welche sich auch gegenseitig beeinflussen. Die wichtigsten EinflussgroBBen auf die
CO: - Korrosion sind in Abb. 2.2 zusammen gefasst [Vogl2]. Die Einflussparameter, die in
dieser Arbeit berticksichtigt wurden, sind griin umrandet. Die schwarzumrandeten Parameter
werden nicht néher erortert.

Flussigkeiten Stahlguite
e Zusammensetzung Hydrodynamik e Zusammensetzung
e pH-Wert e FlieBbedingungen o Geflige
e Chloridgehalt L ¢ Oberflachengiite
® L]
Betriebsbedingungen S
Bung Inhibition
e Druck
CO, e Zusammensetzung
e Temperatur : )
. Korrosion e Effizienz
¢  Wasseranteil .
®
. Weitere Einflusse
Aggressive Gase Kohlenwasserstoffe
. e pH-Puffer
* €O * Rohol o Initialisierungs
e H.S e Gaskondensat =
prozesse
. . L]
L]

Abb. 2.2: Einflussfaktoren auf die CO: - Korrosion [Vogl2]
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Trausmuth A. CO2 - Korrosion von Kohlenstoffstahlen

2.1. Wirkung des CO: - Partialdrucks

Die Wirkung des Druckes in CO> - reichen Atmosphdren wird in der Literatur hauptsidchlich
im Druckbereich von 0 - 1 bar diskutiert. Bei niedrigem Druck bis zu 0,013 bar (0,0013 MPa)
sind die Wachstumskonstanten unabhingig vom Druck. Oberhalb von 0,013 bar (0,0013 MPa)
steigen die Korrosionsraten rasch an und zeigen sich oberhalb von 0,13 bar (0,013 MPa) wieder
unabhiingig vom Druck [Coy65]. Héherer Druck fiihrt zu keiner Anderung der Phasenzu-
sammensetzung der Oxidschichten [Tay81]. Die Korrosion wird durch das im Wasser geldste
CO> verursacht. Diese CO; - Aufnahme ist allerdings direkt mit dem CO; - Partialdruck
verbunden. Mit steigendem Druck erhoht sich der CO; - Anteil im Wasser und somit die
Konzentration der Kohlensdure (siche Abb. 2.3) [Mohl1]. Diese Ansduerung fiihrt zu einer
Absenkung des pH-Wertes und zur Erh6hung der Anionenkonzentration in der Losung (siche
Abb. 2.4 und Abb. 2.5) [Eng86, Mor61, Mohl11].

o
—
o
N

Concentration [Molar]
Concentration [Molar]

Partial press.ure CO; [bar] . ‘  Partial bressure CO; [bér]

Abb. 2.3: a) CO: - Konzentration in Wasser in Abhdngigkeit von Partialdruck und
Temperatur, b) H>CO3 — Konzentration in Wasser in Abhdngigkeit von Partialdruck und
Temperatur [Mohll1]

pH-Wert
[1%)
o

1 11 iy | 41 81
Partialdruck CO,

Abb. 2.4: Anderung des pH - Werts einer CO; - gesiittigten Wasserlosung in
Abhdngigkeit des CO; - Partialdruckes in bar [Eng86, Mor61]
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Trausmuth A. CO2 - Korrosion von Kohlenstoffstahlen

Der Gesamtdruck ist die Summe des CO: - Partialdrucks und des Wasserdampf-Drucks. Eine
Erhohung der Temperatur fiihrt zur schnelleren Filmbildung; allerdings wird hdufig beobachtet,
dass dies immer durch eine bedeutende Zunahme des Wasserdampf-Partial-Drucks begleitet
wird. Dadurch fiihrt die Erhéhung der Temperatur zu einer Verringerung des CO: — Partial-
drucks in der Gasphase; folglich nimmt der Betrag von aufgeldstem CO; in Wasser auch geméf
dem Gesetz von Henry ab. Deshalb wird die Konzentration von CO3%* auch reduziert. Die
Erhohung der Temperatur fiihrt zu zwei Effekten. Einer davon ist die Zunahme der
Niederschlag-Kinetik; der andere ist die Verminderung der Ubersittigung [Vog12].

jas]
| -
| |
oy
S

Concentration [Molar]

Concentration [Molar]‘

Partial pressure CO; [bar] : : Partial F;ressﬁre C(jg [bar]

Abb. 2.5: a) HCOs - Konzentration in Wasser in Abhdngigkeit von Partialdruck und
Temperatur, b) CO3* - Konzentration in Wasser in Abhdngigkeit von Partialdruck und
Temperatur [Mohl1]

In Abb. 2.6 zeigen die Stromdichte — Potentialkurven (I-U - Kurven) fiir konstante Bedin-
gungen (pH-Wert =5, T = 60 °C), dass die Korrosionsstromdichten auch ohne Absenkung des
pH-Werts mit zunehmenden Driicken ansteigen. Darauffolgende dynamische Versuche
bestitigten, wie in Abb. 2.7 ersichtlich, den unter statischen Bedingungen vorgefundenen Effekt
der Erhdhung des korrosiven Abtrags mit steigendem CO, — Partialdrucks auch ohne Anderung
des pH-Werts. Die in Abb. 2.7 dargestellten Ergebnisse wurden mit drei unterschiedlichen
Messmethoden (Linearer Polarisationswiderstand — LPR, Gewichtsverlust — WL und [-U-
Kurven — Elektrochemisch) ermittelt. Damit ist der Einfluss der Anionen auf drei unter-
schiedliche Weisen bestitigt. Zusétzlich wurde dieser Effekt berechnet (Simulationsprogramm:
OU V3.0) [Nes04, Geo04, Nes07, Nes11].
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Trausmuth A. CO2 - Korrosion von Kohlenstoffstahlen

3 bar

10, 20 bar

3 bar CO;

Potential / V

-0.3 - 10 bar

0.1 [ 10 , 100 1000
Current Density / A/m”

Abb. 2.6: Elektrochemische Messung des CO: - Partialdruckeinflusses auf die
Korrosionsstromdichte bei konstanten Bedingungen (pH-Wert = 5; T = 60 °C) [Geo04]

Dieser nachgewiesene erhohte Korrosionsabtrag wird von den Autoren auf den Konzen-
trationsanstieg der HCO3 und COs* Anionen zuriickgefiihrt, welcher wiederum die Kathoden-
reaktionen (Glg. 2.5 und Glg. 2.6) beschleunigt [Geo04, Nes07, Nes11].

40
T LPR

T mmw /
-E‘ 30 + ——0U V3.0 4
£ =l Electrochemical 5
-~ 25T 4
o
©
S 20+
c
.2 15 - /
[72]
e
6 10 A 4
(&)

5 -

0 -

3 10 20

CO; Partial Pressure / bar

Abb. 2.7: Einfluss des COz — Partialdrucks auf die korrosive Abtragrate bei konstanten
Bedingungen (pH-Wert = 5; T = 60 °C; v = 1 m/s) [Nes07]

Die Ergebnisse von Meng-Han et al., welche einen konstanten pH-Wert ab ca. 10 bar prog-
nostizieren, unterstiitzen die Theorie von Nesic et al. und Wang et al. Wire der Korrosions-
anstieg hauptsidchlich durch die Absenkung des pH-Werts hervorgerufen, so miisste die
Korrosionsrate ab ca. 10 bar konstant bleiben. Die Messungen der Autoren ergaben, dass die
Korrosionsraten bei Driicken iiber 10 bar weiter ansteigen und nicht stagnieren. Somit ist der
Anionenanstieg bei der Erhohung des CO» — Partialdrucks tatsdchlich jener Faktor, welcher
hauptverantwortlich fiir die erhohten Korrosionsraten ist [Vogl2].
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Trausmuth A. CO2 - Korrosion von Kohlenstoffstahlen

Grundmaterial

Abb. 2.8: Skizze der CO; — Korrosionsschicht (Eisencarbonatschicht ,, Siderit” FeCOj3)

Dass der Korrosionsanstieg mit Erhéhung des CO» — Partialdruckes abflacht (sieche Abb. 2.7),
wird auf die Bildung der schiitzenden Korrosionsschicht (Siderit) zuriickgefiihrt, welche ab
einem Partialdruck von ca. 10 bar deutlich dichter und somit korrosionshemmend wird [Nes11].
Diese Schutzwirkung wurde bei der Simulation (rote Linie in Abb. 2.7) nicht beriicksichtigt.
Deshalb zeigt die rote Linie einen hoheren Abtrag bei 20 bar. Dass das Simulationsprogramm,
welches den Korrosionsangriff {iber die Anionenkonzentration ermittelt, grundsitzlich richtig
sein sollte, zeigt sich daran, dass es bei 3 und 10 bar mit den gemessenen Werten weitestgehend
iibereinstimmt. Diese ist ein weiterer Beweis, dass der Korrosionsangriff durch die Konzen-
tration der Anionen bestimmt ist [Vogl2].

Eine Zunahme des CO; — Partialdrucks vergroBert die Korrosionsrate. Wenn es zur Bildung
einer Korrosionsschicht kommt, kann ein hoherer CO; — Partialdruck dem Filmwachstum
helfen. Vor der Korrosionsschichtbildung fiihrt eine Zunahme des CO; — Partialdrucks zu einer
hoheren Korrosionsrate. Im Falle des ,,Abreibens* wird die Bildung einer Korrosionsschicht
gehindert. Die frisch verfiigbare Stahloberfliche unterliegt wieder dem anfianglichen CO»
Korrosionsprozess. Deshalb ist eine Zunahme der Korrosionsrate durch die Zunahme des
CO; — Partialdrucks bedingt (Abb. 2.9 zeigt den Einfluss des CO> Partialdrucks [NeNO3,
NeLO03]). Mit zunehmender Eisenionenkonzentration nimmt die Korrosionsrate ab, weil die
Fliissigkeit gesattigt wird (siehe Abb. 2.10).

7 4. 6 bar

2 bar

Corrosion Rate (mm/y)
B
g

Time (h)

Abb. 2.9: Einfluss des Partialdrucks auf die Korrosionsrate bei J55
(pH = 6.6; T =80 °C; crez+ =250 ppm und v = 1 m/s) [Nes03]
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Trausmuth A. CO2 - Korrosion von Kohlenstoffstahlen

2.5

= 24 = 5 ppm
£
£
o 1.5 -
s
14 25 ppm
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G 100 ppm
o
e
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250 ppm

0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Time (h)

Abb. 2.10: Einfluss der Eisenionenkonzentration auf die Korrosionsrate bei J55
(pH = 6,6, T =80 °C; pco> = 0,54 bar und v = 1 m/s) [NeNO3, NeL03]
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Trausmuth A. CO2 - Korrosion von Kohlenstoffstahlen

2.2. Wirkung der Temperatur

Die Temperatur ist einer der zentralen Faktoren, die den Korrosionsprozess beeinflussen;
hiervon sind alle an der Korrosion beteiligten Prozesse betroffen, und zwar z. B. elektro-
chemische Reaktion, chemische Reaktion, Masseniibertragung, usw. [Nyb07, Zha07, Gunl10].
Eine erhohte Temperatur unterstiitzt die Bildung der Korrosionsschicht durch eine Be-
schleunigung der Niederschlagsreaktionen. Bei 80 °C wéchst der Schutzfilm sehr schnell und
dicht, im Vergleich zu 65 °C und 55 °C, wo die Kinetik der Filmbildung viel langsamer ist. Bei
50 °C war die Filmbildung so langsam, dass es nur eine pordse Schicht des Eisenkarbonats gab,
was wenig Schutz gegen den Korrosionsprozess anbietet. Bei Temperaturen hdher als 50 °C
kommt es zu einer Zunahme des Korrosionsangriffes, weil die Bildung einer Korrosionsschicht
gehindert wird. Abb. 2.11 zeigt die Korrelation zwischen Korrosionsrate und Temperatur.

2.5
E
@ 1.5 -
]
2 C — 50°C
c
o 14
0
e 80°C 65°C 55°C
=
Q i
§ o5
0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Time (h)

Abb. 2.11: Einfluss der Temperatur auf die Korrosionsrate bei J55
(pH = 6.6, pco> = 0,54 bar, crez+ = 250 ppm und v = 1 m/s) [NeN0O3, NeL03]

Corrosion rate

0 20 40 60 80 100
Temperature (C)

Abb. 2.12: Anderung der Korrosionsrate mit der Temperatur bei J55 [Lop03, Dug94]

In der Arbeit von Lopez u. a. wird festgestellt, dass der Ubergang von niedrigen Temperaturen
zu Temperaturen hoher als 60 °C, die Korrosionsrate steigen ldsst (mit einem Maximum bei
ungefdhr 80 °C). Die Position dieses Maximums héngt von den Faktoren des Systems wie zum
Beispiel des CO» — Partialdrucks und der Stromungsgeschwindigkeit des Mediums ab. Eine
Zunahme der Temperatur tiber 80 °C fiihrt allerdings zu einer Abnahme der Korrosionsrate,
denn je hoher die Temperatur ist, desto schneller geht die Bildung einer Schutzschicht
vonstatten (siche Abb. 2.12) [Lop03, Dug94].
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Trausmuth A. CO2 - Korrosion von Kohlenstoffstahlen

2.3. Wirkung von Chlorid

Das bei der Gasforderung mitgeforderte Lagerstittenwasser enthilt einen Chlorid-Anteil von
bis zu 20.000 ppm. Dieser Chlorid-Anteil kommt von verschiedenen Salzen [Fan06, Jav03],
welcher bei Laborexperimenten meistens mit Natriumchlorid (NaCl) nachgestellt wird.
Chloride haben einen Einfluss auf die Abtragsrate. Im Gegensatz zu Edelstdhlen, wo hin-
langlich bekannt ist, dass eine Erhohung der Chlorid-Konzentration zu einem verstarkten
korrosiven Angriff fiihrt [Mon07], wird diese Aussage bei Kohlenstoffstihlen nicht bestatigt
[Vogl2]. In manchen Gasfeldern wurden erhohte Abtragsraten dann gemessen, wenn die Rohre
nicht mit Chlorid-haltigem Lagerstittenwasser, sondern mit kondensiertem (destilliertem)
Wasser in Beriihrung kamen [Vogl2]. Untersuchungen dieses Effekts ergaben, dass die
Korrosionsrate bei C - Stdhlen bis zu einer NaCl - Konzentration von ca. 3 wt.% ansteigt und
anschlieBend wieder absinkt (Abb. 2.14) [HaC11, HaZ11, Vogl2].

Die Erkldrung fiir dieses Verhalten kann damit begriindet werden, dass reines H,O das grofite
Loslichkeitsvermdgen fiir andere Stoffe hat und somit mehr CO; 16sen kann als Salzwasser
(Abb. 2.13). Des Weiteren wird durch die hohere CO; - Konzentration im Wasser mehr
Kohlensdure gebildet, welche wiederum hauptverantwortlich fiir den korrosiven Angriff ist.
Dass der Abtrag aber ein Maximum bei ca. 3 wt.% NaCl, welche der durchschnittlichen
Meerwasserkonzentration und somit auch der Lagerstittenwasserkonzentration entspricht,
besitzt, wird durch das Zusammenspiel vom Loslichkeitsvermdgen fiir andere Stoffe und der
elektrischen Leitfahigkeit bestimmt [HaC11, HaZ11, Sar08, Vog12].
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Abb. 2.13: Druckabhdngigkeit der CO> — Léslichkeit in verschiedenen
molaren Salzlésungen (Punkte: gemessene Daten; durchgezogene und
strichlierte Line: theoretisch berechnete Werte) [Yanll]
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Trausmuth A. CO2 - Korrosion von Kohlenstoffstahlen

~

Relative Corrosion Ratio
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Abb. 2.14: Einfluss des Natriumchlorids auf die Abtragsrate einer
C - Stahlprobe in einer beliifteten Losung [Vogl2]

Dieses Verhalten ldsst sich damit begriinden, dass bei reinem H>O die elektrische Leitfahigkeit
[Fid11] des Wassers sehr gering ist und dadurch die anodischen und kathodischen Bereiche eng
beisammen liegen miissen, um einen korrosiven Angriff auszuldsen. Bei Zugabe von Salz sinkt
zwar einerseits die Loslichkeit [Yanl11] fiir andere Stoffe (bei Uhlig et al.: O2), es erhoht aber
andererseits die elektrische Leitfahigkeit. Daraus folgt, dass die anodischen und kathodischen
Bereiche groBere Abstinde iiberbriicken konnen und dadurch einen stirkeren korrosiven
Angriff verursachen. Dieses Zusammenspiel zwischen Loslichkeits- und Leitfahigkeitsver-
halten erreicht die hochste Aggressivitit bei einer Salzkonzentration von 3 wt%. Bei groBBeren
Konzentrationen ist die abnehmende Loslichkeit dafiir verantwortlich, dass die Korrosionsrate
bis zur maximalen Salzséttigung bei 27 wt.% kontinuierlich abnimmt (Abb. 2.14) [UhI8S,
Vogl2].
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Trausmuth A. CO2 - Korrosion von Kohlenstoffstahlen

2.4. Wirkung der Stromungsgeschwindigkeit

Die Stromungsbedingungen, mit welchen Medien durch Rohre gepumpt werden, kdnnen stark
unterschiedlich sein. Dadurch ergeben sich prinzipiell sieben Arten von Rohrstromungen,
welche in englischer Sprache wie folgt bezeichnet werden [Tho04]:

» Bubble Flow

» Stratified Flow

» Stratified-Wavy Flow
>

Intermittent Flow

Plug Flow
e Slug Flow
» Annular Flow

> Mist Flow

Allgemein kann die Aussage getroffen werden, dass die unterschiedlichen Stromungen einen
unterschiedlichen Einfluss auf die Korrosion haben und folglich unterschiedliche Korro-
sionsarten hervorrufen konnen (siche Tabelle 2.1).

Tabelle 2.1: Einfluss des Stromungsschaubildes auf die Korrosionsart
nach Efrid [Efr98, Efri1]

Strﬁmungsscha ubild Flﬁssigkeitsaufenthalts ort Flﬁssigkeits stromung Korrosionsart
Stratified Flow 6-Uhr Position stehend bis laminar Spaltkorrosion
g iy Stromungsinduzierte
Shag Flow Grolteils in 6-Ulr-Position sehr turbulent ,
Korrosion
Strd mduzriert
Annular Flow Ringfirmig an Rohrwand turbulent amungsml ©
Korrosion

Hohere Fliessgeschwindigkeiten fithren zu hoherer Turbulenz und deshalb zu einem ver-
besserten Mischen der Losung (sieche Abb. 2.15). Ebenfalls erhoht sich der Massentransport
von reaktiven Teilchen zur Metalloberfliche und andererseits konnen die schiitzenden
Korrosionsprodukte schneller von der Oberfliche entfernt werden. Ab einer kritischen
Grenzgeschwindigkeit (,,Breakaway Velocity*) v. tritt ein sprunghafter Anstieg in der
Korrosionsrate auf. Diese Grenzgeschwindigkeit ist immer im turbulenten Bereich des
Stromungsschaubildes zu finden [Yan0S].
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Trausmuth A.

CO2 - Korrosion von Kohlenstoffstahlen

-
Laminar
flow
regime
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Turbulent
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Corrosion rate (CR)

Flow velocity (V)

Abb. 2.15: Schematische Darstellung des Einflusses der Stromungsgeschwindigkeit
auf die Korrosionsrate [Yan08]

Steigt die Geschwindigkeit v liber v, so bedeutet dies, dass die Scherkrifte einen Bereich
erreicht haben, in dem sie die schiitzende Korrosionsschicht mechanisch entfernt. Dadurch liegt
das Metall in einem blanken Zustand vor, welches wiederum den Korrosionsprozess erhoht.
Ebenfalls steigt die Korrosionsrate in Abhéngigkeit der Stromungsgeschwindigkeit nur solange
an, bis die diffusionsgesteuerten Korrosionsprozesse in einen Auflosungsprozess iibergehen
[YanOS].

Ebenfalls vor jeder Korrosionsschichtbildung vergroern hohere Geschwindigkeiten die
Korrosionsrate, weil sich der Transport der kathodischen Anteile zur Stahloberfliche und der
Transport der Fe** Ionen weg von der Stahloberfliche erhoht. Eine niedrigere Fe** Konzen-
tration in der Néhe der Stahloberflache fiihrt zu einer niedrigeren Oberflacheniibersittigung und
somit zu einem niedrigeren Filmniederschlag, zu einer pordsere Korrosionsschicht gebildet
wird, die einen geringeren Schutz aufweist. Abb. 2.16 zeigt den Einfluss der Fliessgeschwindig-
keit auf der Korrosionsrate [NeNO03, NeL03]. Sobald eine Korrosionsschicht gebildet wird;
kann diese durch Erosion (unwahrscheinlich) oder durch Auflosung der Korrosionsschicht
(wahrscheinlicher) wieder eliminiert werden [NeNO03, NeL03].
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Abb. 2.16: Einfluss der Fliessgeschwindigkeit auf die Korrosionsrate bei J55
(pH = 6,6, T =80 °C; pco2 = 0,54 bar; crez+ = 250 ppm) [Nes03]
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Trausmuth A. CO2 - Korrosion von Kohlenstoffstahlen

2.5. Wirkung des pH-Wertes

Hohe pH-Werte fiihren zu einer verminderten Loslichkeit von Sideriten (FeCO3) und zu einer
hoheren Niederschlagsrate. Deshalb nimmt die Korrosionsrate mit dem zunehmenden pH-Wert
mit der Zeit ab. Der resultierende Schutzfilm fiir hohere pH-Werte nimmt in der Dicke, im
Vergleich zu niedrigeren pH-Werten, nicht zu; aber seine Dichte ist hoher. Fiir die
abschleifenden Tests, wo die Stahloberflache stindig erneuert wird, ist das Gebiet in der Néhe
von Stunden X wichtig, wo fast keine Niederschlag-Reaktionen stattgefunden haben. Aus
diesem Gesichtspunkt bewirken pH-Werte hoher als 6,0 eine Zunahme der Korrosion.
Abb. 2.17 zeigt die Korrelation der Korrosionsrate und des pH-Wertes [NeN03, NeL03].
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é frm
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1] 5 10 15 20 25 30 35
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Abb. 2.17: Der Einfluss des pH-Wertes auf die Korrosionsrate (T = 80 °C; pco2 = 0,54 bar;
Cre2+ = 250 ppm und v = 1 m/s) [NeNO3, NeL03]

Um einen Eisenkarbonatfilm im Rahmen der COz Korrosion zu bilden, muss der pH-Wert einen
kritischen Wert iiberschreiten, der von Temperatur, Fe?* Konzentration, Ionenstirke usw.
abhingt. Uber dem kritischen pH-Wert wird die Séttigung {iberschritten und es bilden sich
Niederschlagskeime. In Experimenten (20 °C, 1 bar CO», 1 m/s, Hauptteil-pH 6) zeigte sich
wegen des Korrosionsprozesses auf der Oberfliche ein hoherer pH-Wert als im Hauptteil der
Losung. Diese Wirkung fiihrt zu einer reduzierten Loslichkeit des Eisenkarbonats, womit das
Niveau der Ubersittigung vergroBert und folglich der Niederschlag (Abb. 2.18) unterstiitzt
wird.
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Abb. 2.18: Konzentrationsprofile fiir die gelosten Spezies in CO: gespiiltem Wasser bei
T =20 °C, pcoz = 1 bar, crez+ = 1 ppm, v = I m/s aufgezeigt ist [NeNO3, NeL03]
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Trausmuth A. CO2 - Korrosion von Kohlenstoffstahlen

2.6. Wirkung von Oberflichenbehandlung

Nach oberfldchennahen Verformungen mit einer anschlieBend hohen Dichte von Korngrenzen
und Gitterstorungen kann Chrom schneller an die Oberflache gelangen und schiitzende Oxide
bilden [Coy65], sodass kaltverfestigtes Material im Gegensatz zu geglithtem Stahl ohne
Verformung langsamer korrodiert. McCoy zeigte jedoch, dass sich nach langen Korrosions-
zeiten die Wachstumsraten auf kaltverfestigtem Material denen auf einer unbehandelten
Legierungsoberfliache angleichen. Giggins und Pettit schlussfolgern aus Korrosionsstudien an
Eisenlegierungen mit verschiedenen Chrom- und Nickelgehalten, dass eine Erhohung der
Oberflachenrauheit zu einer erhdhten Korrosionsrate und auch zu einer héheren Aufkohlung
fithren [Gig80].

2.7. Wirkung des Gefiiges und des Cr-Gehalts

Die Einfliisse verschiedenster Legierungselemente auf die Korrosionsbestindigkeit niedrig-
legierter Kohlenstoffstihle wurden in der Vergangenheit hdufig untersucht und von Kermani
[Ker97] und Schmitt [Sch84, Sch06] umfangreich zusammengefasst [Vogl2].

Aus Studien geht hervor, dass Chrom, auch in kleinen Mengen (<5 %), mit Abstand das
wichtigste Legierungselement ist, um die Korrosionsraten in COs> - haltiger Atmosphire zu
reduzieren (Abb. 2.19) [Vogl2].

Chromlegierte Kohlenstoffstdhle zeigen verbesserte Korrosionseigenschaften im gesamten
technisch relevanten Bereich der Ol- und Gasforderung [HuZ11, Vogl2].

Diese Verbesserung kommt daher, dass Chrom mit Wasser reagiert (Glg. 2.11) und Chrom-
hydroxid bildet, welches wiederum teilweise zu Chrom(Ill)oxid dehydriert wird (Glg. 2.12)
[HuZ11].

Cr +3 H,0 = Cr(OH); + 3H" + 3¢ (Glg. 2.11)
2Cr(OH); & Cr203 + 3H,0 (Glg. 2.12)

Diese beiden Stoffe, Cr(OH)3 und Cr20O3, werden in die lose, kristalline und nicht schiitzende
Korrosionsschicht eingebaut und verdndern dadurch deren Schichtaufbau (Abb. 2.20) [HuZ11].

20+  0%Cr

-
(&)
T

80°C,0.8MPa,1.0m/s

=
(=}
T

1%Cr

Corrosion rate,mm/a

3%Cr

(&)
T

5%Cr

X65 1Cr 3Cr 5Cr
Steels

Abb. 2.19: Einfluss des Chromgehalts auf die Korrosionsrate bei unterschiedlich legierten
Kohlenstoffstihlen (T = 80 °C; p = 0,8 MPa, t = 120 h) [Chell]
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_ o Metal matrix
Metal matrix Pitting
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Abb. 2.20: Vergleich der Korrosionsproduktemorphologie [HuZ11] :
a) X65 b) 3 % Chromstahl

Die Schicht aus Korrosionsprodukten des Eisens (siche Abb. 2.21) verliert entweder ihren
kristallinen Charakter und bekommt eine amorphe und dichte Struktur (Abb. 2.22 a,
Abb. 2.22 b) oder wird zweigeteilt (Abb. 2.23), wobei der duBere Teil der Schicht kristallin
bleibt und sich nur der innere Teil in eine amorphe Schicht umwandelt (Abb. 2.22 c,
Abb. 2.22 d). Der einzige Nachteil dieser Wirkungsweise ist, dass diese Stdhle eine erhdhte
Lokalkorrosionsneigung haben [Ker03, Chell, HuZ11, Vogl2].

Die schiitzende Wirkung des Chroms wird allerdings dadurch beeintrichtigt, dass Chrom eine
hohe Affinitdt zu Kohlenstoff hat und mit jenem Chromkarbide (Cr23Cs) bildet. Durch die
Bildung dieser Karbide steht das Chrom fiir den Korrosionsschutz nicht mehr zur Verfiigung.
Um dies zu verhindern wird metallurgisch versucht den Gehalt von gelostem Kohlenstoff zu
reduzieren und Legierungselemente (V, Ti, Nb, Mo, usw.) beizumengen, welche thermo-
dynamisch stabilere Karbide als Chrom bilden. Somit kann der Kohlenstoff abgebunden
werden und fiir das Chrom ist es energetisch giinstiger die Verbindung mit Sauerstoff, welche
korrosionsschiitzend wirkt (Glg. 2.11 und 2.12), einzugehen [Ker97, Sch06].
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Abb. 2.21: Morphologie der Korrosionsschicht des Pipelinestahles API X65 [HuZl1]:
a) typische Kristallite der FeCOs - Schicht, b - d) Defekte dieser FeCQO3 — Schicht

Abb. 2.22: Morphologie der Korrosionsschicht eines 3 % Chrom-Stahles [HuZ11]:
a) und b) einlagige Deckschicht, c) dufSere Deckschicht, d) innere Deckschicht
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Abb. 2.23: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme im Sekunddrelektronenmodus und
Elementverteilung im Querschliff (EDX-Analyse (Energiedispersive
Rontgenspektroskopie) (in Richtung des roten Pfeils) der Korrosionsprodukte
eines 3 % Cr-Stahls (pco2 = 0,8 MPa; T =120 °C; v =1m/s; t =408 h) [Chell]

Obwohl der Einfluss der Mikrostruktur einen wesentlichen Einfluss auf die Korrosionsbe-
standigkeit von Kohlenstoffstdhlen in CO»-héltiger Umgebung hat, ist die genaue Wirkungs-
weise noch nicht vollstindig geklart. Es wurden deshalb Untersuchungen von zahlreichen
Forschern durchgefiihrt, welche zusammengefasst zu zwei kontraren Ergebnissen fiihrten. Die
erste Gruppe von Forschern kam zum Ergebnis, dass ein ferritisch / perlitisches Gefiige, im
Vergleich zu einem Vergiitungsgefiige, die Abtragrate erhoht, da die Zementitlamellen im Perlit
als edlere Kathode wirken, und somit eine galvanische Zelle im MikromaRstab bilden, welche
wiederum die Eisenauflosung beschleunigt (Abb. 2.24) [Ker03, Sch06, Fey06, Ued96, Ued99,
Vogl2].

Cementite
Cementite

Abb. 2.24: Schematische Darstellung der galvanischen Korrosionswirkung der
Zementitlamellen im Perlit [Gul00, Vogl2]

Die andere Gruppe hingegen behauptet, dass die Zementitlamellen als eine Art Anker wirken
und somit die Korrosionsschicht besser auf der Stahloberfliche haftet, und dadurch der
Korrosionsangriff reduziert wird (siehe Abb. 2.25) [Vid96, Dug01, Vogl2].

Beide Gruppen sagen jedoch aus, dass bei chromlegierten Kohlenstoffstdhlen mit zunehmen-
dem Cr - Gehalt und abnehmendem C - Gehalt ein normalisiertes Gefiige bessere Korrosions-
eigenschaften aufweist als ein Vergilitungsgefiige (Abb. 2.26) [Lop03, Ued96, Vogl2].
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Fe, 0

FeCO, - Fe,C

Uncorreded
steel

Abb. 2.25: Ankerwirkung der Zementitlamellen, welche dadurch die Haftung zwischen
Korrosionsschicht und Stahlsubstrat erhéhen [Vid96]

50°C 1bar CO2 pHB 6m/s

mmfy

Normalised Q&T

Abb. 2.26: Einfluss des Chrom- und Kohlenstoffgehalts auf die Korrosionsbestdndigkeit von
Kohlenstoffstihlen [Lop03]

2.8. Wirkung der Fe** Konzentration

Die Zunahme des Fe?* Konzentration fiihrt zu einer héheren Ubersittigung der Fe?* Ionen, was
zu einer Beschleunigung der Niederschlagsrate des Eisenkarbonats fiihrt. Fiir Langzeit-
Anwendungen fiihrt diese Wirkung zu einer reduzierten Korrosionsrate. Fiir die abschleifende
Anwendung der Fe?* zeigt die Konzentration keinen bedeutenden Einfluss [Nes03].

Berechnungen zeigen, dass der schnelle Niederschlag an der Oberfldche, welcher bei sehr
hohen Fe?* Konzentrationen vorkommt, zur Verminderung des pH-Wertes an der Oberflichen
(im Vergleich zum pH-Wert im Bulkmaterial) und zu einer vergroBerten Korrosionsrate fithren
kann. Das Angebot von zusdtzlichen FEisenionen vergrofert den Niederschlag einer
Schutzschicht, allerdings nimmt am Anfang die Korrosionsrate, vermutlich wegen dieser
Oberfldchenansduerungswirkung am Anfang der Filmbildung, zu [Nes03].
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3. Mechanischer Verschleifs und Gleitkorrosion

Bei kontaktbeanspruchten Bauteilen treten unterschiedliche Reibungs- und VerschleiBarten
auf. Die allgemeine Struktur eines tribologischen Systems ist nach DIN 50320 definiert (siche
Abb. 3.1). Dabei gehen die Eingangsgrofen, wie zum Beispiel Oberflichenstruktur und
Belastungskollektiv, in das System ein und man erhilt die Anderungen und Verluste am
tribologischen System als Ausgangsgréflen [Czil10, Som10, Tral2].

Die Elemente eines Tribosystems bestehen aus stofflichen Komponenten, dem 6rtlich und
zeitlich verdnderlichen Kollektiv der Belastung und dem sich daraus ergebenden
Reibungszustand wie folgt [Czi10, Som10, Tral2]:

» Grundkorper

» Gegenkorper

» Zwischenstoff (z. B. Schmierstoffe), Umgebungsmedium (z. B. Luft)
>

Belastungskollektive in Form von Bewegungsart, Belastungsart, Temperatur
etc.

lFm, Mg, -
Viy

Gegenkorper e

Zwischenstoﬁegjg* 0005 & - Anderungen & Verluste
=

Grundkoérper —Temperatur

Abb. 3.1: Tribologisches System [Czil0, Som10, Tral2]

U. a. durch den Materialverlust an den Kontaktzonen von Grund- und Gegenkorper kommt es
zu Oberfldchenschddigungen, die zu einem Ausfall fiihren kdnnen. In Abhéngigkeit der Ein-
gangsgroflen ergeben sich unterschiedlich wirkende Verschleimechanismen, siehe Abb. 3.2.
Jeder Reibungs- und VerschleiBvorgang ist eine Form der Energieumwandlung; Verschleifl
wirkt dabei i. A. bewegungshemmend [Tral2].

Beschreibung von VerschleiBmechanismen [Som10, Tral2]:

» Adhidsion bzw. adhisive Reibung tritt in Form eines allmihlichen
Materialabtrages an der Oberflidche auf. Es entstehen Vertiefungen und Risse
welche durch das punktuelle Verschweiflen der in Berlihrung befindlichen
Bereiche der Kontaktflichen zu begriinden sind.

» Bei der Abrasion (Riefen oder Mikropfliigen) wird der Werkstoff, unter der
Einwirkung von harten, abrasiven Teilchen, stark plastisch beansprucht. Diese
harten Teilchen verursachen Riefen, Mulden und Spéne, die die Abrasion weiter
fordern.
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Mechanischer Verschlei® und Gleitkorrosion

Die Oberflichenzerriittung kann als Uberbegriff fiir Griibchen (Pittings), Mikro-
pittings und Abblétterungen gesehen werden. Oberflichenzerriittung ist eine
Folge von Materialermiidung. Bei Griibchen (Pittings) tritt diese unterhalb der
Oberflache auf, wo die lokale Vergleichsspannung am grofften ist. Bei
Mikropittings ist die Werkstoffermiidung in diinnen Oberflichenschichten bis
etwa 25 um Tiefe zu beobachten. Diese wird auch als Graufleckigkeit definiert.
Abblitterungen bilden sich speziell bei harten Oberflachen (beschichtete oder
nitrierte Oberflachen).

Thermisch mechanische Oberflachenzerriittung (Fressen) tritt infolge des
Fehlens eines trennenden Schmierfilms auf. Das Material der beiden
Kontaktflichen verschweil3t auf Grund der Pressung und hoheren Temperatur
miteinander und wird unmittelbar danach wieder getrennt.

Tribochemische und physikalische Reaktionen werden als Uberbegriff fiir
Reaktionsschichtbildung und Ablation bezeichnet. Reaktionsschichtbildung
entsteht bei der Verwendung von Schmierstoffen, wobei durch chemische und
physikalische Reaktion an der Oberfliche eine Grenzschicht entsteht. Bei der
Ablation wird die Oberflache zersetzt. Dadurch tritt eine Schidigung auf.

Verschleifmechanismen Kennzeichen Merkmale
*» Vertiefungen
Adhasion und Scherun " Risse
g » Werkstofflibertragung

* Verformungen
» Gefligednderungen

Abrasion (Riefen oder
Mikropflugen)

+ Riefen

* Span

* Mulden

» Verformungen

+ Gefligednderungen

S

AS
Sl ts=
v F

Grubchen Gribchenbildung |, y/erformungen
Oberflachen- | (Pitting) ﬁ * Risse
N + Grilbchen
zerrQttung | raufleckigkeit - Gefugeanderungen
Abblatterung | Mikropitting
Tribo- Reaktions- , F o
chemlsche Schlcht- // ’ Aﬁ . SChlch_tblldung
. N + Oxidation
und bildung N
physikalische | ap|ation * Verdampfen + Zersetzen
Reaktionen = * Ausgasen

Abb. 3.2: Verschleiffmechanismen [Czil0, Som10, Tral2]

Bei gegenstdandlichen Kontaktsystem (Muffe mit Stahlrohr) tritt neben der Korrosion eine
Kombination von Stol3- und Gleitbewegung auf. Die Stovorgénge treten auf, da der Muffen-
durchmesser um zirka 25 % kleiner ist als der Rohrdurchmesser. Beim Stahlrohr ist der Gleit-
und Korrosionsverschleif3 das hiufigste Ausfallkriterium. Dabei bestimmt die Scherfestigkeit
und Korrosionsbestidndigkeit die Lebensdauer des Bauteils. Beides beeinflusst unabhéngig, als
auch abhingig, voneinander die Lebensdauer und wird unter dem Begriff ,, Tribokorrosions-

ermidung®“ zusammengefasst. Die lokalen Pressungen,

sowie die Oberflachen- und
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Tiefenspannungsverldufe sind von Trausmuth in seiner Dissertation genauer beschrieben
[Tral2].

Forschung zur Tribokorrosion setzt sich aus Forschungsmethoden / Gebieten der Tribologie
und Korrosion zusammen. Material-, Oberfldcheneigenschaften und eletrochemische Reak-
tionen sind zentrale Aspekte um die Auswirkungen auf Reibung und Verschleil3 zu verstehen.
Mittels Variation von mechanischen und chemischen Parameter kann ein Erkenntnisgewinn zu
einzelnen Mechanismen und ihrem Zusammenwirken erzielt werden.

Tribokorrosion beschreibt somit die materielle Degradierung auf Grund gleichzeitigen
Auftretens von chemischen und mechanischen Belastungen in einem tribologischen Kontakt.
Tribokorrosion kann unter einer Vielfalt von Bedingungen (d. h. Gleiten, Rollen, Stofen) in
einem aggressiven Medium vorkommen. Wenn zwei Oberflachen relativ zueinander sich
gleitend bewegen, spricht man von Zwei-Korper-Kontakt, was bei Gleitkorrosion vorherrscht.
Wenn die gleitenden Oberflichen durch VerschleiB3partikel oder absichtlich hinzugefiigten
Partikeln getrennt sind, wird die Situation als Drei-Korper-Kontakt bezeichnet. Bei der
Gleitkorrosion konnen Zwei - oder Drei-Korper-Kontakte eine Ursache der Degradierung und
des Verschleif3es sein.

Verschiedene singulire Mechanismen tragen zu materieller Degradierung bei und die
Betrachtung der individuellen Mechanismen (mechanischer Verschleif3, Korrosion) allein ist
nicht ausreichend um Tribokorrosion zu beschreiben. Daher sind mehrere Mechanismen, die
gleichzeitigen am elektrochemischen und mechanisch-tribologischen Schaden mitwirken und
zu Strukturverdnderungen im Werkstoff fithren, zu analysieren [Lan11]. Beispielhaft kann die
(Mikro-)Strukturdnderungen im Tiefenprofil, wie in Abb. 3.3 dargestellt, klassifiziert werden
[Czil0].

= L] b L e chemisch
d=023__.5nm
chemisch-
mechanisch
d = 50...400 nm
mechanisch
d=1...10 ym

Abb. 3.3: Mikrostrukturdnderung [Czil0]

Die Wirkung der Oberflichenchemie auf das mechanische Verhalten von Materialien wird seit
dem Anfang des zwanzigsten Jahrhunderts studiert (Roscoe 1926, Rosenberg 1935). Spéter
wurde die Wirkung der Korrosion intensiver betrachtet und ein Zersetzungsmechanismus fiir
Baustahl vorgeschlagen, der in Luft und feuchter Luft (Uhlig 1954) zerfressen wird. In den
1970er Jahren und 1980er Jahren wurden die Mechanismen der Abreibe- und
Erosionskorrosion von Metallen untersucht (Noél und Ball 1983, Madsen 1988). In den 1990er
Jahren wurden Tribokorrosionsmechanismen in Gleitkontakten verstirkt studiert (Mischler
1993, Madsen 1994) [Lan11].
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3.1. Tribokorrosionsmechanismen

Es gibt mehrere Arten der Anndherungen an das Thema. In dieser Arbeit erfolgt die
Anndherung wie nachstehend beschrieben.

Die mechanistische Annidherung unterscheidet zwei Hauptbeitrige:
» Anodische-Auflosung (abtragbeschleunigte Korrosion)
» Mechanisches Entfernen von Metallpartikeln (mechanisches Tragen)

Eine mechanistische Anndherung fiir Abrieb-Korrosionssysteme wurde zuerst von Uhlig
(1954) vorgeschlagen, feststellend, dass dieser Mechanismus, einen chemischen und einen
mechanischen Faktor mit einem beobachteten Schaden einschlieBit, sich im Allgemeinen aus
beiden ergibt. Eine Methodik, anodische Auflosung und mechanisches Entfernen von Metall-
partikel zu messen, wurde am Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne Anfang der 1990er
Jahre entwickelt (Mischler 1993, 1998, 1999; Jemmely 1999). Einerseits wurde bemerkt, dass
die elektrochemische materielle Eliminierungsrate stark unter Einfluss mechanischer Parameter
steht und andererseits ist die mechanische materielle Eliminierungsrate von den vor-
herrschenden elektrochemischen Bedingungen abhéngt. In dieser Anndherung und fiir eine
mechanistische Interpretation des Tribokorrosion-Phdnomens wird das Gesamtabtragvolumen
(V) als die Summe des Metallverlustes auf Grund chemischer oder elektrochemischer Oxi-
dation (Vcrem) und des Metallverlustes auf Grund des mechanischen Abtrags (Viecr), Glg. 3.1,
verstanden [Lan11]:

Vi= Vmech + Vchem (Glg 31)

Die Oxidationskinetik wird deshalb in-situ quantifiziert und in Realzeit durch das Messen des
Stromflusses iiber die Metallelektrode (I,) (Mischler 1993) bestimmt. In einem potentio-
statischen Tribokorrosions-Experiment wird der Betrag des anodisch oxidierten Metalls (Vchem)
iiber den gemessenen Strom mit dem Gesetz von Faraday (Glg. 3.2) bestimmt [Lan11].

Venem = (OM) /nF *p (Glg. 3.2)
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3.2. Modellierung in der Tribokorrosion
3.2.1. Elektrochemische Modelle

Aus elektrochemischer Sicht, wurden Tribokorrosions-Modelle vorgeschlagen, in Bezug auf
die Rolle der Repassivierungskinetik in Tribokorrosionsgleitsystemen, um mathematisch die
aktuelle Evolution wihrend der Reibung zu analysieren und modellieren. Fiir einen passiven
Film, der die komplette Oberfliche bedeckt, konnen zwei Typen von ratenbeschrinkenden
Prozessen von Bedeutung sein [Lanl1]:

» Hochfeld-Ionentransport durch den Film

» Ladungstransfer entweder an der Metall/Film- oder Film/Elektrolyt-
Schnittstelle

Diese rein elektrochemischen Modelle werden High-Field (HFM) und Interface (IFM) Modelle
genannt [Lanl1]:

» Das HFM Modell nimmt an, dass der Transport der ionischen Arten im Oxid
durch die Wanderung und die Wachstumsrate des passiven Films beschrinkt
wird. Am konstanten Potential vermindert sich das elektrische Feld mit der
Erhohung der Oxiddicke und der Wachstumsrate.

» Das IFM Modell nimmt an, dass die elektrochemischen Reaktionen entweder
am Metalloxid oder an der Oxidldsungsschnittstelle die Wachstumsrate
beschrianken. Das elektrische Feld im Oxid ist konstant, und deshalb
vermindern sich der potenzielle Unterschied an der Schnittstelle und folglich
die Wachstumsrate mit der zunehmenden Filmdicke.

Diese klassischen elektrochemischen Modelle wurden bereits in den 1980er Jahren in den
ersten Versuchen verwendet. Diese Anndherung wurde spéter in Tribokorrosionstests ver-
wendet, um die Repassivationkinetik wiahrend des Gleitens in zerfressenden Medien zu
modellieren [Lan11].

3.2.2. Elektrochemisch-mechanische Modelle

Die oben beschriebenen Modelle haben nur die individuellen elektrochemischen Aspekte in
Tribokorrosion-Systemen beriicksichtigt. Jedoch sind Modelle, die die vereinigten Aspekte der
Mechanik und Korrosion beinhalten, auch in der Literatur verfiigbar (Mischler 1998; Landolt
2001; Jiang 2002; Jiang und Stapel 2006; von der Ohe 2010).
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Abb. 3.4: Bereiche der unterschiedlichen Experimente mit unterschiedlichen
Materialien [Lanll]

Ein Modell aufgestellt von Mischler (1998) verbindet den anodischen Strom wihrend eines
Tribokorrosions-Tests im elektrochemischen und mechanischen Rahmen [Lanl1]. Es prog-
nostiziert die Verschleiflrate beschleunigter Korrosion in einem Zwei-Kdorper Gleitkontakt,
wobei sowohl die Wirkung von Normalkraft und das Repassivierungsverhalten des Metalls
beriicksichtigt, jedoch die Wirkung des dritten Korpers (Partikel) vernachlédssigt wird. Das
Modell nimmt an, dass der durchschnittliche anodische Strom, der wihrend des Gleitens
(Tribokorrosion) gemessen wird, proportional dem realen Kontaktgebiet ist, multipliziert mit
dem Repassivierungsstrom (/,) und der gleitenden Frequenz (f) (Abb. 3.4). Das Verhéltnis W/H
in der y-Achse beschreibt die ladende Verhiltnisintensitdt, wihrend die dimensionslose
Nummer 7 /(ftp), in der x-Achse die Verhéltniszeit fiir die korrosionsférdernde Rissfort-
pflanzung beschreibt [Lan11].

3.2.3. Triboelektrochemische Techniken in Gleitkontakten

Im Prinzip kann Tribokorrosion mittels Elektrochemie untersucht werden, wenn man die
mechanische Stérung durch den Reibpartner als neue Eingangsgrofe sieht. Daher wird hier die
Terminologie der Triboelektrochemie eingefiihrt. Im Gegensatz zu traditionellen physi-
kalisch/chemischen Parametern wird in der Triboelektrochemie die Wechselwirkung zwischen
Metall und abrasiven Gegenkdrper nicht direkt im Rahmen der Elektrodenkinetik verstanden.

Nachstehend sind zwei schematische Beispiele fiir den Aufbau einer elektrochemischen
Messung bei Gleitkontakten dargestellt (Abb. 3.6, Abb. 3.7).
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Abb. 3.5: Schema mit vier Parametern, die das tribokorrosive Verhalten eines Reibkontakts
unter elektrochemischer Kontrolle beschreiben [Lanll]
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Abb. 3.6: Anodische Korrosion kombiniert mit Verschleifs [Lanll1]
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Abb. 3.7: Verschleifs unter einer kathodischen Potentialanlegung [Lanll]
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4. Experimentelle Untersuchungen

4.1. Charakterisierung der verwendeten Werkstoffe

Die API Norm (z. B. J55, L80, P110, ...) wird in der Olindustrie verwendet. In dieser Arbeit
wurden bei allen Werkstoffen die DIN - sowohl auch die API - Norm verwendet. Details der
chemischen Zusammensetzung, Héarte und Warmebehandlung der untersuchten Werkstoffe

wird in Tabelle 4.1 gezeigt.

Tabelle 4.1: Zusammenfassung von chemischer Zusammensetzung, Hdrte und
Wéirmebehandlung der untersuchten Werkstoffe

. . C Cr | Mo | Mn| Si Hiirte .
Gefiige Werkstoffe % | 1% | m % | m % lim % | mEV] Wirmebehandlung
30MnCr32
031(039| - |135(020] 212+8 ---
[J55 (AR)] ) ) ) )
30MnCr52 ZLwei mal normalisiert -
031039 - |135(020] 2056
Ferritisch/ [J55 (2% nor.)] ) ) ) ) Luftabkiihlung
30MnCr32 Zwei mal normalisiert -
litischer Stahl 031(039 - |135(020] 1757
periitischer =ta [H40 (2*nor.)] ) ) ) ) Ofenabldihlung
30Crl (AR) 030025 - |075(/020]|220+10 ---
40MnCrd2 (AR)| 040|050 - |[1,00|020|185+12 ---
038100 - |075(020] 2409 ---
Perlitischer Stahl 064(007] - |175(/020|300£12 ---
30MnCr32
. 031(039| - |135(020| 2457 | Hirten/ Tempern
[L80 (Q/T)] g g ’
Martensitischer |30MnCr52
- 5(02 + drten /
Stahl (P110 (O/T)] 0.31(039 1.35|0.20| 3177 | Harten/ Tempern
X11CrMo3 (AR)| 0,11 | 500|050 036|040 420+ 18 ---

Als Referenzmaterial wurde J55 (AR) gewdhlt, einem ferritisch / perlitischen Gefiige mit den
Hauptelementen 0,31 % C und 0,39 % Cr. Auf Grund unterschiedlicher Warmebehandlungen
wurden unterschiedliche Gefiigetypen fiir ferritisch / perlitisch (J55 (AR), J55 (2*nor.),
H40 (2*nor.)) und fiir martensitisch (L80 (Q/T), P110 (Q/T)) bei gleicher chemischer Zusam-
mensetzung erzeugt. Zusatzlich wurden noch ferritisch / perlitische Werkstoffe mit geringeren
Cr — Gehalt (30Cr1 (AR)) als auch mit hoheren Cr — Gehalt (40MnCr42 (AR) und 40Cr4 (AR))
gewdhlt. Fiir einen perlitischen Werkstoff wurde 60Mn7 (AR) gewdhlt. Der Werkstoff
X11CrMo5 (AR) ist auf Grund des sehr hohen Cr— Gehalts ein Lufthirter und zeigt ein
martensitisch / bainitisches Gefiige.
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Anhand dieser Werkstoffmatrix wurden mehrere Einflussfaktoren auf die Forderrohrlebens-
dauer beziiglich Korrosion, Gleitverschleill und Gleitkorrosion wissenschaftlich ermittelt:

» Einfluss der unterschiedlichen Gefiigearten (Ferritisch / perlitisch, perlitisch
und martensitisch)

> FEinfluss der Hirte

» Einfluss des Normalisierens durch Gegeniiberstellung der J55 Serie mit
J55 (AR) und J55 (2*nor.)

» Einfluss der KorngroBe zwischen J55 (2*nor.) und H40 (2*nor.)
» Einfluss des Cr - Gehaltes bei den ferritisch / perlitischen Werkstoffen

Detaillierte Gefligeuntersuchungen wurden mit Hilfe von optischen Mikroskopen und mit
Messungen der Hérteprofile gemacht. Um das Werkstoffgefiige zu analysieren wurden
Schliffproben angefertigt und nachtriiglich mit einer 3 prozentigen Nital-Atzung fiir zirka 2 bis
3 sec angeitzt. Genauere Detailanalysen, wie Gefiigebilder und Korngro3enmessungen wurden
von Rohrinnen- und -auflenseite, sowie von der Rohrmitte gemacht (siche Abb. 4.1). Zusétzlich
wurde von der Rohrinnenseite bis in eine Tiefe von zirka 0,5 mm ein Hérteverlauf erstellt.
Abb. 4.2 bis Abb. 4.4 zeigen die Gefligebilder und Harteverldufe dreier typischer Vertreter der
elf Werkstoffe die in der Tab. 4.1 aufgelistet sind. Es wird jeweils ein Werkstoff der
ferritisch / perlitischen, perlitischen und martensitischen Gruppe genauer analysiert betrachtet.

Steigrohr
2 7/8 inch

Details

..................

Abb. 4.1: Ubersicht der analysierten Regionen

J55 (im Walzzustand, AR) ist ein typischer Vertreter der ferritisch / perlitischen Werkstoffe
(siche Abb. 4.2). Die Gefiigebilder zeigen auf der Innenseite eine ~ 50 pm dicke
Entkohlungszone. Diese weist eine geringere Hérte von zirka 80 — 100 HV,5 gegeniiber dem
Kernmaterial auf. Die durchschnittliche Hérte liegt bei 212+ 8 HV). Die Analysen der
Ferritkonzentration zeigen einen Erh6éhung in der Entkohlungszone von ~37 % (im
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Kernmaterial) auf ~ 63 %. Eine quantitative Analyse der KorngroB3e zeigt ein Ergebnis etwas
hoher als 4 pm. Generell wird der ferritisch / perlitische Werkstoff J55 meistens mit einen oder
zwei zusdtzlichen Normalisierungsschritten (Wérmebehandlung) und anschlieBender
Luftabkiihlung eingesetzt. Wird der anschlieBende Abkiihlungsprozess im Ofen durchgefiihrt,
dann entsteht ein Werkstoff H40 (2*norm.). Dies hat nicht nur auf die mechanischen
Eigenschaften wie zum Beispiel die Harte (siche Tabelle 4.1) Auswirkungen, sondern auch auf
die Gefligestrukturen wie Korngréf3e und Entkohlungszone (siche Tabelle 4.2).

Tabelle 4.2: Hdrte, Entkohlungstiefe und Korngrofe des Werkstoffes 30MnCr52 nach
unterschiedlicher Wirmebehandlung

Gefiige Werkstoffe IHart'e Tle;fe EKZ K'E} mitte Wirmebehandlung
in HV1 in pm in pm
?;“‘(‘f;; 2128 | ~50 | ~44
A
Ferritisch/ ——=
g [30MBCrS2 2055 6 % 3¢ |Zveimal normalsiert -
pStahl [J55 (2% nor.)] - | Luftabkihlung
30MnCr52 175 + 7 100 6.3 Zwei mal normalisiert -
[H40 (2*nor.)] B i Ofenabldihhing

Die Tiefe der Entkohlungszone nimmt mit langerer Wiarmebehandlung zu. Durch das
Normalisieren und anschlieBender Luftabkiihlung wird das Gefiige homogener und die
KorngrofBe kleiner. Bei H40 dauert die Abkiihlung im Ofen wesentlich ldnger und dadurch wird
das Gefiige inhomogener und die mittlere Korngrof3e wird um ~ 30 % auf 6,3 um groBer als bei
J55 (AR). Die Schliffbildiibersicht, Details und Harteverldufe der Werkstoffe J55 (2*nor.) und
H40 (2*nor.) sind im Anhang angefiihrt.
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J55 (AR): Q) p.=-~63% b) pr=~37% ©) Ppr=~51%
2128 HV, KG=~4,1um KG=~4,4 um KG=~3,7um

400

d) J —+—J55(AR)
350+
300-

b A N

Hirte in HV o5
N
o
T

150
. Entkohlungszone
100 (Tiefe ~ 50 pm)
50
0 T T T T T T T v T T
0 100 200 300 400 500 600

Tiefe in pm

Abb. 4.2: Schliffbildiibersicht von J55 (AR) (linkes Bild): a) Detail bei der Rohrinnenseite,
b) Detail Rohrmitte, c) Detail bei der Rohraufenseite,
d) Hdrteverlauf HV 05 von der Rohrinnenseite zur Mitte
Pr ... Ferritkonzentration
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60Mn7 (AR) ist ein typischer Vertreter der perlitischen Werkstoffe (siche Abb. 4.3) mit einer
geringen Entkohlungszone (Tiefe ~ 30 pm), wo auch ein erhohter Ferritanteil von ~ 12 %
ersichtlich ist. Diese Zone zeigt eine um ~ 100 HVo,s geringere Hérte als das Grundmaterial.
Die durchschnittliche Harte des Grundmaterials liegt bei 300 + 12 HV . Der Werkstoff 60Mn7
(AR) weist einen Ferritanteil unter 5 % auf. Die Korngréfe liegt in einem Bereich von
5,9 — 6,8 um und ist somit hoher als bei den J55 Qualitéten.

60Mn7 (AR) a) p=-~12% b) pr=-2% € pp=-~59%
300+ 12 HV, KG=~59pum KG=~6,8 um KG=~6,3 um

-

¥ i = N =
~500pm | 80mm | _ 50wm | _ 50um
400
d) ] | — -~ 60Mn7(AR)
3504 ;e — T
I EVaaca e

Hirte in HV()_os
N
8

150
. Entkohlungszone
100+ (Tiefe ~ 30 pm)
50
0 . ' — . ' . ' . r .
0 100 200 300 400 500 600
Tiefe in pm

Abb. 4.3: Schliffbildiibersicht von 60Mn7 (AR) (linkes Bild): a) Detail bei der Rohrinnenseite,
b) Detail Rohrmitte, c) Detail bei der Rohraufenseite,
d) Hirteverlauf HV 9,05 von der Rohrinnenseite zur Mitte
Pr ... Ferritkonzentration
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L80 (gehiirtet & getempert, Q/T) ist ein Rohrstahl mit einer feinen martensitischen
Gefiigestruktur (siche Abb. 4.4) und zeigt in der Rohrinnenseite eine Entkohlungszone von
einer Tiefe ~ 60 pm. In der Entkohlungszone ist nur eine geringer Harteverlust von ~ 50 HV 05
feststellbar. Die durchschnittliche Hérte liegt bei 245 + 7 HV.

L80 (Q/T) a) b) c)
245 + 7 HV,

500 um 50 um 50 pm 50 um

400

d) [ —-—Leo@m
350+
300+

250- /M\J i =Ty T g

Harte in HV()-()S
N
3

150
Entkohlungszone
100+ (Tiefe ~ 60 pm)
50-
0 4 T ¥ T ¥ T Y T Y T Y
0 100 200 300 400 500 600

Tiefe in pm

Abb. 4.4: Schliffbildiibersicht von L80 (Q/T) (linkes Bild): a) Detail bei der Rohrinnenseite,
b) Detail Rohrmitte, c) Detail bei der RohraufSenseite,
d) Hdrteverlauf HV 05 von der Rohrinnenseite zur Mitte
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Der Grundwerkstoff der Muffe (siche Abb. 4.5) zeigt ein ferritisch / perlitisches Gefiige mit
einer durchschnittlichen Hérte von 252 + 16 HV1. Rund um die Muffe befindet sich eine
~500 um dicke NiCr— Schicht. Die durchschnittliche Hirte dieser Schicht betrdgt
785+ 13 HV..

a) b) ¢)  Ferrtisch/
Ni Cl\rflggﬁ dit NiCr Schicht perlitischer
785 + 13 HV Werkstott
1 - 4
Grundmaterial
252+ 16 HV,

| 3

500 pm 50 pm 50 um 50 pm

Abb. 4.5: Schliffbildiibersicht der Muffe (linkes Bild): a) NiCr - Schicht,
b) Schichtiibergang, c) Grundwerkstoff

4.2. Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Der Laborteststand sollte die Umgebungsbedingungen wie sie im Olfeld auftreten nachstellen
(z. B. Temperatur, CO; - Uberdruck, O: - Freiheit, NaCl - Beimengung). Ebenfalls sollten
damit die Einfliisse und Wechselwirkungen zwischen der Korrosion und Tribologie niher
studiert werden. Bei der Umsetzung wurden folgende Versuchsvarianten und Versuchs-
parameter definiert, siche Tabelle 4.3. Um den Einfluss der Korrosion im Detail studieren zu
konnen, wurden drei Versuchsvarianten definiert. Bei der ersten Variante ,,Gleitkorrosions-
versuch® (engl.: Sliding Corrosion; SC-Versuch) tritt gleichzeitig mechanischer und
chemischer Abtrag (Korrosion) auf. Salzwasser so wie auch das Siilgas CO» beschleunigen die
Korrosion. Bei der zweiten Variante ,,Gleitversuch® (engl.: Sliding; S-Versuch) tritt nur
mechanischer Abtrag auf. Durch die Verwendung von N> — gespiilten demineralistierten
Wasser wird der Korrosionsangriff stark reduziert. Bei der dritten Variante wurde reiner
Korrosionsangriff (engl.: Corrosion; C-Versuch) untersucht. Unterschiedliche Salzwasser-
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konzentrationen, Druck und Strdmung so wie auch das Siilgas CO> haben Einfluss auf die
Korrosion.

Tabelle 4.3: Ubersicht der Versuchsparameter fiir die drei Testvarianten: Gleitkorrosions-,
Gleit- & Korrosionsversuch

Gleitkorrosions- Gleitversuch Korrosionsversuch
versuch
Temperatur in °C 60 60 60
Druck in bar 3 3 1/3
Verwendetes Gas CO; N, CO,

. . Salzwasser - . Salzwasser
Flissiges Medium (3 wi% NaCl) destilliertes Wasser 0 - 15 wi% NaCl)
Sauerstoilfgehalt in der <10 <10 <10
Testzelle in ppm
Normalloraft in N 500 500 -

Hertz 'sche Pressung 1 1 i

in MPa

F}leitlgeschwindigke:it 0.6 06 i

in m's

Haltezeit in sec ~3 keine -
Zyklenzeit in sec ~7 ~2 -
Zvklenanzahl 56.000 56.000 -
Versuchsdauer in h 120 34 120
Flissighceitsstrémung Ja Ja Ja/ Nein

Um die Randbedingungen bestmoglich zu erfiillen, wurde eine gro3e Testzelle entwickelt, wo
Rohrsegmente und Ankoppelungssegmente eingesetzt werden konnen. Der Teststand ist in
Abb. 4.6 a abgebildet. Der Hauptteil des Teststandes ist die Testzelle, die sich in der Mitte
befindet. Eine Schnittansicht der Testzelle ist in Abb. 4.6 ¢ dargestellt. Um die gewiinschte
Stromung in der Priifzelle (fiir die Gleit- & Gleitkorrosionsversuche) und im Couponbehélter
(fiir die Korrosionsversuche) zu erzeugen, wurde eine Umwélzpumpe eingesetzt. Da das
fliissige Medium korrosiv wirkt, wurde eine Schlauchquetschpumpe eingesetzt. Die Testzelle
und der Couponbehilter konnen separat angesteuert werden, wodurch der Einfluss der
Stromung auf die Korrosion ermittelt werden kann. Um die gewiinschte Temperatur in der
Testzelle zu erreichen, wurde eine externe Wasserheizung mit einem Wérmeaustauscher
vorgesehen. Dadurch wurde die Wasserrohrleitung rund um die Testzelle (unterhalb der
schwarzen Isolierung) und zusétzlich die Testzellenfliissigkeit durch den Wérmetauscher
temperiert. Ausgleichs- und Couponbehilter wurden mit einer elektrischen Zusatzheizung
beheizt. Die Gaszufiihrung und -abfiihrung erfolgten iiber steuerbare Ventile, wobei auch hier
die Testzelle mit Ausgleichsbehilter und Couponbehilter separat angesteuert werden konnen.
Der Ausgleichsbehilter diente zum Nachfiillen der Fliissigkeit in der Testzelle, z. B. beim
gezielten Ablassen von der Testfliissigkeit wahrend des Versuches (fiir Fliissigkeitsanalysen)
oder auch bei Fliissigkeitsverlusten. Die Anordnung der Rohr- und Ankoppelungssegmente ist
im schematischen Bild genauer ersichtlich, siche Abb. 4.6 b. Bei jedem Versuch wurden drei
Segmentpaare, die um je 120° versetzt sind, montiert. Fiir die Gleitbewegung der
Ankoppelungssegmente auf den Rohrsegmenten wurden die beiden Bewegungszylinder (siehe
Abb. 4.6 a) bendtigt. Diese bewegen iiber eine Verbindungsstange im Unterbau der Testzelle
die in der Mitte liegende Fiihrungsstange, wo die Ankoppelungssegmente befestigt sind (siehe
Abb. 4.6 b). Die Halterungen der Segmente sind aus hochfestem Kunststoff gefertigt, um
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keinen zusétzlichen Elektronenfluss zu generieren. Die Rohrsegmenthalterung ist ebenfalls aus
hochfestem Kunststoff auf die drei Kraftmessdosen am Deckel montiert, damit bei der Auf-
und Abwiértsbewegung der Flihrungsstange die Reibkraft gemessen werden kann. Ebenso sind
am Deckel Sauerstoff-, Leitfahigkeits-, pH- und Drucksensor montiert (siche Abb. 4.6 a im
Sensorbereich). Die dafiir bendtigten Auswerteeinheiten sind ebenfalls ersichtlich. Alle
Sensoren und steuerbare Ventile sind iiber USB-Schnittstelle mit dem Computer verbunden und
wurden laut Ablaufvorgabe der Software angesteuert.

a) Zusatz- Auswerte- c)
Sensoren  behalter einheit ~ Heizung  Gleitbuchsen 3
QT = mit Dichtung
Reibkraft- - 2
messung -
Flihrungs- ET_ 7
stange | |
Rohrsegment- )
halterung = T [—*
Rohrsegment
Umwlz— | Bewegungs— Test-  Coupon- Dituckiszhalier i
pumpe zylinder zelle  behilter Druckkolben
) mit Muffen- )
b) Muffen- Ansicht A halterung \
proben
L | Muffensegment
F k =1l
A? 2 )
| | M
S | S -2 elemente ) ;
[ =
< | = . |
| Gleitbuchsen 1
i i mit Dichtung
; | Rohr- t——__- Gleitbewegung

proben

Abb. 4.6: a) Teststand, b) schematisches Bild der Probenanordnung [TRA15],
¢) Schnittansicht der Testzelle

Die Testzelle und der Couponbehdlter sind fiir einen Innendruck von bis zu 4 bar ausgelegt.
Auf Grund der vielen Dichtungssysteme kann ein Sauerstoffgehalt <1 ppm erreicht werden. In
der Mitte der Testzelle befinden sich ebenfalls zwei Coupons, die stindig in der Fliissigkeit
sind. Diese wurden zur Kontrolle herangezogen. In beiden Couponbehélter konnen bis zu je
6 Coupons hineingehdngt werden, wo die Einfliisse von Salzgehalt, Druck, Strémung und
Temperatur auf den Korrosionsangriff untersucht werden kénnen. Zusitzlich steht noch ein
statischer Korrosionsteststand zur Verfiigung, mit welchem ebenfalls die Einfliisse von
Salzgehalt untersucht werden konnen. Beide Testzellen wurden aufeinander abgestimmt und
kalibriert (gleiche Fliissigkeitsmenge und Temperatur). Bei den Korrosionsversuchen mit
unterschiedlichen Salzgehalt wurden beide parallel betrieben um den Versuchszeitraum so
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gering wie moglich zu halten. Der Teststand wird durch eine bei AC?T entwickelte Software
(TRIBOSOFT®) betrieben. Der Versuchsablauf ist Ereignis- und zeitgesteuert programmiert,
siche Tabelle 4.4.

Tabelle 4.4: Versuchsabldufe fiir SC- und S-Versuch

L Gleitlcorrosions- -
Ereignisse versuch Gleitversuch Bemerkung
Testzelle, Coupon- und
Ausgleichsbehglter mit Gas 2{C0Oy) 2 (N Sauerstoff redurieren
spiilen in min
Testzelle und ~10
~10 Die Flassigkeit ist mit d
Ausgleichsbehalter mit (3 wi% NaCl) (destilliertes xéﬁucgjg:i; : ﬁltem
Flissigkeit fillen in min '“ Wasser) gas vorgespit
05 - Gehalt minimieren in b ~12 ~12 Fliissigkeit wird umgepumpt
Fliissigleeit auf und mit Versuchsgas

(= 10 ppm O3}

(=< 10 ppm O5)

Solltemperatur autheizen gespiilt
Fiillen des Couponbehilters| Dr:r Fhissigkeitﬁs’iand wird
und Flissigkeitsausgleich Ja Ia mit Ausgleichbehilter
(wenn < 10 ppm Os) wieder auf Sollstand

PP 2 gebracht
Stai.-t der oszilierenden Ja Ja wenn < 10 ppm O,
Gleitbewegung
Versuchsdaner in h 120 34

4.2.1. Probendefinition und -vorbereitung

Aus den Rohr- und Muffenstiicken wurden jeweils drei Probensegmente herausgearbeitet.
Diese sind in Abb. 4.7 dargestellt. Die Rohrsegmente wurden auf eine Linge von 550 mm
gekiirzt. Die Muffensegmente wurden nicht gekiirzt.

Tiefe in um 40 4

<0 Ra~0.24 um

Abb. 4.7: Probensegmente fiir die Rohre und Muffen: a) Rohrstiick, b) Rohrsegment,
¢) Oberflichenanalyse, d) Muffe, e) Muffensegment, f) Oberflichenanalyse [Tral5]
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Auf Grund der Warmebehandlung und / oder der nachstehenden Abkiihlung der Rohre an der
Luft, entstehen an der Rohrinnen- und Rohrauflenseite Oxidschichten, die eine unterschiedliche
Dicke bei den unterschiedlichen Werkstoffen aufweisen kdnnen. Fiir die Werkstofte J55 (AR)
und J55 (2*nor.) sind die Oxidschichten in Abb. 4.8 dargestellt.

AuBere |

Oxidschichtdicke: auien ~5 pm; innen ~5 pm  Oxidschichtdicke: aufien ~8 pm; innen ~ 12 pm

ﬁ' +4 . 0\1dschlcht

"’%mb

Abb. 4.8: Darstellung der Oxidschichten mittels optischer Mikroskopie
a) J55 (AR), b) Aufenseite J55 (AR), c) Innenseite J55 (AR), d) J55 (2*nor.),
e) Aufenseite J55 (2*nor.), f) Innenseite J55 (2*nor.)

Es wurde der Masseverlust der Proben bestimmt. Um die Vergleichbarkeit der Versuche zu
gewihrleisten, wurden alle Rohr- und Muffensegmente vorbehandelt. Fiir die Messung des
Masseverlusts wurden die nachstehenden 6 Schritte durchgefiihrt. Diese sind in Abb. 4.9 im
Detail dargestellt. Die Préaparation fiir die Muffensegmente ist gleich wie bei den Rohrproben,
allerdings wurde der zweite Schritt weggelassen, da bereits ein definierter Oberflichenzustand
vorhanden ist.

Die Probenmarkierung beinhaltet folgendes, um eine eindeutige Zuordnung aller Rohrsegmente
gewihrleisten zu konnen.

» Werkstoffkennzeichnung, Versuchsvariante, Versuchsanzahl,
Rohrbezeichnung

Eine typische Probenmarkierung ist somit z. B. 60Mn7-TC-VS1-1. Es wurde damit zuerst der
Werkstoff, dann der Versuchstyp und die Versuchsanzahl gekennzeichnet.
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Um die Korrosion der Proben an allen Flachen, auller an der Gleitfliche zu vermeiden, wurden
die Proben mit einem korrosionsbestindigen Lack eingespriiht. Dadurch wurde auch die
Gleitflache vor O - Korrosion wahrend der Sauerstoffreduzierung geschiitzt, bis die Bewegung
startet (O2 - Gehalt < 10 ppm). Durch die Gleitbewegung wurde der Lack an den Kontaktstellen
entfernt; es konnten mittels Rontgenfotoelektronenspektroskopie (XPS) Analyse keine
Lackriicksténde in der Gleitzone ermittelt werden.

Bei den Coupons wurden alle Priparationsschritte wie bei den Rohrproben gemacht, nur eine
2 cm? grof3e Fldche an der Rohrinnenseite blieb ungeschiitzt. Um O, - Korrosion zu verhindern,
wurde der Couponbehilter erst mit Fliissigkeit geflutet, wenn der O - Gehalt < 10 ppm war
und der Bewegungsvorgang startete. Der Couponbehélter wurde vorher nur mit CO; - Gas
gespiilt.

|.Probenin 1/3

5 | 32% HCl, 2/3

. B | Wasser und 50 ml
T Dr. Vogel
Sparbeize.

2_ E‘:' E Abbeizen der

Die Beizzeit kann ' y )
fir alle Werkstoffe Proben mit Wasser und

Ethanol abwaschen und

unterschiedlich
reinigen. Danach abwiegen.

sein (siehe
Standardtabelle).

- § Ansprihen der Proben
mit einem

- | korrosionsbesténdigen

| Photolack.

Nach dem Versuch: erneutes Abbeizen wie in Schritt 2. Abbeizzeit: 20 min

3.
6.

Proben mit Wasser und Ethanol abwaschen und reinigen. Danach abwiegen.

Abb. 4.9: Abfolge der Prdparationsschritte der Rohrsegmente (Ankoppelungen
werden ohne Schritt 2 vorbehandelt)

Durch eine Beizung wurde im zweiten Schritt die Oxidschicht vollig abgetragen. Dafiir wurde
eine Beizabtrag-Zeitkurve fiir jeden Werkstoff ermittelt, welche die Mindestbeizzeit beschreibt.
Es ist aus Abb. 4.10 ersichtlich, dass Rohrtypen die gehértet oder nur gewalzt wurden, eine
geringere Dauer zum Beizen bendtigen. Bei diesen Werkstofftypen ist auch die diinnste
Oxidschicht vorhanden. Werkstoffe, die nach dem Walzprozess noch zusétzlich normalisiert
wurden, zeigen eine deutlich stirker ausgepriagte Oxidschicht und bendtigen daher eine langere
Dauer zum Beizen.
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20 ]
B 1g e
8 10 J55(2*nor) 4" H40(2*nor)
= 40 Minuten v 80 Minuten |
o 14 3
2 12 e : £ -
= [

.'-:-’ 10 /- /
g . —e—J55 (2*nor) -=—L80 (QT)
bl . —+—H40 (2*nor) ——P110 (QT)
E 4 —=J55 (AR) —=—B60Mn7 (AR)
g =8=X11CrMo5 (AR) —=—40MnCr42 (AR)
5] __ ——30Cr (AR)  —%-40Crd (AR)
50 60 70 80
J55(AR), 60Mn7(AR), Atzzeit [min]

X11CrMo5(AR), L8O(Q/T),
P110(Q/T), 40MnCr42(AR),
30Cr1(AR), 40Cr4(AR)

20 Minuten

Abb. 4.10: Ubersicht der Beizabtrag-Zeitkurven der verwendeten Werkstoffe

4.3. Messequipment

Fiir die Werkstoff- und Verschleianalysen wurden folgende Geréte verwendet:
» Stereomikroskop Olympus SZX12

Es bietet VergroBerungen von 3,5 bis 144x. Es wurde zur Analyse der
Oberflache der geschidigten Versuchsmuster verwendet.

» Auflichtmikroskop Leica
Es bietet VergroBerungen von 3,5 bis 1000x. Es wurde ebenfalls zur Analyse
der Oberflache der geschidigten Versuchsmuster verwendet. Ebenfalls wurden
die Gefiigebilder analysiert.

» Rasterelektronenmikroskop (REM) ZEISS
Rasterelektronenmikroskop mit EDX-Analyse mit bis zu 100.000x
VergroBerung. Es wurde zur hochauflosenden Analyse der beschidigten
getrennten und geschliffenen Versuchsmuster eingesetzt.

» Hartepriifgerat

Dieses Messgerdt dient zur instrumentierten Mikro-Hértepriifung nach
EN ISO 14577. Der Eindringkorper ist eine vierseitige Diamant Vickers-
Pyramide. Bei allen Messungen wurde eine Kraft von 100 mN oder 500 mN
verwendet. Durch diese bewusst gewihlte feine Auflosung konnte die
Mikrohirte der plasmanitrierten Randschicht ermittelt werden.
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4.4. Kontaktsimulation

Die Kontaktsimulation zeigt die Spannungen in und auflerhalb des Kontaktbereichs zwischen
der Muffe und dem Stahlrohr. Die analytische Berechnung wird zur Kontrolle der numerischen
Simulation herangezogen, um die Fldchenpressung und die Kontaktfldche besser abschétzen zu
konnen. Bei der numerischen Berechnung wurden ortlich groBe Spannungsinderungen und
Spannungsgradienten bei der Flichenpressung, der Oberflichen- und bei den
Tiefenspannungen besser sichtbar. Ziel war es, diese lokalen Spannungsverldufe mdoglichst
genau zu ermitteln, damit der mechanische Verschleill besser beurteilt werden konnte. Die
nachstehenden Modelle sind vereinfacht und daher wurde die Rauheit, Fliissigkeitsstromung,
und das plastische Werkstoffverhalten nicht beriicksichtigt. Die Praxis zeigt, dass diese
vereinfachten Modelle trotzdem gut auf ein reales System {ibertragbar sind.

Nach der Theorie von Hertz beriihren sich die gekriimmten Festkorper in einer Druckfliche,
deren Projektion auf eine zur Kraftrichtung senkrechte Ebene eine Ellipse mit den Halbachsen
aund b ist. Der Verlauf der Kontaktpressung, mit po als maximalen Druck, stellt ein Ellipsoid
dar, das iiber der gepressten Kontaktfliche aufgebracht ist [Wis00, Joh99].

P = Pmax \/1 - - - =) =0 (Glg. 4.1)

a a

Zwischen der Muffe und dem Stahlrohr liegt ein Linienkontakt vor. Unbelastet beriihren sich die
Kontaktkorper linienférmig und unter Last kommt es durch elastische Deformationen zu einer,
vereinfacht betrachtet, rechteckigen Kontaktfliche (siche Abb. 4.11).

o

Pmax

Abb. 4.11: Kontaktmodell mit Kontaktfliche fiir Zylinder-Ebene

Als Grundlage fiir die analytische Berechnung der Werkstoffbeanspruchung dient beim
Kontakt gekriimmter Oberflichen unter Normalbeanspruchung die Hertz'sche Theorie. Die
Berechnung der Ersatzkraft fiir die Einheitsdicke erfolgt nach Glg. 4.2:

Fy' =2 (Glg. 4.2)
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Die maximale Hertz sche Pressung fiir Linienkontakt lautet nach Glg. 4.3:

Fy'-E*
Pmax = |2t (Glg. 4.3)

4,2 _,2
=1 1ve (Glg. 4.4)

1
E* Eq E,
1

_1,1_1 (Glg. 4.5)

r* e Tk Tk
Die Fliachenpressung nimmt vom Mittelpunkt bis zum Abstand a kontinuierlich ab. Ab dem

Abstand a befindet man sich auflerhalb der Kontaktfliche und die Flidchenpressung ist Null
[Joh99].

_ . FN,‘T*
a=2 /—H_E* (Glg. 4.6)

Mit Gleichung 4.7 wird die Fldchenpressung in Abhédngigkeit vom Mittenabstand berechnet.

2
Pex) = Pmax / 1-= (Glg. 4.7)

Die numerische Simulation wurde in zwei Schritten durchgefiihrt. Im ersten Schritt wurde die
Flachenpressung und die von Mises — Vergleichsspannung ohne Reibung gerechnet und mit
den analytischen Ergebnissen verglichen. Im zweiten Schritt wurden die berechneten Flachen-
pressungen und von Mises — Vergleichsspannungen des 3D - Modells mit dem 2D - Modell
verglichen und auf Grund der Ubereinstimmung wurden bei erneuten Berechnungen am
3D - Modell die Reibung beriicksichtigt und die Tiefen- und Oberflichenspannungen im
Kontaktbereich bestimmt. Das 2D - Modell ist in Abb. 4.12 dargestellt.

Rechteckige
Elemente
(sehr fein im

Kontakt-
bereich
vernetzt)

o Detail:
Dreieckige Kontaktbereich
Elemente

Symmetrische
Randbedingung

Abb. 4.12: 2D — Kontaktmodel (Rohr — Muffe)
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30 T T T == — Numerical solution | |
— — Analytical solution

Kontaktpressung in MPa
= =
o W o [9,]
T T T T

'
w

L 1
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
Mittenabstand von der Kontaktmitte in mm

Abb. 4.13: Vergleich der Kontaktpressung zwischen
analytischer und numerischer Berechnung

Um Elemente und Rechenzeit zu sparen wurde in der Mitte des 2D - Modell seine
Symmetriebedingung festgelegt. Im Kontaktbereich, direkt an der Kontaktfliche, wurden
lineare Rechteckelemente mit reduzierter Integration mit einer Grofe von 0,4 x 5,0 um in Hohe
und Breite verwendet. In die Tiefe wurden die Elemente kontinuierlich in der Hohe vergrofBert
damit im Ubergangsbereich zu den Dreieckselementen eine GroBe von 5,0 x 5,0 um vorhanden
ist. Die sehr feinen Elemente an der Kontaktfliche werden bendtigt, um im Kontaktiibergang
die Pressung und die Oberflaichenspannungen besser auflosen zu konnen. Die analytische und
numerische Berechnung der Flachenpressung ist in Abb. 4.13 dargestellt. Der Unterschied
zwischen analytischen und numerischen Ergebnis ist kleiner 2 % und daher nicht signifikant.
Die Hertz sche Pressung (in der Mitte der Kontaktfldche) ist bei ~ 32 MPa.

Die von Mises — Vergleichsspannung ohne Reibkoeffizient ist in Abb. 4.14 dargestellt.

N
o

Tiefe von der
maximalen
Vergleichs-

spannung

-
o]
1

—
(9}
-

—_
B
| —

e
N
1

-
o
[ -

N
1 i
w

Mises — Vergleichsspannung in MPa
%]

o

0.1 0:2 0,3 4.6545x1077

2
[=]

Tiefe in mm

Abb. 4.14: von Mises — Vergleichsspannungsverlauf in die Tiefe beim Stahlrohr in der Mitte
des Kontaktbereichs (2D — Modell)

Seite 47



Trausmuth A. Experimentelle Untersuchungen

Die maximale von Mises — Vergleichsspannung von ~ 18,5 MPa befindet sich unterhalb der
Kontaktfliche in einer Tiefe von ~ 35 um. Der Unterschied der von Mises — Vergleichs-
spannung zwischen dem Rohr und der Muffe ist auf Grund des unterschiedlichen E — Moduls
zwischen Stahl und der Nickelschicht zuriickzufiihren. Mit dem 3D — Modell koénnen die
Normalspannungen in allen Richtungen mit Reibung berechnet werden. Das 3D — Modell ist in
Abb. 4.15.

i‘ |
u
E
i

=
7

fa>e

é
=

-
AT

Z\
=%

Q) XX
VA
=B

Detail:
Kontakt-
bereich

Symmetrie-
bedingung

Randbedingung

Kontaktiibergang Rechteckige

Elemente
(sehr fein im
Kontakt-
bereich
vernetzt)

Dreieckige
Elemente

Abb. 4.15: 3D — Kontaktmodell Rohr — Muffe

Die Randbedingungen und Krifte wurden vom 2D — Modell fiir das 3D — Modell iibernommen.
Die sehr kleine Elementgrofe im 2D — Modell wiirde beim 3D — Modell die maximale
Elementanzahl tibersteigen und dadurch wurde die Elementgrof3e im 3D — Modell etwas erhoht.
Dies zeigt im Vergleich des von Mises — Vergleichsspannungsverlaufs beim Stahlrohr eine
~ 2 prozentige Abweichung zu geringeren Werten hin (siche Abb. 4.16).
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20
. . , ——p=0(2D)
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Abb. 4.16: Vergleich des von Mises — Vergleichsspannungsverlaufs zwischen
2D — und 3D — Modell ohne Reibung beim Stahlrohr in der Mitte des Kontaktbereichs

Den von Mises — Vergleichsspannungsverlauf beim Stahlrohr ohne und mit Reibung im
3D — Modell zeigt Abb. 4.17.
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Abb. 4.17: von Mises — Vergleichsspannungsverlauf in die Tiefe ohne und mit Reibung
beim Stahlrohr in der Mitte des Kontaktbereichs
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A 2.0196x10"
%107

Detail:
Kontaktbereich 16

b) Mises — Vergleichspannung ohne Reibung

Kanten- 1
effekt am
. 0.8
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ende 0.6
0.4
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0
¥ 0.013
; ; : 3 A 36. 107
¢) Mises — Vergleichspannung mit Reibung p = 0.4 e
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Abb. 4.18: von Mises — Vergleichsspannung in die Tiefe in der Kontaktmitte:
a) gesamte Muffenlinge, b) Detail am Kontaktende ohne Reibung,
¢) Detail am Kontaktende mit Reibung

Ohne Reibkoeffizient liegt die maximale von Mises — Vergleichsspannung in einer Tiefe von
0,35 um. Mit steigendem Reibkoeffizient wandert die maximale Vergleichsspannung zur
Oberflache. Ab einem Reibkoeffizient von ~ 0,25 befindet sich der maximale Wert der
Vergleichsspannung an der Oberfliche weil der Anteil der Oberflichennormalspannung
iiberwiegt. Am Kontaktiibergang gibt es einen sogenannten ,,Kanteneffekt* wodurch es an der
Oberflache eine Spannungserhdhung im Verlauf der von Mises — Vergleichsspannung gibt
(siche Abb. 4.18 a). Diese Spannungserhohung am Kontaktiibergang ist um ~ 10 % hdher (Abb.
4.18 b) und steigt mit steigendem Reibkoeffizient an. Bei einem Reibkoeffizient von p = 0,4
ergibt diese Spannungsiiberh6hung bereits einen Faktor von 2 (Abb. 4.18 c). Dies kann durch
die Oberfldchennormalspannung in x - und z - Richtung begriindet werden.

Die Normalspannung an der Oberfldche im Kontaktbereich in x — und y — Richtung ohne und
mit Reibkoeffizient ist in Abb. 4.19 dargestellt.
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Abb. 4.19: Normalspannung an der Oberfliche: a) in der Kontaktmitte in x — Richtung,
b) gesamte Kontaktlinge in y — Richtung in der Mitte,
¢) Detail am Kontaktiibergang in y — Richtung

Unterhalb der Kontaktflache tritt eine Drucknormalspannung auf. Beim Kontaktiibergang tritt
inx —und y — Richtung ohne Reibung annihernd die gleiche kleine Zugnormalspannungsspitze
auf. Der geringe Unterschied ist begriindbar, dass in x —Richtung der Stahlrohrradius
vorhanden ist und in y — Richtung ein ebener Ubergang auftritt. In y — Richtung findet die
Gleitbewegung statt, und dadurch steigt die Zugnormalspannungsspitze beim Kontaktiibergang
mit steigendem Reibkoeffizienten. In x — Richtung gibt es auf Grund der Gleitbewegung in
y — Richtung keine Anderung. Bei einem Reibkoeffizienten von p = 0,4 erhoht sich diese
Zugnormalspannungsspitze um einen Faktor von ~ 7. Dies kann an der Oberflache Risse
verursachen und die Schadigung vor allem in korrosiven Medien beschleunigen.
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5. Ergebnisse

5.1. Korrosionsversuche
5.1.1. Einfluss des NaCl — Gehalts auf die Korrosion

Die Versuche wurden am statischen Korrosionsteststand unter folgenden Bedingungen
durchgefiihrt:

» 1 bar CO2 — Druck (eingeblasen)
» 60 °C Flissigkeitstemperatur
» 120 h Versuchsdauer

Der Einfluss des NaCl — Gehalts ist sehr hoch fiir die Korrosionsrate. Die Korrosionsrate steigt
mit zunehmendem NaCl — Gehalt (Zunahme der Cl" —Ionen) bis zu einem Maximum bei
~ 3,5 bis 4,5 wt% NaCl. Nach den Knickpunkt nimmt die Korrosionsrate wieder ab, weil eine
Sattigung der C1” — Ionen eingetreten ist (Abb. 5.1). Die Gefiigestruktur hat einen Einfluss auf
die Lage des Maximums des Korrosionsangriffes. Martensitische Stdhle zeigen schon bei
geringerem NaCl - Gehalt den maximalen Korrosionsangriff als ferritisch / perlitische Stéhle.
Die Korrosionsrate von ferritisch / perlitischen Stihlen ist im Vergleich zu den martensitischen
Stiahlen um einen Faktor > 2 hoher. Dies kann dadurch erkléart werden, dass ein martensitischer
Werkstoff generell eine dichtere Sideritschicht hat und diese besser vor Korrosion schiitzt
(vergleiche Abb. 5.8 mit 5.9). Die Einzelauswertungen aller Werkstoffe mit der Streubreite sind
im Anhang zusammengefasst.

»w Max. Korrosionsangriff von ferritisch /
|~ perlitischen Stahl bei ~ 4,5 wt%

8
1 _L B60Mn7(AR)
7 5 S +— H40(2*nor.)
J \ —+— 30Cr1(AR)
6 \ —»— J55(AR)
s —e— J55(2*nor.)
g 5 —— 40MnCr42(AR)
= 40Cr4(AR)
PN —— P110(Q/T)
B —=— L80(Q/T)
2 3] —o— X11CrMo5(AR)
S N
£ 2
=) E
Mol
* |
0; |
T . |l T . T . T 4 T . T . T

0 2/'| 4 6 8 10 12 14 16

MaX. KOI‘I‘OSiOl’lsangl‘i ff Konzentration in Wt%
von martensitischen

Stahl bei ~ 3,5 wt%

Abb. 5.1: Einfluss des NaCl — Gehalts auf die Korrosionsrate im Auslagerungsversuch
(1 bar CO2 — Druck, T = 60 °C, 120 h)
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5.1.2. Einfluss des Partialdrucks von CO;

Die Versuche fiir 1 bar CO; — Partialdruck wurden am statischen Korrosionsteststand und die
Versuche fiir 3 bar CO» — Partialdruck wurden am Gleitkorrosionsteststand in der Couponbox
durchgefiihrt. Die Fliissigkeitstemperatur betrdgt bei beiden Teststinden 60 °C bei 3 wt%
NaCl — Gehalt. Tabelle 5.1 zeigt eine Ubersicht der Korrosionsrate von allen getesteten
Werkstoffen.

Es ist ersichtlich, dass beim hoheren CO; — Partialdruck von 3 bar die Korrosionsrate um
~ 20 % hoher ist als bei 1 bar. Der Werkstoff 60Mn7 (AR), der fast ein rein perlitisches Geflige
aufweist, zeigt die hochste Korrosionsrate. Dies wird damit begriindet, dass das perlitische
Gefiige tiber viele mikrogalvanische Korrosionszellen verfiigt. Der Vergleich zwischen den
Werkstoffen J55 (AR) und J55 (2*nor.) zeigt, dass durch die Warmebehandlung von zweimal
Normalisieren eine um 10 — 20 % geringere Korrosionsrate aufweist.

Tabelle 5.1: Einfluss des CO: — Partialdrucks auf die Abtragsrate bei 3 wt% NaCl — Gehalt,

T=60°C, 120 h
Korrosionsrate Korrosionsrate
W . .
Werkstofftypen (1 bar) in mm/a (3 bar) in mm/a
J55(AR) 6,324 6,8+1.8
J55(2*nor.) 5,105 59+21
Ferritisch / H40(2*nor.) 6.8+ 2.4 8.1+1.6
perlitische
Stihle 30Cr1(AR) 6,5+18 7519
40MnCr42(AR) 4,8+£0,9 5,717
3,9+0.7 5,1=1.5
Perlitischer
+ +
Stahl 72=+1.1 8,519
L80(Q/T) 1,8=0.6 23=0,5
Martensitische
+ +
Stihle P110(Q/T) 2,003 23+0,6
X11CrMo5(AR) 1,2+0.5 1,504

Die statistische Analyse des CO2 — Partialdruckeinflusses ist in Abb. 5.2 dargestellt. Es wurden
alle Korrosionsergebnisse auf eine lineare Korrelation zwischen Ergebnissen bei 1 und bei 3 bar
tiberpriift. Die Regressionsgerade wurde mit nachstehenden Gleichungen berechnet:

Lineare Gleichungsgerade: y =a + b - x (Glg. 5.1
: o 2l O=%) (vi=3)]

Neigung: b = e (Glg. 5.2)

R2: = 2D 0-9)] Gle 5.3

VE(=)2E(-¥)*
Die Abweichung R? befindet sich bei beiden Werkstofftypen (ferritisch / perlitisch und
martensitisch) innerhalb eines Bereiches von ~ 0,95, wodurch die Korrelation zwischen 1 bar
und 3 bar CO — Partialdruck sehr hoch ist. Die Neigung der Funktionsgeraden der
ferritisch / perlitischen und der martensitischen Werkstoffe sind vergleichbar.
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Abb. 5.2: Statistische Auswertung der Korrosionsrate bei 1 bar und 3 bar CO: — Partialdruck
(3 wt% NaCl — Gehalt, T = 60 °C, 120 h)

5.1.3. Einfluss der Fliissigkeitsstromung

Die statischen und dynamischen Korrosionsversuche mit 3 bar CO» — Partialdruck wurden in
der Couponbox am Gleitkorrosionsteststand durchgefiihrt und miteinander verglichen. Die
Temperatur wurde sowohl beim den statischen als dynamischen Versuchen bei 60 °C konstant
bei einem NaCl— Gehalt von 3 wt% gehalten. Die Zusammenfassung aller Ergebnisse
beziiglich der Korrosionsraten ist in Tabelle 5.2 dargestellt.

Die gemessenen Korrosionsraten mit Fliissigkeitsstromung zeigen einen wesentlich hoheren
Wert, um einen Faktor ~ 2 bei ferritisch / perlitischen und einen Faktor ~ 3 bei martensitischen
Werkstoffen, als ohne Stromung. Dies wird damit erklért, dass durch die Stromung der Aufbau
der Sideritschicht gestort wird, und permanent gesattigte Fliissigkeit durch frische Fliissigkeit
ausgetauscht wird, und es durch beide Effekte zu einer hoheren Korrosionsrate kommt. Bei
martensitischen Werkstoffen fehlt die dichtere und daher besser schiitzende Sideritschicht und
dadurch ist hier der Korrosionsangriff im Verhéltnis hoher. Ebenfalls kann dadurch bei
martensitischen Werkstoffen bei diesen Bedingungen eine erhohte lokalisierte Korrosion
auftreten, die die Korrosionsrate zusatzlich erhoht.

Die statistische Analyse des Stromungseinflusses auf die Korrosionsrate ist in Abb. 5.3
dargestellt. Der Wert R> von beiden Werkstofftypen (ferritisch / perlitisch und martensitisch)
ist hoher als 0,85, was die Korrelation zwischen statischer und dynamischer Korrosion bei 3 bar
CO; — Partialdruck signifikant zeigt.
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Tabelle 5.2: Einfluss der Stromung auf die Korrosionsrate
(3 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl — Gehalt, T = 60 °C, 120 h)
. Korrosionsrate
Korrosionsrate (3 bar &
N
Werkstofftypen ifﬁgﬂﬂ Stromung)
in mm/a
J55(AR) 6,818 13.2£3,6
J55(2*nor.) 59+2.1 122+48
Ferritisch/ | g402+nor.) 8116 14,1 £4,6
perlitische
Stahle 30Cr1(AR) 7519 145+43
40MnCr42(AR) 57+ 1.7 10,2+£3.2
5,1+1,5 8,7+28
Perlitische
+ +
Stahle 85+19 16,2 = 4.4
L80(Q/T) 23+05 6,5+09
Martensitische
+ +
Stahle P110(Q/T) 23+06 6,112
X11CrMo5(AR) 1.5+04 29=+07
12 " T
+ ferritic / pearlitic
« = martensitic
=101 @ W
= pearlitic _
E — ferritic / pearlitic pv 4 ST (A8
i 8 41 —martensitic s
b= T
e
£ y = 0.4647x + 0.8705
2 4 R®=0.854
=
2
5 27 y = 0.2329x + 0.8301
R® = 0.9897
0 T T T T
0 4] 10 15 20 25

Korrosionsrate (3 bar & Stromung) in mm/a

Abb. 5.3: Statistische Analyse von 3 bar CO2 - Partialdruck
(statisch vs. dynamisch; 3 wt% NaCl — Gehalt, T = 60 °C, 120 h)
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5.1.4. Einfluss des Mikrogefiiges, Korn- und Bandstrukturgrofle

Die Werkstoffe J55 (AR), J55 (2*nor.), H40 (2*nor.), L80 (Q/T) und P110 (Q/T) haben die
gleiche chemische Zusammensetzung. Der Wérmebehandlungsprozess wurde bei allen
Varianten verdndert (siche Tabelle 4.2). Eine Zusammenfassung aller gemessenen
Korrosionsraten dieser Werkstoffe bei unterschiedlichen NaCl — Gehalt ist in Abb. 5.4
dargestellt. Es ist eindeutig ersichtlich, dass die martensitischen Gefiige von L80 und P110 eine
viel geringere Korrosionsrate zeigen (max. Wert von ~ 2,0 mm/a). Im Vergleich zeigen die
ferritisch / perlitischen Geflige einen wesentlich hdhere Korrosionsrate von ~ 5,7 — 7,3 mm/a.

Vergleicht man die J55 Typen im gewalztem Zustand (AR) und mit nachtrdglichen zwei-
maligen Normalisieren (2*nor.) zeigt die zusétzliche Wéirmebehandlung eine bessere
Korrosionsbestidndigkeit, was durch das gleichmiBigere Geflige begriindet werden kann.

Die hochste Korrosionsrate zeigt H40 (2*nor.) und kann damit begriindet werden, dass im
Gefiige eine eindeutig sichtbare ferritisch / perlitische zeilige Struktur mit zusétzlich sehr
groflen Kornern von ~ 6 um vorhanden sind. Es kann angenommen werden, das beide Effekte
— Zeiligkeit und Grobkdrnigkeit — die Korrosionsbestidndigkeit im Vergleich zu J55 (2*nor.)
verringern.

8

1 H40(2*nor.)
7- —x— J55(AR)

i —e— J55(2*nor.)
6- —a—P110(Q/T)

| —=— L 80(Q/T)
54

Korrosionsrate in mm/

0 T T T T T T T T T T J T T T y T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Konzentration in wt%

Abb. 5.4: Einfluss der unterschiedlichen Wéirmebehandlungen auf die Korrosionsrate bei
Variation des NaCl — Gehalts (I bar CO2 - Partialdruck, 120 h, T = 60 °C)

Die Zusammenfassung der Korngrofe, des Ferritanteil in der Mitte der Rohrwand und die
daraus resultierende Korrosionsrate ist in Tabelle 5.3 aufgelistet.
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Tabelle 5.3: Einfluss der Wirmebehandlung auf die Korngrofse, Ferritanteil und
Korrosionsrate bei 1 bar COz — Partialdruck und 3 wt% NaCl — Gehalt, (T = 60 °C, 120 h)

Korngrofie Ferritgehalt Korrosionsrate
Werkstofftypen (Mitte) (Mitte) (1 bar)
in pm in % in mm/a
J55(AR) ~44 ~37 63 =24
Ferritisch /
55(2*nor. ~ 3, ~ 1 =0,
perlitische Stihle J55(2*nor.) 3.6 33 5.1%05
~6,3 ~37 6,824
Martensitische [L80(Q/T) - - 1.8£0,6
Stahle P110(Q/T) - - 2,0£0,3

Die Werkstoffe J55 (AR), J55 (2*nor.) und H40 (2*nor.) weisen unterschiedliche Korngrofle
und Bandstruktur auf, was im Kapitel 4.1 und Kapitel 10.1 bei den Beschreibungen der Gefiige
ergdnzend beschrieben ist. J55 (2*nor.) zeigt eine geringe Bandstruktur und keine Korngrofle
im Vergleich zu H40 (2*nor.). Beide Eigenschaften, Korngrof3e und Bandstruktur, haben einen
groBBen Einfluss auf die Korrosionsrate.

5.1.5. Einfluss der chemischen Zusammensetzung der Stahlrohre (C & Cr)
Die Tabelle 5.4 zeigt den C- und Cr—Gehalt und die Korrosionsrate bei 1 bar
CO; — Partialdruck und 3 wt% NaCl — Gehalt. Es wurden nur die gewalzten Qualititen (AR)
beriicksichtigt.

Die statistische Auswertung des Einflusses von C - und Cr — Gehalt ist in Abb. 5.5 dargestellt.
Die gekennzeichneten und rot eingekreisten Werkstoffe sind keine gewalzten Qualititen. Der
Wert R? passt fiir die gewalzten Qualititen gut {iberein. Nachstehend wird eine statistische
Analyse mit Pareto-Diagramm vorgestellt, um Informationen zu bekommen, welche Einfluss-
faktoren die Korrosionsrate am meisten beeinflussen.

Tabelle 5.4: Einfluss von C —und Cr — Gehalt auf die Korrosionsrate bei
1 bar CO; — Partialdruck und 3 wt% NaCl — Gehalt, (T = 60 °C, 120 h)

P - . in wt% in wt% .
in um in % in mm/a
J55(AR) ~44 ~37 0,31 0,39 6,3+24
J55(2*nor.) ~3.6 ~35 031 0.39 51+05
Ferritisch / ~63 ~37 031 0.39 6.8+24
perlitische
Stihle ~42 ~46 0,30 0.25 6.5+1,8
40MnCr42(AR) ~4.6 ~30 0.40 0.50 48+09
~4.4 ~31 0.38 1,00 30+0.7
Perlitische
- ~ +
Stihle 6.8 2 0,64 0,07 7211
L80(Q/T) - - 031 0.39 18406
Martensitische
- - +
Stihle P110(Q/T) 031 0.39 20+03
X11CrMo5(AR) - - 0,11 5,00 1,2£0,5

Seite 57



Trausmuth A. Ergebnisse

10 — —
« ferritic / pearlitic
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Abb. 5.5: Einfluss des Cr — Gehalts auf die Korrosionsrate (lineare Gleichung)
(1 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl — Gehalt, T = 60 °C, 120 h)

5.1.6. Statistische Auswertungen der wichtigsten Einflussgrofien auf die

Korrosionsrate fiir ferritisch / perlitische und perlitische Werkstoffe
Das Pareto-Diagramm wird verwendet um die EinflussgroBen nach der Wichtigkeit zu ordnen.
Dabei werden alle EinflussgroBBen wie die KorngroBe, Ferritgehalt, C — & Cr— Gehalt
eingegeben und auf die Korrosionsrate iibertragen. Der grofite und einzige wichtige Einfluss
auf die Korrosionsrate bei reinen Korrosionsversuchen ist der Cr — Gehalt. Korngréf3e und
C — Gehalt befinden sich unterhalb des t-Value und sind somit nicht signifikant wichtig fiir die
Korrosionsrate (siche Abb. 5.6).

5,14 - Cr - Gehalt
St
]
e
g Bonferroni Limit
g
5 3,86
o,
7]
wn
=
= t — Value Limit
5 2,57 1
[8a]
5 KorngroBie KorngroBe -
- C - Gehalt
3129
= C - Gehalt
K b
|
- I:l
0 -
1 1 v !
1 2 3 4
Reihenfolge

Abb. 5.6: Zusammenfassung von t-Value aller Einflussfaktoren (Effekte oberhalb von t-Value
sind signifikant wichtige Einflussgroffen auf die Korrosion)
(1 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl — Gehalt, T = 60 °C, 120 h)
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Es ist ersichtlich, dass der Cr — Gehalt der Hauptfaktor mit ~ 94 % von 100 % aufweist. Ein
Nebenfaktor stellt die KorngroBe mit ~ 5 % dar.

Endgleichung mit allen Faktoren: C =-13.41+0.50- B+0.35-B-D—-7.36-F
C ... Korrosionsrate, B ... KorngréBe, D ... C — Gehalt, E ... Cr - Gehalt

Begriffserklarung zum Pareto-Diagramm:

» Bonferroni limit: Effekte oberhalb von Bonferroni limit sind immer signifikant
wichtig.

» t-value limit: Effekte oberhalb des t-Value sind moglicherweise signifikant
wichtig und sollten niher betrachtet werden

5.1.7. Korrosionsoberfliche und Gefiigebilder ausgew:ihlter Werkstoffe
Eine qualitative Charakterisierung der Oberflaichen nach dem Korrosionsversuchen wurde fiir
die typischen Vertreter ferritisch / perlitische, perlitische und martensitische Werkstoffe
durchgefiihrt. Abb. 5.7 bis Abb. 5.9 zeigen REM — Oberflachen- und FIB — Schnittbilder von
der korrodierten Oberfldche. Fiir die anderen Werkstoffe befinden sich diese Auswertungen im
Anhang. Alle Korrosionsproben die nachstehend analysiert wurden, wurden unter 3 bar
CO> — Partialdruck in statischer Umgebung getestet.

J55 (AR) als typischer Vertreter fiir ferritisch /perlitisches Gefiige ist in Abb. 5.7 dargestellt.
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\Eisenkarbonat-
Risse schicht (Siderit - Risse

Abb. 5.7: Korrodierte J55 (AR) Probe: a) Korrosionsoberfliche, b) Detail der
Korrosionsoberfliche, c) Risse an der Sideritschicht (Position
des FIB-Schnittes), d) Korrosionsschicht im FIB - Schnitt,
e) und f) Detail der Korrosionsschicht im FIB — Schnitt (Zementitlamellen)
(1 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl — Gehalt, T = 60 °C, 120 h)

Die korrodierte Oberflache ist bedeckt mit einer unregelmifigen Sideritschicht die ein Netz aus
Rissen aufweist. Auf der Sideritschicht gibt es viele Bereiche die eine Menge Abplatzungen
zeigen, wo die pordse Schicht zu dick wird (siehe Abb. 5.7 ¢). Unter dieser pordsen Siderit-
schicht tritt selektive Korrosion innerhalb des ferritisch / perlitischen Gefiiges als domi-
nierender Mechanismus auf, wo eine lamellenartige Struktur ersichtlich ist (siche Abb. 5.7 e
und Abb. 5.7 f). Diese kann auf Grund der mikrogalvanischen Zellbildung des Perlits (edler
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Zementit & unedler Ferrit) unterhalb der Sideritschicht gut beobachtet werden. Die Zementit-
lamellen sind die Restprodukte nach der Korrosion des Ferrits im Perlitkorn. Diese lamellen-
artige Struktur bildet eine pordse Sideritschicht aus.

Eine typisch korrodierte Oberfliche eines martensitischen Gefiiges von L80 (Q/T) ist in
Abb. 5.8 dargestellt. Die martensitische Gefligestruktur ist sehr homogen, was auch der Grund
ist, dass die Sideritschicht eine dichtere und homogenere Struktur mit kaum sichtbaren Rissen
aufweist (siche Abb. 5.8 a). Durch diese dichtere Struktur wird die Korrosionsrate im
Gegensatz zum ferritisch /perlitischen Gefiige reduziert. Unterhalb der Sideritschicht sind
vereinzelt pordse Strukturen in der korrodierten Zone des Martensits sichtbar (siehe Abb. 5.8 ¢
und Abb. 5.8 d).

[ —
S 0.
Eisenkarbonat-
Grundmaterial schicht (Siderit - Grundmaterial
FeCO3) ! ?

d) RGN

Abb. 5.8: Korrodierte L80 (Q/T) Probe: a) Korrosionsoberfliche, b) Detail der
Korrosionsoberfliche und Position des FIB-Schnittes, c) Korrosionsschicht
im FIB - Schnitt, d) Detail der Korrosionsschicht im FIB — Schnitt
(1 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl — Gehalt, T = 60 °C, 120 h)
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Der 60Mn7 (AR) ist ein typischer Vertreter fiir perlitisches Gefiige (siche Abb. 5.9).

SRR () |

Siderit - FeCOs.
Risse
Grundmaterial

Abb. 5.9: Korrodierte 60Mn7 (AR) Probe: a) Korrosionsoberfliche, b) Detail der
Korrosionsoberfliche und Position des FIB-Schnittes, c) Korrosionsschicht
im FIB - Schnitt, d) Detail der Korrosionsschicht im FIB — Schnitt
(1 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl — Gehalt, T = 60 °C, 120 h)

Der Werkstoff 60Mn7 (AR) zeigt von allen Werkstoffen die hochste Korrosionsrate. Die
Sideritschicht ist nicht gleichformig an der Oberfldche ausgebildet, was in Abb. 5.9 a und Abb.
5.9 c ersichtlich ist. Korngrenzenkorrosion kann auftreten und dadurch brechen Kérner aus. In
Abb. 5.9 e ist auf der linken Seite des Risses ein Korn ersichtlich. Diese Korngrenzenkorrosion
an ferritreichen Korngrenzen, welche als Anode wirken, zeigt dadurch die hochste Korrosions-
rate von allen getesteten Werkstoffen.
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5.2. Gleitversuche

Die Gleitversuche wurden durchgefiihrt, um das Verschlei3- und das Reibverhalten aller
Werkstoffe ohne Korrosion zu bestimmen und diese dann mit den Gleitkorrosionsversuchen zu
vergleichen. Die Gleitversuche wurden am Gleitkorrosionsteststand mit folgenden Parametern
durchgefiihrt:

» 3 bar N — Partialdruck

» Technisches Wasser bei einer Temperatur von 60 °C
» 500 N Normalkraft ~ 32 MPa Hertz sche Pressung
» 56.000 Zyklen

Alle diese Parameter werden online gemessen. Zusédtzlich werden noch folgende Parameter
gemessen und fiir jeden Versuch ein Messschrieb erstellt (Abb. 5.10).

» Tangentialkrdfte um den Reibkoeffizient zu berechnen
» pH-Wert und Temperatur

» O — Gehalt

» N2 —Druck

» Leitfahigkeit der Fliissigkeit

Nach dem Versuch wurde der Masseverlust ausgewertet. Die Vorgehensweise zur Massen-
bestimmung ist in Kapitel 4.2.1 beschrieben.

1,0 100 - 10,0 o100 — 80
1 —— O_content in ppb (Gemessene _— 1
0,9 2 ) P H90 719~ deo 75
| temperature in °C Parameter ] |
084 — conductivity in mS/cm dso 17" Jdso 470
o pressure in bar ] R P
p— /
=074 pH value 170 470 Jes
= Temperatur | +8o0 | |
5 06 = Jeo 1,. 460 Jeo
- p— i | - ] i
ﬁ 054 Druck  pH-Wert 150 170 dso dss
S 04 ) H40 55 {40 450
= | AMM 6,0 T ]
m@ 0,34 30 -{30 45
0] 0. - Gehalt Reibkoeftizient [u] 1,0 777 1,0 14
' 2 - eha g - . 450
] ) : ol u b ] 1 )
01 / Leltﬁ‘l‘hl?kelt. der Tio 1, dro Jas
1 Flissigkeit ] I
0,0 T — "7 T T 0 40 40 -30
0 8000 16000 24000 32000 40000 48000 56000 Zyklen
I ' | ! I ! T T I ' | ! 1 it 1
0 20 40 60 80 100 120 Zeitinh

Abb. 5.10: Online Messschrieb fiir einen Gleitversuch

Bei Gleitversuchen wird demineralisiertes Wasser verwendet. Die Leitfdhigkeit von
demineralisiertes Wasser liegt bei etwa ~ 2 mS/cm. Dies ist ein guter Indikator um Gleit- und
Gleitkorrosionsversuche zu unterscheiden. Gleitversuche zeigen im Gegensatz zu den
Gleitkorrosionsversuchen einen hoheren Reibkoeftizient von ~ 0,35 — 0,4.
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5.2.1. Einfluss der Hirte und Gefiigestruktur auf das Verschleilverhalten
Bei reinen Gleitversuchen haben die Hirte und die Gefligestruktur einen grofen Einfluss.
Tabelle 5.5 zeigt die Masseverluste und Hérten aller Werkstoffe beim reinen Gleitversuch.

Tabelle 5.5: Ergebnisse der Masseverluste bei allen Werkstoffen beim Gleitkontakt
(3 bar N> — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)

st Masseverlust
Gefiige Werkstofftypen ) © Gleiten
in HV1 .
ug
J55(AR) 212+8 31+08
JSS(2*nor.) 205+ 46 3,210
Ferritisch / H40(2*nor.) 175+ 7 38+ 0,6
perlitische
Stahle 220+ 10 3,0+0,5
40MnCr42(AR) 185+ 12 34106
240+ 9 2804
Perlitische
+ +
Stihle 30012 1,3£0,2
LSO(Q/T) 245+ 7 3,0+ 0,6
Martensitische
+ +
Stahle P11{Q/T) 3177 24+0,5
X11CrMoS{AR) 420+ 18 2,0+03

Der perlitische Werkstoff 60Mn7 weist den geringsten Masseverlust und somit den geringsten
Verschleif unter reinem Gleiten auf. Das wird durch die Hérte und durch die Anordnung der
Ferrit und Zementitlamellen innerhalb der Perlitstruktur erklart. Bei reinem Gleiten passen sich
die Lamellen der Gleitbewegung an und dadurch wird der Verschleil verringert. Die
martensitischen Stihle zeigen ein besseres VerschleiBverhalten als die ferritisch / perlitischen
Stahle, weil die Hérte hoher ist. Abb. 5.11 zeigt die statistische Auswertung der Masseverluste
iiber der Hérte. Man sieht eine klare Korrelation zwischen Hérte und Masseverlust (Verschleil3)
und somit bei steigender Harte wird der Verschleil reduziert. Der Einfluss des Perlits zeigt eine
positive Abweichung gegeniiber der verldngerten griinen Linie.

50 « ferritic-pearlitic
_ 45 - = martensitic
& (® peariitic
=40 — ferritic-pearlitic
35 4 — martensitic
3,0 1 y = -0.0056x + 4.2959
25 4 R? = 0.9537

2,01 y=-0.0143x +6.158

asseverlust beim Gleiten in

15 - R*=0.9338 ‘\\
1,0 4
60Mn7 (AR)
Z 05
0,0
150 200 250 300 350 400 450
Hirte in HV,

Abb. 5.11: Statistische Analyse des Gleitverschleif3-Massenverlusts iiber der Hirte
(3 bar N> — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)

Seite 64



Trausmuth A. Ergebnisse

Nachstehend wurde eine statistische Auswertung mit einem Pareto-Diagramm durchgefiihrt,
welche die relevanten Einflussfaktoren auf den Gleitverschleil beschreibt.

5.2.2. Statistische Auswertung von Einflussgrofien auf den Gleitverschleil3
fiir ferritisch / perlitische und perlitische Werkstoffe

Bei dieser statistischen Auswertung nach Pareto wurde die Hérte, KorngroBe, Ferritgehalt und

C —und Cr — Gehalt beriicksichtigt. Abb. 5.12 zeigt das Ergebnis noch im Pareto-Diagramm,

wo die Hérte deutlich iiber dem t-Value sich befindet.

12,4 Hirte
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<
>
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04 1 —1 c
I T T T
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Reihenfolge

Abb. 5.12: Zusammenfassung von t-Value aller Einflussfaktoren (Effekte oberhalb von t-Value
sind signifikant wichtige Einflussgrofen auf den Masseverlust)
(3 bar N> — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)

Dabei ist deutlich ersichtlich, dass die Hirte der Hauptfaktor mit ~ 95 % von 100 % aufweist.

Endgleichung mit allen Faktoren: S =-7.06278 —0.018763- 4;
S ... Masseverlust (Verschleil3); A ... Hirte

5.2.3. Gleitoberfliche und Gefiigebilder ausgewihlter Werkstoffe

Auch hier wurde, wie in Kapitel 5.1 beschrieben, die qualitative Charakterisierung der Ober-
flichen nach den Gleitversuchen durchgefiihrt. Es wurden die typischen Verschleifbilder fiir
ferritisch / perlitische, perlitische und martensitische Werkstoffe ausgewdihlt. Abb. 5.13 bis
Abb. 5.15 =zeigen Lichtmikroskopiebilder der Oberflichen und Schliffbilder bzw.
REM - Oberflachenbilder von den verschlissenen Oberflachen. Fiir die anderen Werkstoffe
befinden sich diese Auswertungen im Anhang.

J55 (AR) als typischer Vertreter fiir ferritisch /perlitisches Gefiige ist in Abb. 5.13 dargestellt.
Dieser zeigt unterhalb der Kontaktflache starke plastische Deformationen und Ermiidungsrisse
die sich zu einen Ausbruch (Pitting) entwickeln (Abb. 5.13 b, Abb. 5.13 ¢, Abb. 5.13 e). Dies
kann durch die hoheren Reibkoeffizienten und somit hoheren Reibkréfte begriindet werden.
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Plastische
Deformation

Kontaktflache

Abb. 5.13: Verschlissene J55 (AR) Probe: a) Gleitoberfliche, b) Schliffbild,
¢) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche REM,
e) Detail der Gleitoberfliche (Rissbildung)
(3 bar N> — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)
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Fiir ein martensitisches Geflige wurde der Werkstoff L80 (Q/T) ausgewéhlt und in Abb. 5.14
dargestellt. Dieser zeigt ebenfalls plastische Deformationen (Abb. 5.14 b, Abb. 5.14 ¢), die zum
Vergleich mit dem Werkstoff J55(AR) eine geringere Tiefe aufweisen. Die
Rasterelektronenmikroskopie-Analysen zeigen einen milderen Gleitverschleil an der
Oberfliche (Abb. 5.14 d, Abb. 5.14 e). Ermiidungsrisse wie bei J55 (AR) sind kaum ersichtlich.

Plastische

Deformation

Plastische
Deformation

Abb. 5.14: Verschlissene L80 (Q/T) Probe: a) Gleitoberfldche, b) Schliffbild,
¢) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche REM,
e) Detail der Gleitoberfliche
(3 bar N> — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)
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Der perlitische Werkstoff 60Mn7 (AR) (Abb. 5.15) zeigt eine kleinere VerschleiBBbreite /
-bereich im Vergleich zu dem Werkstoffen J55 (AR) und L80 (Q/T) Giite, was durch die hohere
Hirte begriindet wird. Die Gleitoberflache zeigt ebenfalls plastische Deformationen und Risse.
Der perlitische Werkstoff zeigt eine hohere Verformung als die martensitischen Werkstoffe.

rschieifbreite

Kontakitflache Risse PIaSt'SChe
Deformation

Gleitrichtung

Kontaktflache DB ATIaH

Abb. 5.15: Verschlissene L80 (Q/T) Probe: a) Gleitoberfldche, b) Schliffbild,
¢) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche REM,
e) Detail der Gleitoberfliche
(3 bar N> — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)
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5.3. Gleitkorrosionsversuche

Wie die Gleitversuche wurden die Gleitkorrosionsversuche am Gleitkorrosionsteststand
durchgefiihrt; allerdings waren bei diesen Versuchen ein korrosives Medium vorhanden.

» 3 bar CO; - Druck
> 3 wt% NaCl-Gehalt

Es wurden ebenfalls 56.000 Zyklen in einer Zeit von 120 h gefahren. Der Unterschied zwischen
Gleit- und Gleitkorrosionsparameter ist in Tabelle 4.3 dargestellt. Wie bei den Gleitversuchen
wurde auch bei den Gleitkorrosionsversuchen ein Online-Messschrieb fiir jeden Versuch
erstellt (siche Abb. 5.16).

Die Leitfahigkeit einer 3 wt% NaCl Losung ist wesentlich hoher als jene von salzfreien Wasser
und liegt in etwa bei ~50 mS/cm. Ebenfalls sind bei den Gleitkorrosionsversuchen die
Reibkoeffizienten unter 0,2.

1,0 100 10,0 7100 480
05 | —— O,content in ppb Gemessene - dos ] 90 ] 25
"] temperature in °C Parameter | | | |
084 —— conductwlny in mS/cm dso 17 dso d70
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E 07d — pH value <470 1 -70 465
— | P Druck {180 1 ]
5 06 <60 ],5 -60 <60
2] ] |
Z‘E 0.5 T ~ t -50 47,0 450 <55
5 A emperatur 1.1
S o4 Leitfihigkeit der : H40 155 J40 50
= .1 Flissigkert ibkoeffizi 1. 460 1 7
D 03 ' gk Reibkoetfizient [u] 1, 159 150 lus
[ pH-\'\" ert \L I S — =455 1

0,2+ -20 1 —420 —40
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: . : ; ; . 0 0 J30
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0,0

Abb. 5.16: Online-Messschrieb eines Gleitkorrosionsversuchs

5.3.1. Einfluss des Werkstoffgefiiges auf die Gleitkorrosionseigenschaften

Die Einflussgroflen bei der Korrosion und beim Gleiten haben gemeinsam bei der Gleit-
korrosion einen Anteil auf die Besténdigkeit. Daher wurden in Tabelle 5.6 alle Einflussgro3en
mit dem Masseverlust dargestellt. Der hochlegierte bainitisch / martensitische Werkstoff
X11CrMo5 (AR) zeigt den geringsten Masseverlust (Verschleil) unter Gleitkorrosions-
bedingungen. Generell zeigen die martensitischen Werkstoffe eine bessere Bestindigkeit als
die ferritisch / perlitischen und reinen perlitischen Werkstoffe. Den hdchsten Masseverlust
zeigt der ferritisch / perlitische Werkstoff H40 (2*norm.), wogegen der ferritisch / perlitische
Werkstoff 40Cr4 (AR) nur halb so viel Masseverlust aufweist und das auch die besten
Ergebnisse bei diesem Gefiigetyp sind. Dies ist aufgrund des hohen Cr— Gehalts erklirbar
(1,0 wt%). Abb. 5.17 zeigt eine statistische Analyse zwischen gleitkorrosiv erzeugtem
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Masseverlust iiber der dynamischen Korrosionsrate bei 3 bar Druck. Es ist eine klare
Korrelation mit Ausnahme von H40 und 60Mn7 ersichtlich. Abb. 5.18 zeigt die statistische
Analyse zwischen KorngroB3e und gleitkorrosivem Masseverlust fiir die Werkstoffe H40 und
J55 Typen. Hier ist eine deutliche Abhéngigkeit der Korngrofe feststellbar.

Tabelle 5.6: Zusammenfassung aller Gefiigeparameter und des Masseverlustes fiir
Gleitkorrosion fiir alle Werkstoffe
(3 bar CO; — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)

K ofe | Ferritgehalt Gleitk iv
Werkstofftypen Harte (()II\/Ini%I::)) ) eg\:ligttee)a C - Gehalt | Cr- Gehalt 1\;;582:;?:8?
P inHV1 ; . in wt% in wt% .
in uym in % ing
J55(AR) 212+8 ~4.4 ~37 0,31 0,39 54+06
J55(2*nor.) 2056 ~3,6 ~35 0,31 0,39 50£0,5
Ferritisch / H40(2*nor.) 175+ 7 ~63 ~37 031 0,39 79£09
perlitische
Stihle 22010 ~42 ~46 0.30 0,25 6,205
40MnCr42(AR) 185+ 12 ~4.6 ~30 0,40 0,50 43+£02
24049 ~4.4 ~31 038 1,00 38£04
Perlitische
+ ~ ~ +
Stahle 30012 6.8 2 0,64 0,07 5,004
L80(Q/T) 245+ 7 0,31 0,39 33+08
Martensitische
Es +
Stihle P110(Q/T) 3177 0,31 0,39 2.8+05
X11CrMoS(AR) 420+ 18 0,11 5,00 2704
10,0
+ ferritic-pearlitic
290 |
g % = martensitic ,l\ H40(2*nor.)
£ 8,0 1 () pearlitic
g 70 - —Linear (ferritic-pearlitic) \|
= —Linear (martensitic)
260 7’7
- i 7
5 5,0 T
2 4,0 1 % 60Mn7 (AR)
230 _*/%: y = 0.4x + 0.2364
5 R? = 0.9826
2 2,0
o y =-0.0056x + 4.2959
& 1,0 1 R?=0.9537
=
0,0 T T T T
0 5 10 15 20 25

Korrosionsrate in mm/a (3 bar, Stromung)

Abb. 5.17: Statistische Analyse zwischen gleitkorrosiven Masseverlust und dynamischer
Korrosionsrate

(3 bar CO; — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fn = 500 N)
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Abb. 5.18: Einfluss der Korngrofle auf den gleitkorrosiven Masseverlust
(3 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fy = 500 N)

5.3.2. Statistische Auswertung von Einflussgrof3en auf den
Gleitkorrosionsverschleif} fiir ferritisch / perlitische und perlitische

Werkstoffe

Abb. 5.19 zeigt das Ergebnis im Pareto-Diagramm, wo der Cr — Gehalt sowohl auch dem
Verhiltnis Hérte zur KorngroBe deutlich iiber dem t-Value sich befindet.

Hiirte - Korngrole

8,95
5 Cr - Gehalt
2
L
g
2
5 6,71
o
17
w
é Bonferroni Limit
S 447 4
4|
=
=3 1= Value Limit
o KorngréBe -
-c—:é 2,24 4 C - Gehalt C - Gehalt

- Ge
>
\
= ol []
T T T T
1 2 3 4
Reihenfolge

Abb. 5.19: Zusammenfassung von t-Value aller Einflussfaktoren (Effekte oberhalb von
t-Value sind signifikant wichtige Eiflussgrofsen auf den Masseverlust)
(3 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fy = 500 N)

Die Gleitkorrosion ist abhdngig von Cr— Gehalt sowohl auch dem Verhiltnis Hérte zur

KorngroBe.

Endgleichung mit allen Faktoren: SC =-5.11-1.53- E—-2.52- 4B
SC ... gleitkorrosiver Masseverlust, A ... Hirte, B ... Korngrofle, E ... Cr — Gehalt
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5.3.3. Gleitkorrosive Oberflichen- und Gefiigebilder ausgew:hlter
Werkstoffe

Es wurde je ein Vertreter der ferritisch / perlitischen, perlitischen und martensitischen

Werkstoffe ausgewdhlt. Abb. 5.29 bis Abb. 5.22 zeigen Lichtmikroskopiebilder der Ober-

flachen, Schliffbilder, REM — Oberflachenbilder von der verschlissenen Oberflichen und

FIB — Bilder. Fiir die anderen Werkstoffe befinden sich diese Auswertungen im Anhang.

J55 (AR) zeigt helle und dunkle Regionen am Stereomikroskop auf der Verschleiflflache. Bei
den dunklen Stellen tritt Korrosion auf, wahrend bei den hellen Stellen der Gleitkontakt statt-
findet (Abb. 5.20 a). Die lokale Korrosion verursacht einen tieferen Materialabtrag
(Abb. 5.20 b). Die Korrosion breitet sich unterhalb der Gleitfliche in der Zeilenstruktur des
Ferrit / Perlit-Gefiiges aus. Es werden Korrosionskanéle bevorzugt in den Perlitzeilen gebildet
(Abb. 5.20 c). Bei J55 (2nor.) ist dieser Mechanismus besonders gut zu sehen. Ist die Korrosion
zu weit fortgeschritten, kann die mechanische Belastung durch die Gleitbewegung nicht mehr
ertragen werden und die Korner brechen aus. Daher kann man annehmen, dass die
Gleitbewegung den Verschlei3 verstirkt und dadurch werden stindig neue Gleitflichen
gebildet.
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Verschlei(&bréite

. B ey

Plastische
Deformation ,

Korrosionskanal

Gleitrichtung

Eisenkarbonat-
schicht (Siderit -  Kontaktflache Korrosion

FeCOy) | 4

Sidefrit - i
FeCOs ) Korrosion
% Grundmaterial

Abb. 5.20: J55 (AR) Probe nach dem Versuch: a) Gleitoberfliche,
b) Schliffbild, c) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche REM (FIB-
Schnittpositionen), e, f, g) Detail der FIB-Schnitte
(3 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fy = 500 N)
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L80 (Q/T) zeigt eine Gleitfliche und lokale Korrosionsoberflichenzone (Abb. 5.21 a). Der
Korrosionsangriff ist unregelmaBig und unterhalb der Gleitflichen werden Korrosionskanile
ausgebildet (Abb. 5.21 ¢, Abb. 5.21 e). Ist der Korrosionsangriff zu weit fortgeschritten, bricht
die Gleitfliche auf Grund der mechanischen Belastung zusammen und neue Gleitflichen
werden gebildet. Dadurch wird der Verschlei3 beschleunigt.

a) VerschleiBbreite

Gleitrichtung

Eisenkarbonat-
schicht (Siderit -  Kontaktflache Korrosion Korrosionskanal

Bitflache

FIB Lo 13

-
- 55
e

":Eg_ ‘4 }_Sorrq#ibh

Siderit -
FeCO3

—J |
2um

Abb. 5.21: L8O(Q/T) Probe nach dem Versuch: a) Gleitoberfliche,
b) Schliffbild, c) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche REM (FIB-
Schnittpositionen), e, f, g) Detail der FIB-Schnitte
(3 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fy = 500 N)
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60Mn7 (AR) zeigt einen sehr lokalen Korrosionsangriff, wodurch es zu sehr rauen
Verschleif3flichen kommt (Abb. 5.22 a). Die ferritreichen Korngrenzen entlang der Perlitkdrner
verursachen Korngrenzenkorrosion wodurch es auf Grund der mechanischen Gleitbelastung zu
einem Ausbrechen der Korner kommt (Abb. 5.22 ¢). Dies verursacht einen sehr hohen
Masseverlust, wodurch sich die perlitischen Werkstoffe unter Gleitkorrosions-beanspruchung
ungiinstiger verhalten als ferritisch / perlitische Werkstoffe.

a) Vers'chlei@réite

Kontakitflache

Plastische
formation

Gleitrichtung

Korrosion Kontaktflache Korrosion Kontaktflache

Wy
\ ‘w&-u Mt A 7

Abb. 5.22: 60Mn7(AR) Probe nach dem Versuch: a) Gleitoberfliche, b) Schliffbild,
¢) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche REM
(FIB-Schnittpositionen), e) Detail der FIB-Schnitte
(3 bar CO; — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)
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6. Einfluss der Korrosion auf den Gleitkontakt

6.1. Einfluss der Korrosion auf den Reibkoeffizient

Die Gleitkorrosionsversuche zeigen einen niedrigeren Reibkoeffizient als die Gleitversuche.
Das Korrosionsprodukt (Siderit) wirkt wie eine schmierende Schicht. Die unterschiedlichen
Geflige zeigen unterschiedliche Reibkoeffizienten.

Den groflten Unterschied zwischen Gleit- und Gleitkorrosionsversuchen zeigen die
ferritisch / perlitischen Werkstoffe infolge der hohen Korrosionsrate. Perlitische Werkstoffe
zeigen bei Gleitkorrosionsversuchen von Beginn an einen vergleichbaren Reibkoeffizienten
wie ferritisch / perlitische Werkstoffe. Nach der Einlaufphase erhoht sich jedoch der Reib-
koeffizient. Perlitische Werkstoffe haben die hochste Korrosionsrate und in der Einlaufphase
ist das Korrosionsprodukt an der Gleitkontaktflache. Perlitischen Werkstoffe zeigen selektiven
Ferritangriff, wodurch das verbleibende Zementitskelett ausbrechen kann, sodass in Folge auch
Teile der Korrosionsschicht wegbrechen. Dadurch geht an der Kontaktfldche die schmierende
Korrosionsschicht verloren und die nachwachsende Schicht von Korrosionsprodukten fiillt
zuerst diese Locher. Dadurch erhoht sich der Reibkoeffizient nach der Einlaufphase.
Martensitische Stihle zeigen einen hoheren Reibkoeffizient, weil die Korrosionsrate und die
Dicke der Korrosionsprodukte geringer sind.

Generell zeigen alle Werkstoffe bei Gleitkorrosionsversuchen einen um einen Faktor von 2,5
bis 3 geringeren Reibkoeffizient als bei den Gleitversuchen. Abb. 6.1 zeigt die Ergebnisse der
in situ-Messungen von ferritisch /perlitischen (J55), martensitischen (L80) und perlitischen
(60Mn7) Werkstoffen von Gleit- und Gleitkorrosionsversuchen. Der ferritisch / perlitische
(40Cr4) Werkstoff zeigt beim Gleitkorrosionsversuch einen hoheren Reibkoeffizient als die
anderen ferritisch / perlitischen Werkstoffe, weil dieser die geringste Korrosionsrate hat (sieche
Abb. 6.2).

In Abb. 6.3 ist ein Vergleich aller getesteten Werkstoffe dargestellt. Das Diagramm zeigt
unterschiedliche Reibkoeffizienten zwischen unterschiedlichen Gefiigetypen bei den reinen
Gleitversuchen. Die ferritisch / perlitischen Stdhle zeigen den hochsten Reibkoeffizienten
(L=~ 0,36 —0,4). Die martensitischen Stdhle zeigen einen etwas geringeren Reibkoeffizienten
(L=~0,33-0,8), weil diese eine hohere VerschleiBbestindigkeit haben und daher die
Kontaktfliche etwas geringer ist. Die perlitischen Stdhle zeigen den geringsten
Reibkoeffizienten (u = ~ 0,32). Die perlitischen Stidhle zeigen gute Gleiteigenschaften weil sich
die kleinen Ferrit-und Zementitlamellen besser in Gleitrichtung deformieren lassen.

Der Reibkoeffizient bei Gleitkorrosionsversuchen ist abhéngig von der Korrosionsrate. Je hoher
die Korrosionsrate ist, desto kleiner ist infolge der Korrosionsprodukte der Reibkoeffizient
(Abb. 6.3). Diese Eigenschaft wurde bei allen unterschiedlichen chemischen Zusammen-
setzungen der ferritisch / perlitischen Gefiige beobachtet.
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Gleitkorrosionsversuche
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(S) und Gleitkorrosionsversuch (SC):

a) J55 (AR), b) L80 (Q/T), c) 60Mn7 (AR)
(3 bar N> — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)
(3 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)
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Gleitkorrosionsversuche

Gleitversuche
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Abb. 6.2: In situ-Messung von Gleit- (S) und Gleitkorrosionsversuch (SC) von 40Cr4 (AR)
(3 bar N> — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)
(3 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fn = 500 N)
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Abb. 6.3: Vergleich der Reibkoeffizienten von S- und SC-Versuchen fiir alle Werkstoffe
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6.2. Einfluss von NaCl auf die Gleitkorrosionseigenschaften

Die Gleitkorrosionsversuche wurden mit einem korrosiven Medium (3 wt% NaCl in
technischem Wasser mit CO> — Begasung) durchgefiihrt. Beide Komponenten (NaCl und CO»)
haben einen starken Einfluss auf die Korrosion. NaCl fiihrt zu einem lokaleren Angriff,
wodurch der Reibkoeffizient herabgesetzt wird (Abb. 6.4). Alle Versuche wurden mit dem

Werkstoft J55 (2*nor.) durchgefiihrt.
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Abb. 6.4: Einfluss von NaCl auf den Reibkoeffizienten (bei J55(2*nor.)):
a) Gleitkorrosionsversuch mit CO> und NaCl, b) Gleitversuch mit N>, c)

Gleitkorrosionsversuch mit CO> ohne NaCl
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Ohne NaCl ist der Reibkoeffizient um einen Faktor 2 héher. Durch die hohere Reibkraft wird
der Bereich unterhalb der Gleitfldche starker plastisch verformt. Abb. 6.5 bis Abb. 6.7 zeigt den
Einfluss von NaCl auf die Verschleil3flache. Die Schliffbilder zeigen den Bereich unterhalb der

Kontaktzone.
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§ Korrosion unterhalb / -
-der Gleitfliche /.

s (s

' / Kontaktflache

Abb. 6.5: Gleitkorrosionsversuch mit COz und NaCl fiir J55(2*norm.: a) Oberfldchenbild, b)
Schliffbild, c) Detail der Oberfliche
(3 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)

VerschleiRbreite

Bt A,

T —

[ £
i
A
1

Gleitrichtung

i e S e

Abb. 6.6: Gleitkorrosionsversuch mit COz ohne NaCl fiir J55(2*norm.: a) Oberflichenbild, b)
Schliffbild, c) Detail der Oberfliche
(3 bar CO; — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)
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Plastische
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Abb. 6.7: Gleitversuch mit N> technisches Wasser fiir J55(2*norm.: a) Oberfldchenbild, b)
Schliffbild, c) Detail der Oberfliche
(3 bar N> — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)

Bei Versuchen mit NaCl sind die geringsten plastischen Deformationen unter der Rohrober-
fliche sichtbar. Die Schliffbilder zeigen ein sehr homogenes Gefiige mit Ferrit- und Perlit-
kornern. Nahe der Oberflidche kann man eine zeilige Struktur erkennen. Der Korrosionsangriff
lauft unterhalb der Gleitfliche im Perlitband. Ohne NaCl zeigt sich groBflichiger
Korrosionsangriff (dunkle Bereiche), welcher tiefer ist. Neben der Gleitfliche ist kein
Korrosionsangriff sichtbar. Diese Versuche zeigen einen hoheren Masseverlust, wegen der
tieferen und groferen Korrosionsbereiche und dem héheren mechanischen Verschlei3. Tabelle
6.1 zeigt den Massenverlust der unterschiedlichen Versuche.

Tabelle 6.1: Einfluss von NaCl auf den Massenverlust am Rohr

Massenverlust J55 (2*nor.)

Gleitkorrosionsversuch mit CO; und NaCl

5.0+ 0.5 g (8 Proben)

Gleitkorrosionsversuch mit COz

7.7+ 1.1 g (3 Proben)

Gleitversuch mit Nj

3.2+ 1.0 g (6 Proben)
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6.3. Einfluss des Korrosionsangriffs auf den Gesamtmassenverlust

Die Korrosionsversuche zeigen, dass der Cr — Gehalt einen hohen Einfluss auf die Korro-
sionseigenschaften hat. Bei den Gleitversuchen zeigt die Harte der Werkstoffe einen hohen
Einfluss auf die Gleiteigenschaften. Beide Werte von diesen Tests zeigen einen hohen Einfluss
auf die Gleitkorrosionsergebnisse. Tabelle 6.2 stellt die Ergebnisse aller getesteten Werkstoffe
in allen unterschiedlichen Versuchsmethoden gegeniiber. Abb. 6.8 veranschaulicht die
Einfliisse der Hirte und Korrosionsrate auf die Gleit- und Gleitkorrosionseigenschaften auf
Basis der Tabelle 6.2.

Tabelle 6.2: Korrosionsraten und Massenverlustbei S- und SC-Tests

. KorngroBe | Ferritgehalt Gleitverschleif Gleitkorrosiver
Werkstofftypen Hirte (Mitte) (Mitte) C - Gehalt | Cr - Gehalt (Masseverlust) Masseverlust
P in HV1 . o in wt% in wt% . .
in pm n % mg ing
J55(AR) 212+8 ~4.4 ~37 0.31 0.39 31+08 54=06
J55(2*nor.) 205+6 ~3.6 ~35 0.31 0,39 3210 5.0=0,5
Ferritisch / H40(2*nor.) 175+ 7 ~63 ~37 031 0,39 7009
e 3,806
perlitische
Stahle 220+ 10 ~42 ~ 46 0,30 0.25 30405 62=0,3
40MnCrd42(AR) 18512 ~46 ~30 0,40 0,50 34406 43+0.2
240+9 ~44 ~31 038 1,00 28+ 0.4 3.8+04
Perlitisch
ef 1sehe 30012 ~6.8 ~2 0,64 0,07 1.3£0.2 50=04
Stihle
L80(Q/T) 245+ 7 031 0.39 30406 33+08
Martensitische - -
Sihle P110(Q/T) 317+7 031 0.39 24405 2.8+0,3
X11CrMo5(AR) 420=18 0.11 5.00 20£03 27+04
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a) Ferritisch / perlitische Stihle Perlitische Martensische Stihle
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>

Korrosionsrate in mm/a

Abb. 6.8: Massenverlust als Funktion der Hdrte (a) und Korrosionsrate (b) bei Gleit- und
Gleitkorrosionsversuchen

Das Diagramm Abb. 6.8 a zeigt, dass die Gleitversuche fiir ferritisch / perlitische und marten-
sitische Stdhle von der Hérte abhéngig sind (blaue Balken). Die martensitischen Stihle zeigen
ein besseres Gleitverhalten als die ferritisch / perlitischen Stahle- Der perlitische Stahl zeigt das
beste Gleitverhalten, wegen der Lamellenstruktur von Ferrit und Zementit.

D ist die Differenz des Masseverlustes zwischen Gleitkorrosions- und Gleitversuchen (D = msc
- mg). Hier ist ersichtlich, dass die martensitischen Stéhle die kleinste Differenz D zeigen. Das
Diagramm Abb. 6.8 b zeigt, die Abhédngigkeit von D von der Korrosionsrate. Hier ist eine
Korrelation zwischen Korrosionsrate und D ersichtlich. Wird die Korrosionsrate kleiner, wird
auch D kleiner. Beim den ferritisch / perlitischen und perlitischen Stdhlen ist der positive
Einfluss des Cr — Gehalts auf die Korrosionsrate und somit auf den Masseverlust ersichtlich.
Nur die Qualitdit H40 (2*nor.) zeigt diesen Effekt nicht, weil dieser Werkstoff die grofite
KorngroBe und die am deutlichsten ausgepriigte Zeilenstruktur aufweist. Uber 0,5 wt%
Cr — Gehalt ist die Masseverlustdifferenz zwischen Gleit- und Gleitkorrosion kleiner 1 g.
Martensitische Stdhle weisen ebenfalls eine Relation zwischen Masseverlust bei Gleitkorrosion
und der Korrosionsrate auf.
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Vor und nach den Versuchen wurden Hérteprofile in die Tiefe mit HVoos gemessen.
Abb. 6.9 zeigt eine Ubersicht wie die Messungen durchgefiihrt wurden.

Messung der Harteprofile N'g der Verschleif3tiefe
Detail

Grund-

~— obertlache L 2
\ Oberflache

nach Gleit-
versuch
\AJ Oberfliache
nach Gleit-
korrosions-
versuch

Abb. 6.9: Ubersicht zur Lage des RohrverschleifSes und zur Lage der Hiirteprofile
(Hinweis: Die Differenz zwischen blauer und griiner Linie wird in weiterer Folge als
Oberflichentiefenunterschied bezeichnet)

Die Abb. 6.10 und Abb. 6.11 zeigen die Harteprofile aller Werkstoffe. In den Diagrammen sind
die Entkohlungszonen, Verschleifitiefen, Ver- und Entfestigung dargestellt. Der Vergleich von
D (Masseverlustdifferent zwischen Gleit- und Gleitkorrosionsversuchen) mit der
VerschleiBtiefe zwischen Gleit- und Gleitkorrosionsversuchen zeigt eine deutliche Korrelation.
Die Oberflachendifferenz ist kleiner als die Masseverlustdifferenz, weil die Tiefe der
Korrosionslocher nicht beriicksichtigt ist.

Bei den Gleitversuchen ist unterhalb der Kontaktoberflache eine Verfestigung und somit eine
Gefligedeformation feststellbar. Die Tiefe der Verfestigung ist von der Harte des Werkstoffes
abhéngig. Eine geringere Harte des Werkstoffes verursacht eine tiefere Zone der Verfestigung.

Bei Gleitkorrosionsversuchen zeigt sich infolge des Korrosionsangriffs eine Entfestigung. Bei
hoherer Korrosionsrate wird die Entfestigung in einer tieferen Zone feststellbar.

Ferritisch / perlitische Werkstoffe mit 0,5 wt% Cr— Gehalt oder mehr zeigen keine Ober-
flichentiefenunterschiede. Die besten Eigenschaften fiir beide Versuchsvarianten zeigt
40Cr4 (AR).

Der perlitische Werkstoff zeigt von allen untersuchten Werkstoffen den groten Unterschied
zwischen Gleit- und Gleitkorrosionsversuch. Auch die Tiefe der Entfestigung bei Korrosions-
angriff ist sehr hoch. 60Mn7 (AR) zeigt die besten Gleiteigenschaften.

Die martensitischen Werkstoffe zeigen nicht wirklich einen Oberflachentiefenunterschied. Die
Ent- und Verfestigung ist sehr viel geringer als bei ferritsch / perlitschen Werkstoften.
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Abb. 6.10: Vickers Hdrteprofil vom perlitischen Stahl und martensitischen Stahl,
beginnend von der inneren Rohroberfldche aus: a) 60Mn7 (AR), b) L80 (Q/T),
¢) P110 (Q/T), d) X11CrMo5 (AR)
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Abb. 6.11: Vickers Hdrteprofil vom ferritisch/perlitischen Stahl, beginnend
von der inneren Rohroberfliche aus: a) J55 (AR), b) J55 (2*nor.), c) H40 (2*nor.),
d) 40MnCr4 (AR), e) 30Cr1 (AR), f) 40Cr4
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7. Ableitung eines Schadensmodells

Auf Basis der erzielten Erkenntnisse zu den unterschiedlichen Werkstoffen wurde fiir Gleit-
und Gleitkorrosion ein Schadensmodell generiert. In Abb. 7.1 ist das Schadensmodell visuell
dargestellt.

Durch den Gleitvorgang des Muffensegmentes am Rohrsegment verursacht das Muffensegment
an den beiden Enden, direkt an der Oberflache eine Zug- oder Druckspannung, abhéngig von
der Gleitrichtung und des Reibungszustandes (Abb. 7.1 d). Bei reinem Gleitversuchen tritt ein
Reibkoeffizient von p ~ 0,32 bis 0,40 auf, wodurch eine hohere Zug- und Druckspannung
verursacht wird. Durch die von Gleiten verursachte Oberflichenzerriittung (plastische
Verformung, Fressen, Riefenbildung), die erhhten Zugspannung am Kontaktiibergang und die
erhohten von Mises Vergleichsspannungen (Abb. 7.1 d, e) bewirken eine Rissinitiierung an der
Oberfldche und ein Risswachstum in das Werkstoffinnere des Rohrsegments (Abb. 7.1 a, b, ¢).
Dies fiihrt zu Verschlei3 an der Gleitflache. Die plastische Gefiigedeformation bewirkt eine
Verfestigung der oberflaichennahen Bereiche des Werkstoffes (siche Hérteverldaufe Abb. 6.10,
Abb. 6.11 und Abb. 7.1 a, b).

Durch den Gleitvorgang unter korrosiven Umgebungsbedingungen treten zwei gegenseitig
wechselwirkende Schidigungsmechanismen zugleich auf. Auf der Gleitoberfldche sind Risse
sichtbar (Abb. 7.1 h), die einerseits durch lokale Korrosion und andererseits durch die
Oberflachenspannungen entstehen. Durch den geringeren Reibkoeffizient (u ~ 0,12 bis 0,20)
sind auch die Oberflichenspannungen um zirka 60 % kleiner. Durch die Oberflichen-
zugspannung gibt es immer ein Risséffnen, wodurch das korrosive Medium in den Riss
eindringen kann (Abb. 7.1 1). Dieser Effekt ermoglicht das Ausbreiten der Korrosion unterhalb
der Oberfldche (Abb. 7.1 f, g). Mit fortschreitender Korrosion entstehen viele Hohlrdume mit
diinnen tragenden metallischen Stegen wo der Gleitkontakt stattfindet (Abb. 7.1 f, g). Werden
die tragenden metallischen Stege zu diinn, dann konnen diese der Kontaktpressung nicht
entgegenwirken und die Gleitflaichen brechen zusammen. Mit Fortdauer verdndert sich die
Gleitoberflache durch die wirkende Pressung und von Mises Vergleichsspannung, die einen
maximalen Wert in einer Tiefe von z = 40 pm besitzt (Abb. 7.1 e).

An Stellen wo kein Gleitkontakt vorhanden ist, wirkt ausschlielich die Korrosion
(Abb. 7.1 g, h). Der korrosive Angriff ist dem Gleitverschlei3 vorauseilend und verursacht den
hoheren Masseverlust gegeniiber reinem Gleitverschlei3. Die Korrosionsflichen befinden sich
typischerweise weiter im Werkstoffinneren.
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Abb. 7.1: Schadensmodell fiir Gleitversuch (oben) und Gleitkorrosionsversuch (unten):
a) Schliffbild von Gleitversuchen (Ferrit-Perlit), b) Schliffbild von Gleitversuch (Martensit),
¢) REM Oberflichenbild, d) Normalspannung an der Oberfldche, e) von Mises
Vergleichsspannung fiir unterschiedliche Reibkoeffizienten, f) Schliffbild von
Gleitkorrosionsversuch (Ferrit-Perlit), g) Schliffbild von Gleitkorrosionsversuch
(Martensit), h) REM Oberfldchenbild, i) Tiefenrisse mit Korrosion
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8. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit ist die Analyse und ganzheitliche Betrachtung der tribokorrosiven
Eigenschaften der untersuchten Stdhle mittels Korrosions-, Gleit- und Gleitkorrosions-
versuchen. Dafiir wurden Rohre mit unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung und
Gefligestruktur nach unterschiedlicher Warmebehandlung herangezogen. Insgesamt wurden 10
unterschiedliche Rohrwerkstoffe auf Basis der Anwendungen im Olfeld ausgewihlt.

» 6 ferritisch / perlitische Werkstoffe
» 1 perlitischer Werkstoff
» 3 martensitische Werkstoffe
Diese wurden anhand von den 3 folgenden Versuchsverfahren charakterisiert:
» Korrosionsversuch
» Gleitversuch
» Gleitkorrosionsversuch

Fiir die industrielle Anwendung ist die Ubertragung der wissenschaftlichen Ergebnisse auf das
Realsystem von zentraler Bedeutung. Die gewéhlten Parameter bei den Gleitkorrosions-
versuchen stellen Extremwerte aus der Realanwendung dar. Im realen Olfeld ist der
NaCl — Gehalt iiberwiegend geringer, die geforderte Fliissigkeit beinhaltet zusdtzlich Rohdl,
welches vor Korrosion schiitzt und zusétzlich schmierend wirkt. Um die Korrosionsergebnisse
mit den Gleit- und gleitkorrosiven Ergebnissen zusammenzufiilhren und mit realen
Erfahrungswerten vergleichen zu koénnen, miissen die Masseverluste von g in mm/a
umgerechnet werden.

Eine Ubersicht iiber die Ergebnisse fiir Korrosion (3 bar & Strémung), Gleiten, und
Gleitkorrosion ist in Abb. 8.1 dargestellt. Um die Ergebnisse gegeniiberstellen zu kdnnen,
wurden diese fiir Gleiten und Gleitkorrosion (Massenverlust in g) auf mm/a umgerechnet. Die
Wertetabelle aller Ergebnisse ist in Tab. 10.1 ersichtlich.

26 ‘

24 H Siiding

O Corrosion

W Sliding corrosion

1

30Cr1 H40(2*nor.)  J55(AR) J55(1*nor.)  J55(2*nor.)  40MnCr42 40Cr4 60Mn7 L80 P110 X11CrMo5
0,25 wt% 0,39 wt% 0,39 wt% 0,39 wt% 0,39 wt% 0,5 wt% 1,0 wt% 0,065 wt% 0,39 wt% 0,39 wt% 5,0 wt%

Abtragsrate in mm/a

Abb. 8.1: Zusammenfassung der Ergebnisse fiir Korrosion (3 bar & Stromung), Gleiten, und
Gleitkorrosion in mm/a

Bei den Korrosionsversuchen zeigen ferritisch / perlitische Stihle eine hohere Korrosionsrate
als martensitische Stdhle. Die hochste Korrosionsrate zeigt der perlitische Stahl 60Mn7 auf
Grund der Korngrenzenkorrosion und des geringen Cr — Gehalts. Der Cr — Gehalt hat den
hochsten Einfluss auf die Korrosionsrate. Wenn der Cr — Gehalt steigt, fallt die Korrosionsrate.
Der Druck und die Fliissigkeitsstromung haben ebenso einen Einfluss auf die Korrosionsrate.
Diese steigt mit hoherem Druck; mit Fliissigkeitsstromung steigt diese signifikant.
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Die Hérte hat den mafigeblichen Einfluss bei den Gleitversuchen. Daher zeigen martensitische
Stdhle bessere Gleiteigenschaften als ferritisch / perlitische Stdhle. Die besten Gleit-
eigenschaften zeigen perlitische Stéhle, infolge der feinen Lamellenstruktur der Perlitkorner,
die sich leichter plastisch an die Gleitbewegung anpassen konnen.

Fiir Gleitkorrosionsversuche sind die Harte, Cr — Gehalt, KorngréBe und Gefiigestruktur (z.B.
ferritisch / perlitisch, martensitisch) die Haupteinflussparameter. Bei den ferritisch / per-
litischen Werkstoffen zeigt der Werkstoff 40Cr4 das beste gleitkorrosive Verhalten, wihrend
dies bei den martensitischen Stihlen X11CrMo5 ist.

Vergleicht man die Korrosions- und Gleitergebnisse zeigen ferritisch / perlitische und
perlitische Stdhle eine hohere Korrosionsrate als Gleitabtragrate im Gegensatz zu den
martensitischen Stidhlen. Das Addieren der Korrosionsrate mit der Gleitabtragrate ergibt hohere
Werte als in den gleitkorrosiven Versuchen ermittelten Ergebnissen und ist daher nicht erlaubt.
Dies kann begriindet werden, dass durch den hoheren Reibkoeffizient im reinen Gleitkontakt
die Gleitabtragrate iiberschétzt wird. Ebenfalls wird durch den Gleitkontakt der korrosive
Angriff beeinflusst, was nicht so weiteres abgeschitzt werden kann.
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10. Anhang

10.1. Verwendete Werkstoffe

Die Werkstoffe welche in den vorangehenden Kapiteln nicht detaillierter beschrieben wurden,
sind nachfolgend dokumentiert.

Der J55 (2*nor.) ist ein ferritisch / perlitischen Werkstoff. Auf Grund der nachtréglichen
Wirmebehandlung durch zweimaliges normalisieren ist die Entkohlungszone etwas stérker
ausgeprigt. Jedoch ist das Gefiige homogener und die Korngr6Ben kleiner als bei J55 (AR).

J55 (2*nor.) a) p=-71% b) p=~359% ) Pr=~47%
205 +£7HV, K=~39pum K=~3,6 um =~34um

500 um 50 um 50 um 50 um
400
d) —e— J55(2*nor)
350-
300
= 250. _
= 200-
s /
= 150-
= Entkohlungszone
100+ (Tiefe ~ 80 um)
50
C T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Tiefe in um

Abb. 10.1: Schliffbildiibersicht von J55 (2*nor.) (linkes Bild): a) Detail bei der
Rohrinnenseite, b) Detail Rohrmitte, c) Detail bei der Rohraufienseite,
d) Hdrteverlauf HV 05 von der Rohrinnenseite zur Mitte
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Der H40 (2*nor.) hat ein ferritisch / perlitisches Geflige der nach dem Walzprozess zweimal
Normalisiert und anschlieend im Ofen abgekiihlt wird. Dadurch wird die Hérte stark reduziert.
Ebenfalls werden groBere KorngroBen erzeugt die in der Korrosion nachteilig sein konnen.

H40 (2*nor.) ) p=-~76% b) pi=-37% €) pp=-~68%
175 +7HV, KG=~59 um KG=~6,3 um KG=~06,1 um

d) i —+—H40(2*nor)
350-
300
5250- — —
] sl T . G . o 9
= 200- A \/ \/ \;,/ -l
8 1 .
5 1504 /"
= . Entkohlungszone
1004 (Tiefe ~ 100 pm)
50
U T 1 I 1
0 100 200 300 400 500 600
Tiefe in pm

Abb. 10.2: Schliffbildiibersicht von H40 (2*nor.) (linkes Bild): a) Detail bei der
Rohrinnenseite, b) Detail Rohrmitte, c) Detail bei der Rohraufienseite,
d) Hdrteverlauf HVy,05 von der Rohrinnenseite zur Mitte
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Der 30Cr1 (AR) verfiigt liber ein ferritisch / perlitisches Gefiige der einen hoheren Ferritgehalt
aufweist. Dieser Werkstoff hat von allen ausgewéhlten ferritisch / perlitischen Werkstoffen den
geringsten C - & Cr — Gehalt.

30Cr1 (AR) a) p.=-78% b) p=-46% ¢) Pr=-~69%
220+ 10 HV, KG=~3,8 um KG=~42pum KG=~39um

d) i —+—30Cr1(AR)

3004

P RART

Hirte in HV 5
)
=]
7
.‘-'-.

1 Entkohlungszone
100 (Tiefe ~ 40 pm)

0 T T b T y T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Tiefe in um

Abb. 10.3: Schliffbildiibersicht von 30Cr1 (AR) (linkes Bild): a) Detail bei der
Rohrinnenseite, b) Detail Rohrmitte, 3) Detail bei der RohraufSenseite,
d) Hdrteverlauf HVy,05 von der Rohrinnenseite zur Mitte
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Der 40MnCr42 (AR) verfiigt {iber ein ferritisch / perlitisches Gefiige der einen hoéheren
C — & Cr — Gehalt aufweist.

40MnCr42 (AR) 3 P.=~61% b) p.=~30% ¢ Pp=~60%
185+ 12 HV, KG=~4,1 um KG=~46um KG=~42um

50 um 50 um

d) ] | —-—40MnCr42(AR)

o
s 9 /\/._._——-
L 4
= 1504/
T 1 Entkohlungszone
100 (Tiefe ~ 50 pm)
50
0 T 1 T 1 T
0 100 200 300 400 500 600
Tiefe in pm

Abb. 10.4: Schliffbildiibersicht von 40CrMnCr42 (AR) (linkes Bild): a) Detail bei der
Rohrinnenseite, b) Detail Rohrmitte, 3) Detail bei der Rohrauflenseite,
d) Hdrteverlauf HVy,05 von der Rohrinnenseite zur Mitte
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Der 40Cr4 (AR) verfiigt {iber ein ferritisch / perlitisches Gefiige der einen héheren C — Gehalt
hat und von allen ausgewdhlten ferritisch / perlitischen Werkstoffe den hochsten Cr— Gehalt
von ~ 1,0 wt% hat.

40Cr4 (AR) a) p.=~589% b) p=—-31% ©) Pr=~56%
240 £ 9 HV,; KG=~4,0 um KG=~44um KG=~39um

Harte il'l HVO‘nj
n
=
1

1 Entkohlungszone
100 (Tiefe ~ 50 um)

0 100 200 300 400 500 600
Tiefe in pm
Abb. 10.5: Schliffbildiibersicht von 40Cr4 (AR) (linkes Bild): a) Detail bei der

Rohrinnenseite, b) Detail Rohrmitte, 3) Detail bei der Rohrauf3enseite,
d) Hdrteverlauf HVy,05 von der Rohrinnenseite zur Mitte
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Der P110 (Q/T) verfiigt iiber ein martensitisches Gefiige und hat die gleiche chemische
Zusammensetzung wie J55, H40 und L80. Auf Grund der Wirmebehandlung weist dieser

Werkstoff die hochste Harte auf. P110 hat ein homogeneres und feineres martensitisches
Gefiige als L8O0.

P110 (Q/T) a) b) ¢)
317 +7HV,

500 um 50 um 50 um 50 um

9 [=-—Pi110@m |
350 TS VI N e

Harte in HVO‘(]S
n
8
1

Entkohlungszone
(Tiefe ~ 50 um)

T 1 T 1 T
0 100 200 300 400 500 600
Tiefe in pm

Abb. 10.6: Schliffbildiibersicht von P110 (Q/T) (linkes Bild): a) Detail bei der Rohrinnenseite,
b) Detail Rohrmitte, 3) Detail bei der Rohraufienseite,
d) Hdrteverlauf HV 05 von der Rohrinnenseite zur Mitte
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Der X11CrMo5 (AR) verfiigt iiber ein bainitische / martensitisches Gefiige und bildet dies
infolge des hohen Cr — Gehalts von ~ 5,0 wt% auch bei Luftabkiihlung. Dieser Werkstoff weist
die hochste Hirte von ~ 420 HV1 von allen ausgewihlten Werkstoffen auf.

X11CrMo5 (AR) 3 b) ©)
420+ 18 HV,

500 um 50 um 50 um 50 um
500
d) . | —-—X11CrMo5(AR)
450__ MJ”‘\/\‘_—"/’_—-—.‘_‘
4004 /
. 3501

| Entkohlungszone
200-_ (Tiefe ~ 20 pm)

Hirte in HV,,
N
3
1

T 1 T 1 T
0 100 200 300 400 500 600
Tiefe in pm

Abb. 10.7: Schliffbildiibersicht von X11CrMo5 (AR) (linkes Bild): a) Detail bei der
Rohrinnenseite, b) Detail Rohrmitte, 3) Detail bei der Rohrauflenseite,
d) Hdrteverlauf HV,05 von der Rohrinnenseite zur Mitte

Seite 100



Trausmuth A.

Anhang

10.2. Korrosionsoberflichen und Gefiige

Die Werkstoffe die im Hauptteil nicht ndher beschrieben wurden, sind hier abgebildet.

Der J55(2*nor.) zeigt eine kompaktere Sideritschicht als J55 AR).

Eisenkarbonat-
Risse schicht (Siderit - Grundmaterial

Abb. 10.8: korrodierte J55(2*nor.) Probe: a) Korrosionsoberfliche,
b) Detail der Korrosionsoberfldiche, c) Risse an der Sideritschicht
(Position des FIB-Schnittes), d) Korrosionsschicht im FIB - Schnitt,
e) & f) Detail der Korrosionsschicht im FIB — Schnitt (Zementitlamellen)
(1 bar CO:z — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h)
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Der H40(2*nor.) zeigt eine dhnliche Sideritschicht als J55, jedoch ohne Risse und ist etwas
diinner.

Eisenkarbonat-
Grundmaterial schicht (Siderit - Grundmaterial

Abb. 10.9: korrodierte H40(2*nor.) Probe: a) Korrosionsoberfliche,
b) Detail der Korrosionsoberfliche, c) Korrosionsschicht im FIB - Schnitt,
d) Detail der Korrosionsschicht im FIB — Schnitt
(1 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h)
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Der 40MnCr42(AR) zeigt eine dicke porose Sideritschicht mit teilweisen Abblétterungen.

nkarbonat-
schicht (Siderit -

Abb. 10.10: korrodierte 40MnCr42(AR) Probe: a) Korrosionsoberfldche,
b) Detail der Korrosionsoberfliche, c) Korrosionsschicht im FIB - Schnitt,
d) Detail der Korrosionsschicht im FIB — Schnitt
(1 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h)
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Der 30Cr1(AR) zeigt eine dichte Sideritschicht mit groen Flachen von Abblatterungen.

N\ Eisenkarbonat-
Grundmaterial schicht (Siderit - Grundmaterial Risse

Abb. 10.11: korrodierte 30Cr1(AR) Probe: a) Korrosionsoberfliche,
b) Detail der Korrosionsoberfliche, c) Korrosionsschicht im FIB - Schnitt,
d) Detail der Korrosionsschicht im FIB — Schnitt
(1 bar CO:z — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h)
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Der 40Cr4(AR) zeigt eine dichte Sideritschicht mit geringer Dicke. Teilweise sind Risse in der
Schicht sichtbar.

Grundmaterial Risse schicht (Siderit - Risse Grundmaterial

Abb. 10.12: korrodierte 40Cr4(AR) Probe: a) Korrosionsoberfliche,
b) Detail der Korrosionsoberfldiche, c) Risse an der Sideritschicht
(Position des FIB-Schnittes), d) Korrosionsschicht im FIB - Schnitt,
e) Detail der Korrosionsschicht im FIB — Schnitt
(1 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h)
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Der P110(Q/T) zeigt eine dhnliche Korrosionsschicht wie L80 (Q/T).

Eisenkarbonat-
Risse schicht (Siderit - Grundmaterial

Abb. 10.13: korrodierte P110 (Q/T) Probe: a) Korrosionsoberfliche,
b) Detail der Korrosionsoberfliche, c) Position des FIB-Schnittes,
d) Korrosionsschicht im FIB - Schnitt, e) Detail der
Korrosionsschicht im FIB — Schnitt
(1 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h)
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Der X11CrMo5(AR) zeigt eine diinne Korrosionsschicht mit vielen feinen Rissen.

Eisenkarbonat-
Grundmaterial Risse schicht (Siderit - Risse Grundmaterial

Abb. 10.14: korrodierte X11CrMo5(AR) Probe: a) Korrosionsoberfliche,
b) Detail der Korrosionsoberfldiche, c) Korrosionsschicht im FIB — Schnitt
mit Rissen, d) Detail der Korrosionsschicht im FIB — Schnitt
(1 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h)
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10.3. Gleitoberflache und Mikrostruktur

Der J55(2*nor.) zeigt grofle plastische Deformationen aber mit J55 (AR) vergleichbar. Die
Schadensoberfldche weist auf Pitting hin.

Plastische

Kontaktflache Defarriatian

Plastische
Deformation

Abb. 10.15: verschlissene J55 (2*nor.) Probe: a) Gleitoberfliche, b) Schliffbild,
¢) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche REM,
e) Detail der Gleitoberfliche (Rissbildung)
(3 bar N> — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h)
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Der H40(2*nor) zeigt groBe plastische Deformationen. Die Schadensoberfliche zeigt
Abblétterungen.

‘ Verschleibreite

Plastische

Dafariiatioh Kontaktflache

Abb. 10.16: verschlissene H40 (2*nor.) Probe: a) Gleitoberfldiche, b) Schliffbild,
¢) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliiche REM,
e) Detail der Gleitoberfliche (Rissbildung)
(3 bar N2 — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h)
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Der 40MnCr42(AR) schaut dhnlich wie H40 (2*nor.) aus.

b) . vk ,

VerschleiBbreite'

a8 S

Risse Plastlsche Kontaktflache
Deformation

Plastische
Deformation

Abb. 10.17: verschlissene 40MnCr42 (AR) Probe: a) Gleitoberfliche, b) Schliffbild,

¢) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche REM,
e) Detail der Gleitoberfliche (Rissbildung)
(3 bar N2 — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h)
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Der 30Cr1(AR) zeigt Ahnlichkeiten zu H40(2*nor) mit groBeren plastischen Bereichen.

Verschlei fléi-chqf-

i

Risse . Kontaktflache
Deformation

Gleitrichtung

Plastic
deformation

Abb. 10.18: verschlissene 30Cr1 (AR) Probe: a) Gleitoberfliche, b) Schliffbild,
¢) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche REM,
e) Detail der Gleitoberfliche (Rissbildung)
(3 bar N2 — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h)
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Der 40Cr4(AR) zeigt wenig plastische Deformationen. Rissinitiierung erfolgt unterhalb der
Oberflache (Ermiidung).

Verschieifibreitel | 1/

Plastische Kontaktflache Risse
Deformation

[=)]
=
3
et
X~
3]
=
=
a
o

Plastische Risse Kontaktflache
Deformation

Abb. 10.19: verschlissene 40Cr4 (AR) Probe: a) Gleitoberfldiche, b) Schliffbild,
¢) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche REM,
e) Detail der Gleitoberfliche (Rissbildung)
(3 bar N> — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h)
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Der P110(Q/T) zeigt Ahnlichkeit zu L80, mit geringeren plastischen Deformationen.

D | Verschfeifbreite b

Plastische
Deformation

[=)]
c
3
2
=
o
e
-
L
(0]

Kontaktflache Plastlsche
Deformation

Abb. 10.20: verschlissene P110 (Q/T) Probe: a) Gleitoberfldche, b) Schliffbild,
¢) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche REM,
e) Detail der Gleitoberfliche (Rissbildung)
(3 bar N> — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h)
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Der X11CrMo5(AR) zeigt wenig plastische Deformationen und kleine Risse.

Plastische

Kontaktflache DEtaERSESH

Plastische
Deformation

Abb. 10.21: verschlissene X11CrMo5 (AR) Probe: a) Gleitoberfldiche, b) Schliffbild,
¢) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche REM,
e) Detail der Gleitoberfldiche
(3 bar N2 — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h)
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10.4. Gleitkorrosionsoberflichen und Mikrostruktur
Der J55(2*nor.) zeigt dhnliches Verhalten wie J55 (AR).

gy

,"2.0 Ry
SR o

EUTRERE uhterattider=
S0 O R - ... Gleiffliche . [ o o
Eisenkarbonat-

schicht (Siderit -  Kontaktflache Korrosion Korrosion

Abb. 10.22: J55 (2*nor.) Probe nach dem Versuch: a) Gleitoberfldiche,
b) Schliffbild, c) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche REM (FIB-
Schnittpositionen), e) Detail der FIB-Schnitte
(3 bar CO; — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)
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Der H40(2*nor.) zeigt dhnliches Verhalten wie J55 (AR).

|l \VerschleiBbreite
e

,Q.\-.g._.pv“-?-ﬂf.-
¥ nmﬂ
'p ‘ 8 ," ‘ A

\1.,
\‘o

- L5 v\...'v"‘"’ 4

Korrosion

; ‘Kormsmn T
7’ unterhalb der {"
s Gleitfldghie? *

Risse Kontaktflache Korrosion

"!);\%.,'_ ]

Abb. 10.23: H40 (2*nor.) Probe nach dem Versuch: a) Gleitoberfliche,
b) Schliffbild, c) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche
REM (FIB-Schnittpositionen), e, f) Detail der FIB-Schnitte,
g)Gleitoberfliche REM (FIB-Schnittposition), h) Detail der FIB-Schnitte
(3 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)
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Der 40MnCr42(AR) zeigt dhnliches Verhalten wie J55 (AR).

a) VerschleiBbreite |

Gl‘e'vitr‘i'ehtu ng

Corrosion and

layer formation

Abb. 10.24: 40MnCr42 (AR) Probe nach dem Versuch: a) Gleitoberfliche,
b) Schliffbild, c) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche
REM (FIB-Schnittpositionen), e) Detail der FIB-Schnitte,
f)Gleitoberfliche REM (FIB-Schnittposition), g) Detail der FIB-Schnitte
(3 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)
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Der 30Cr1(AR) zeigt dhnliches Verhalten wie J55 (AR).

a) . Objektiv 50x]

VerschleiBbreite

>

Plastische

Gleitrichtung

e — |

5mm

Risse Kontaktflache Korrosion

Abb. 10.25: 30Crl (AR) Probe nach dem Versuch: a) Gleitoberfldche,
b) Schliffbild, c) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche REM
(FIB-Schnittpositionen), e) Detail der FIB-Schnitte, f)Gleitoberfliche
REM (FIB-Schnittposition), g) Detail der FIB-Schnitte
(3 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)

Seite 118



Trausmuth A. Anhang

Der 40Cr4(AR) zeigt dhnliches Verhalten wie J55 (AR).

g

Korrosion

S
=3
et
e
Q
=
=
@
&)

Plastische
Deformation

S — |

r‘ ‘_, 7
o
y %

Risse Kontaktflache Korrosion

Plastishe
Deformation

_ £
S

eshemassnsee?

'-;-—-‘-

T

Abb. 10.26: 40Cr4 (AR) Probe nach dem Versuch: a) Gleitoberfldche,

b) Schliffbild, c) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche REM
(FIB-Schnittpositionen), e) Detail der FIB-Schnitte,
f)Gleitoberfliche REM (FIB-Schnittposition), g) Detail der FIB-Schnitte
(3 bar CO; — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fn = 500 N)
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Der P110(Q/T) zeigt dhnliches Verhalten wie L80.

a) VerschleifRbreite

_Gleitrichtung

§m m
Eisenkarbonat- Siderit - :
Korrosionskanal

schicht (Siderit -  Kontaktflache Korrosion FeCOs

Abb. 10.27: 40Cr4 (AR) Probe nach dem Versuch: a) Gleitoberfldche,
b) Schliffbild, c) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche
REM (FIB-Schnittpositionen), e) Detail der FIB-Schnitte
(3 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fy = 500 N)
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Der X11CrMo5(AR) zeigt dhnliches Verhalten wie L80.

VerschleiBbreite

-

Eisenkarbotnat- Sl dé;Eit ) '
schicht (Siderit -  Kontaktflache Korrosion Korrosionskanal
FeCOs) FeCOs;

Abb. 10.28: 40Cr4 (AR) Probe nach dem Versuch: a) Gleitoberfldche,
b) Schliffbild, c) Detail des Schliffbildes aus b, d) Gleitoberfliche
REM (FIB-Schnittpositionen), e, f) Detail der FIB-Schnitte
(3 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fn = 500 N)
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10.5. Tribometrische Messergebnisse
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Abb. 10.29: Messschriebe von Tribometertests
(3 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fy = 500 N)
(3 bar N> — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)
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Abb. 10.30: Messschriebe von Tribometertests
(3 bar CO: — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fy = 500 N)
(3 bar N> — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)
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Abb. 10.31: Messschriebe von Tribometertests
(3 bar CO; — Partialdruck, 3 wt% NaCl, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)
(3 bar N> — Partialdruck, T = 60 °C, 120 h, 56000 Zyklen, Fx = 500 N)

10.6. Zusammenfassung der Ergebnisse

Tabelle 10.1: Zusammenfassung der Ergebnisse der Korrosionstests,
Gleitverschleifstests und Gleitkorrosionstests

. . Korrosions-|  Gleit- Gleit- .
Korrosions-|Korrosions- . . . Gleit-
Hiirte C- Cr- rate rate rate verschleiB | korrosiver Gleit- Korrosiver
Geflige Werkstofftypen | . Gehalt | Gehalt (3 bar & Masse- Masse- verschleil .
mHV1 |. . (1 bar) (3 bar) . . Verschleil
inwt% | inwt% | . . Stromung) | verlust verlust in mm/a .
in mm/a in mm/a . . . in mm/a
in mm/a ing ing
J55(AR) 2128 | 031 0,39 6324 | 6818 | 13236 | 3,1=08 | 54=06 | 9.6=25 | 16,7=19
J55(1*nor.) 2078 | 031 0,39 5527 | 6421 | 12539 | 32=0.7 | 5104 | 9922 | 158=12
i J55(2*nor.) 2056 0,31 0,39 5,105 59+21 | 122+48 | 32=+1,0 5,0=0,35 99=31 [ 155=13
Ferritisch /
perlitische H40(2*nor.) 1757 0,31 0,39 6824 8116 | 14,146 | 3.8=0.6 7909 [ 11819 | 24528
Stahle 220+10| 0,28 | 025 | 65+1,8 | 7,5+1,9 | 145+43 | 30205 | 62+0,5 | 93+1,5 | 192+1,5
40MnCr42(AR) [ 18512 | 04 | 050 | 48409 | 57+17 | 102+3.2 | 34206 | 43+02 | 105+1,9 | 133=06
2409 | 0,38 1,00 3907 | 5,115 8728 | 2804 | 3804 | 8712 | 11.8x1.2
lsjglllll:“he 300£12| 064 | 007 | 72511 | 8519 | 162444 | 13202 | 50204 | 40206 | 155=1,2
L80(Q/T) 2457 | 0,31 0,39 1806 | 2305 6509 | 3.0£06 | 3308 | 9319 | 10225
Martensitisch
. rghlZnSI S pr10(Qim) 3177 | 031 | 039 | 2003 | 23206 | 61212 | 24205 | 28205 | 74=15 | 87=15
X11CrMo5(AR)| 420=18 | 0,11 5,00 1,2+0,5 1,504 29=07 2,0=03 2,704 6,2=12 8412
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Verwendete Formelzeichen

11.

Zeichen
a,b

l
P
Pmax

dx)
r

r¥

ty

*®

ty

<R XA ox

OV Mises/Tresca

Oxx, 1 2,223

Einheit

N/mm?

N/mm?

Verwendete Formelzeichen

Benennung
Halbe Kontaktlange

Kontaktldnge
Pressungsverlauf
Hertz’sche Pressung
Tangentialspannung
Radius der Kontaktflache
Resultierende Radius
Tiefe

E-Modul
Resultierender E-Modul
Priifkraft

Normalkraft

KorngrofBie
Reibungskoeffizient
Querkontraktionszahl
Vergleichsspannung

Hauptnormalspannungen
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