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Einleitung

1. Einleitung

Als wirtschaftliche Alternative zu teuren hochlegierten Vollmaterialblechen bietet die
Firma voestalpine Grobblech GmbH neben Roéhren-, Offshore-, Kesselblechen auch
korrosionsbestandige plattierte Bleche an. Sie ist der fuhrende Hersteller plattierter
Bleche in Europa.

Plattierte Bleche sind Verbundwerkstoffe mit metallurgischer Bindung zwischen
einem konventionellen Kohlenstoffstahl und einem Edelstahl bzw. einer
Nickelbasislegierung. Der Kohlenstoffstahl stellt das Grundmaterial dar, der Edelstahl
bzw. die Nickelbasislegierung den hochwertigen, aber kostenintensiveren
Auflagewerkstoff. Der Grundwerkstoff hat die Funktion die mechanischen
Anforderungen an den Verbund zu erflllen, wahrend der Auflagewerkstoff als
Korrosionsschutz dient [1].

Um die gewunschten mechanischen Eigenschaften des Grundmaterials zu erhalten,
wird das plattierte Grobblech thermomechanisch gewalzt, wodurch bei geeigneter
Temperaturfuhrung ein nachfolgender Vergutungsprozess entfallt und somit die
Wirtschaftlichkeit steigt. Gleichzeitig muss jedoch vermieden werden, dass die
Temperaturflihrung des thermomechanischen Walzprozesses in einem fur den
hochlegierten Werkstoff kritischen Temperaturintervall stattfindet, ansonsten besteht
die Gefahr der Sensibilisierung des Auflagematerials durch Ausscheidungsbildung.
Dies mochte man vermeiden, da sensibilisierte Werkstoffe eine hohe Anfalligkeit
gegenuber interkristalliner Korrosion aufweisen.

Es qilt eine geeignete Prozessflihrung des thermomechanischen Walzprozesses zu
finden, welche zu einem optimalen Kompromiss zwischen ausreichender Festigkeit
und Zahigkeit des Tragermaterials und guter Korrosionsbestandigkeit des
Auflagewerkstoffes fuhrt.

In dieser Arbeit wurden verschiedene Zustande des Werkstoffes Alloy 926 auf ihre
Korrosionsbestandigkeit gegenuber interkristalliner Korrosion untersucht. Dabei
kamen verschiedene Verfahren der Korrosionsprifung  (Streicher-Test,
Stromdichte-Potential-Kurven, CPT-Versuch, DL-EPR-Test) zur Anwendung. Die
verschiedenen Werkstoffzustande wurden durch eine gezielte Variation der
Prozessparameter erhalten und von der Firma voestalpine Grobblech GmbH zur
Verfligung gestellt.



Theoretische Grundlagen

2. Theoretische Grundlagen
2.1 Werkstoff Alloy 926

Alloy 926 ist ein superaustenitischer, nichtrostender Edelstahl und wurde von der
Firma ThyssenKrupp VDM entwickelt. Der Stahl stellt eine Weiterentwicklung des
Werkstoffes Alloy 904L dar. Da die Bezeichnung Alloy 926 eine Firmenbezeichnung
ist, wird in dieser Arbeit ausschlieBlich die gangige Bezeichnung Alloy 926
verwendet. Die chemische Zusammensetzung beider Stahle ist sehr ahnlich. Der
Alloy 926 unterscheidet sich vom Werkstoff Alloy 904L lediglich durch einen héheren
Molybdan-und Stickstoffgehalt. In Tabelle 1 ist die chemische Zusammensetzung
beider Werkstoffe aufgelistet. Aufgrund des héheren Molybdan-und Stickstoffgehalts
ubertrifft der Alloy 926 den Werkstoff Alloy 904L in seinen mechanischen
Eigenschaften und seiner Bestandigkeit gegen lokale Korrosion.

Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung der Werkstoffe Alloy 904L und Alloy 926

Cr Ni Mo N Andere

Alloy — Wst-Bez.  Gew.%] [Gew.-%] [Gew.%] [Gew.-%]  [Gew.-%]

N 08904
904 L 14539 21 25 4,8 0,1 1,5Cu
N 08926
926  Alloy 926 21 25 6 0,15-0,25 0,5-1,5 Cu
1.4529

Die folgenden Punkte zeichnen den Alloy 926 besonders aus:

e sehr hohe Resistenz gegenlber Loch-und Spaltkorrosion in halogenhaltigen
Medien sowie in H,S-haltigen Medien

e sehr gute Immunitat gegenuber chloridinduzierte Spannungsrisskorrosion

e exzellente Bestandigkeit gegenuber gleichférmiger Korrosion in oxidierenden
und reduzierenden Medien

e verbesserte mechanische Eigenschaften gegenuber Alloy 904L

e verbesserte metallurgische Stabilitdt gegenuber ahnlicher Stahle mit einem
Nickelgehalt von 18%
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2.1.1 Mechanische Eigenschaften

In Tabelle 2 sind die wichtigsten mechanischen Kennwerte des Werkstoffes
aufgelistet [2].

Tabelle 2: Mechanische Eigenschaften des Werkstoffes Alloy 926 im I6sungs-
geluhten Zustand nach ASTM [2]

Produkt Rpo,2 [N/mm?] Rpo,1 [N/mm?] Rm [N/mm?] As [%]
Blech/strip 295 340 650 35
Draht 290-340 - 620-830 40

2.1.2 Korrosionsbestandigkeit

Die hohen Molybdan- und Stickstoffgehalte sind flr die gute Bestandigkeit
gegenuber lokaler Korrosion in halogenidhaltigen Medien verantwortlich. Gleichzeitig
bringt der erhohte Stickstoffgehalt der Alloy 926 eine hohere metallurgische Stabilitat,
indem er Ausscheidungen beim Warmumformen oder bei Schweilloperationen
verzogert. Der Nickelgehalt von 25% verhilft der Alloy 926 zu einer hohen Resistenz
gegenuber chloridinduzierter Spannungsrisskorrosion. Zu erwahnen ist noch, dass
die Legierung in der 6. Sektion der BAM (=Bundesanstalt fur Materialforschung und
-prufung)-Liste angeflihrt ist und somit als Tankmaterial fur Gefahrenguttransporte
verwendet werden darf. Der Alloy 926 erreicht seine exzellente
Korrosionsbestandigkeit jedoch nur, wenn er im ldsungsgeglihten Zustand
eingesetzt wird. Der Stahl wird in einem Temperaturbereich von 1150-1200°C
|6sungsgegluht [2].

2.1.3 Anwendung

Aufgrund seiner guten Korrosionsbestandigkeit wird der Werkstoff Alloy 926 in
mehreren Industriebranchen eingesetzt [3]. Dazu zahlen:

e Offshore Anwendungen in der Ol- und Gasproduktion
e Chemische Prozessindustrie

e Entsalzungsanlagen

e Papier -und Zellstoffindustrie
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2.2 Thermomechanisches Walzen

Zur Einstellung von auf3ergewdhnlichen mechanisch-technologischen Eigenschaften
wird als Herstellverfahren ein thermomechanischer Walzprozess herangezogen. Die
Firma voestalpine Grobblech GmbH wendet dieses Verfahren bei Offshore-Blechen,
hoherfesten  Feinkornbaustdhlen und hochfesten  Kaltumformstahlen an.
Thermomechanisch gewalzte Werkstoffe zeichnen sich grundsatzlich durch eine sehr
gute Zahigkeit und eine bessere Schweillbarkeit gegentber normalisierten Stahlen
aus [4].

Der Begriff ,thermomechanische Behandlung® ist im Stahl-Eisen-Werkstoffblatt 082
wie folgt definiert:

,Die thermomechanische Behandlung ist ein Warmumformverfahren, bei dem sowohl
Temperatur als auch Umformung in ihrem zeitlichen Ablauf gesteuert werden, um
einen bestimmten Werkstoffzustand und somit bestimmte Werkstoffeigenschaften
einzustellen® [5].

Unter eine thermomechanische Behandlung fallen folgende Verfahrenstechniken:

e Normalisierendes Umformen
e Thermomechanisches Umformen

Das thermomechanische Umformen ist eine thermomechanische Behandlung mit
Endumformung in einem Temperaturbereich, in dem der Austenit nicht oder nur
unwesentlich rekristallisiert. Das thermomechanische Umformen flhrt zur Einstellung
eines Werkstoffzustandes mit bestimmten Werkstoffeigenschaften. Dieser
Werkstoffzustand kann mit einer konventionellen Warmebehandlung nicht
bewerkstelligt werden [5].

Nach dem Durchwarmen der Brammen im Erwarmungsofen wird das
thermomechanische Walzen in zwei Walzphasen durchgefihrt. In der Phase des
Vorverformens wird das relative grobe Geflige der Bramme durch dynamische
Rekristallisation zunehmend feinkérniger. Danach wird das Walzgut bis zum
Erreichen der Endverformungstemperatur auf dem Rollgang gependelt. Die
Endverformung findet in einem Temperaturbereich statt, in dem der Werkstoff nicht
mehr rekristallisiert, typischerweise zwischen 800°C und 900°C. Um ein feinkdrniges
Gefuge mit hoher Festigkeit und sehr guter Zahigkeit zu erzielen, wird nach der
Endverformung das Blech beschleunigt auf Temperaturen unter 600°C abgekunhlt [4].
Wahrend des thermomechanischen  Walzprozesses findet dynamische
Rekristallisation statt. Es bildet sich ein neues feinkdrniges Gefuge durch die

4
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Bewegung von GroRwinkelkorngrenzen unter Beseitigung der Verformungsstruktur
aus. Die treibende Kraft fur die Rekristallisation ist die in den Versetzungen
gespeicherte Verformungsenergie. Durch das Ausbilden eines neuen Gefiiges wird
die Energie des Kristallverbundes gesenkt. In einem stark verformten Werkstoff
bilden sich wahrend des Rekristallisationsprozesses zuerst kleine Koérner, die dann
auf Kosten des verformten Gefliges wachsen, bis sie zusammenstolden und das
verformte  Gefiige schlielBlich  vollstandig aufgezehrt haben. Wird die
Warmebehandlung fortgesetzt nimmt die KorngroRe des rekristallisierten Gefliges in
der Regel wieder zu [6].

2.3 Ausscheidungsverhalten des austenitischen Cr-Ni-Stahls
Alloy 926

2.3.1 Allgemeines

Das Zulegieren von bestimmten Elementen beeinflusst wesentlich die
Werkstoffstruktur. Ein Umklappen eines Kristallgitters in ein anderes bzw. die Bildung
von Ausscheidungen verandern das Gefluge eines Werkstoffes mafigeblich. Es ist
also durch gezieltes Zulegieren maoglich, einen bestimmten Werkstoffzustand
einzustellen, der auch das Korrosionsverhalten beeinflusst. Die Legierungselemente
Chrom, Nickel und Molybdan verbessern die Korrosionseigenschaften eines Stahles.
Jedoch neigen bei unsachgemafler Warmebehandlung speziell Chrom und
Molybdan zur Ausscheidung von diversen Karbiden oder intermetallischen Phasen,
welche sich negativ auf das Korrosionsverhalten auswirken [7]. In Tabelle 3 sind
mdgliche Phasen in korrosionsbestandigen Stahlen mit ihrem zugehdérigen
Chrom- bzw. Molybdangehalt aufgelistet.

Tabelle 3: Einfluss der Legierungselemente auf das Ausscheidungsverhalten von

Stahlen [7]
Legierungselement Phase Chromgehalt [Gew.-%]
Hoch Chrom o-Phase FeCr ~30-35% Cr
= x-Phase Fe36CI'12MO1o ~15-25% Cr
Hoch Molybdan Lavesphase FeoMo bis zu 45% Mo

+Kohlenstoff Karbid M23Cg ~65% Cr
+Stickstoff Nitrid CroN ~90% Cr
+Stickstoff/Niob Z-Phase ~25% Cr

Generell neigen Legierungssysteme die auf Legierungselementen wie Mangan,
Eisen, Kobalt oder Nickel basieren und gleichzeitig Elemente wie Titan, Vanadium
oder Chrom beinhalten, dazu intermetallische Verbindungen auszuscheiden [15].
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Abbildung 1 zeigt das Vorkommen intermetallischer Phasen in Abhangigkeit von der
Stahlzusammensetzung. Der Werkstoff Alloy 926 weist Chromgehalte von
20-21 Gew.-% auf und ist somit nach Tabelle 3 gefahrdet, bei unsachgemaler
Warmebehandlung die kubische Chi-Phase auszuscheiden.
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{n)
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D(B)
B-A
ME o ) {p)
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Abbildung 1: Auftreten von intermetallischen Phasen in Legierungssystemen; A: Ti,
V, Cr, Nb, Mo; B: Fe, Ni, Mn, Co [16,17]

Dieser hochlegierte, austenitische Stahl findet seit mehr als 10 Jahren zunehmende
Anwendung in der Meeres- und Offshoretechnik sowie im Anlagen- und
Chemieapparatebau. Obwohl er sich durch eine hohe Bestandigkeit gegen lokale
Korrosion auszeichnet, stield er jedoch bei den Anwendern zunachst auf Vorbehalte.
Die hohen Chrom- und Molybdangehalte im System Eisen-Nickel-Chrom-Molybdan
fuhren in den Randbereich des Austenitraumes, weshalb befurchtet wurde, dass
mogliche auftretende intermetallische Phasen zu Verarbeitungsproblemen fihren
konnten. Schlussendlich wurde ein gezieltes Zulegieren von Stickstoff vorgesehen
um das Austenitgebiet zu vergroern und seinen ausscheidungsverzogernden
Einfluss auszunutzen [18].
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2.3.2 Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramme

Das Ausscheidungsverhalten der handelsiblichen 6% Mo-Stahle in Abhangigkeit
vom Stickstoff- und Nickelgehalt sowie der Einfluss der Ausscheidungen auf die
Korrosionsbestandigkeit wurde von Heubner et al. [18] untersucht. Die
Untersuchungen des Ausscheidungsverhaltens in Abhangigkeit von der Temperatur
und Zeit erfolgten an Blechen von 4 mm Dicke aus einer Charge mit 0,14% Stickstoff
bzw. aus einer Charge mit 0,19% Stickstoff. Der Ausscheidungszustand wurde an
mit V2A-Beize geatzten Schliffen mit Hilfe eines Lichtmikroskops und einer
Mikrosonde ermittelt und beurteilt.

Korngrenzenausscheidungen - ]
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Abbildung 2: Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramme von 6% Mo-Stahlen [18]

Abbildung 2 zeigt das Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm fir den Stahl
Alloy 926 mit 0,14 Gew.-% und mit 0,19 Gew.-% Stickstoff. Der Stahl mit dem
hdheren Stickstoffgehalt weist eine geringere Ausscheidungsgeschwindigkeit auf und
die Ausscheidungsfenster sind um ca. 50 °C zu tieferen Temperaturen verschoben.
In der Arbeit von Heubner [18] wird auRerdem darauf hingewiesen, dass der Stahl
Alloy 926 mit 0,14 Gew.-% Stickstoff in Anlieferungszustand bereits leichte
Korngrenzenausscheidungen aufwies, im Gegensatz zum Stahl Alloy 926 mit
0,19 Gew.-% Stickstoff. Wie bereits erwahnt, wurde der Ausscheidungszustand mit
Hilfe einer Mikrosonde untersucht, dabei liellen sich keine Karbide oder Nitride
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identifizieren. FUr eine quantitative Bestimmung der Ausscheidungen musste eine
100 h bei 900 °C geglihte Probe des Stahls Alloy 926 mit 0,14 % Stickstoff
herangezogen werden, da die bei tieferen Temperaturen gebildeten Partikeln zu fein
waren. Die Korngrenzenausscheidungen wurden als Feg 4oNio 12Cro 36M0¢ 12-Phase,
die Kornflachenausscheidungen als Feg 39Nig 11Cro22M0g 28-Phase charakterisiert. In
beiden Fallen wurde von einer kubisch raumzentrierten Chi -Phase ausgegangen.
Die Kornflachenausscheidungen weisen eine geringere Bildungsgeschwindigkeit auf
und beinhalten daher mehr Molybdan und weniger Chrom [18].

2.3.3 Chi-Phase

Intermetallische Phasen in austenitischen, rostfreien Stahlen werden in zwei
Gruppen aufgeteilt. Auf der einen Seite gibt es die ,Topologically close packed
phases® wie die Sigma-, Chi-, und Laves -Phasen und auf der anderen Seite die
,Geometrically close packed phases” wie die Gamma‘-, Gamma“-, n-Ni3Ti- und -
NisNb-Phasen. Es wurden bisher viele verschiedene Chi-Phasen nachgewiesen,
unter anderem die erste bekannte a-Mn-Chi-Phase von Andrews [19]. Kasper
hingegen charakterisierte eine Chi-Phase der Zusammensetzung Fe3sCri2Mo4o und
studierte deren Kristallstruktur im Detail [20]. Eine weitere Chi-Phase wurde von
Hughes and Llewelyn im System Fe-Cr-Ni-Ti mit der Zusammensetzung
FessNisCrq3Tiz gefunden [21]. Okafor und Carlson untersuchten die Stéchimetrie der
Chi-Phasen und zeigten, dass mehrere stochimetrische Zusammensetzungen
moglich sind, bei gleichzeitiger Veranderung der Gitterparameter [22]. Tabelle 4 listet
kristallographische Eigenschaften, Zusammensetzung und Vorkommen der
Chi-Phase in austenitischen, korrosionsbestandigen Stahlen auf. Der Stahl Alloy 926
wird in dieser Tabelle nicht aufgelistet, allerdings wurde im Zuge dieser Arbeit die
Chi-Phase an Korngrenzen sowie in den Kérnern nachgewiesen.

Tabelle 4: Kristallographische Eigenschaften, Zusammensetzung und Vorkommen
der Chi-Phase in Stahlen [23]

Einheitszelle Atome/Zelle Raumgruppe
BCC 58 143m
Gitterparameter [nm] Zusammensetzung Vorkommen
a= 0,881-0,895 (Fe, Ni)3sCri2Mo1g AISI 316; 316L; 321

Das Ausscheidungsfenster der Chi-Phase liegt im Allgemeinen zwischen 550 und
900 °C, je nachdem, wie viel Molybdan der Stahl beinhaltet. Aufgrund ihrer
Eigenschaft Kohlenstoff zu I6sen, wurde sie in der Vergangenheit auch als Karbidtyp
M4sC klassifiziert [24]. Die Kohlenstoffloslichkeit der Chi-Phase beschleunigt in
weiterer Folge die o-Phasen-Ausscheidung. Kaltverfestigung fordert die frihzeitige
Ausscheidung der Chi-Phase aufgrund der erhdhten Versetzungsdichte [23].

8
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Bevorzugte Ausscheidungsorte sind Korngrenzen, inkoharente und koharente
Zwillingsgrenzen und Versetzungen im Geflige. Die Chi-Phase weist einen hdheren
Molybdangehalt auf als die Sigma-Phase, somit wird sie mit steigendem
Molybdangehalt bevorzugt vor der Sigma-Phase ausgeschieden. Generell gilt, dass
die Ausscheidung von intermetallischen Phasen zu einer Verschlechterung der
mechanischen Eigenschaften fihren [25]. Jedoch wurde beim Werkstoff Alloy 926
eine kurzzeitige Erhohung der Kerbschlagarbeit mit der Auslagerungszeit festgestellt
(Abbildung 3). Es ist zu sehen, dass Werte um 80 Joule nach 10 min Auslagerung im
Gegensatz zu 47 Joule im Falle des I6sungsgeglihten Ausgangszustand erhalten
wurden. Erst nach 8 h Auslagerung bei 870°C wurde ein Abfall gegenuber dem
l6sungsgegluhten Ausgangszustand nachgewiesen [18]. Die Chi-Phase ist
antiferromagnetisch und weist eine Neel-Temperatur, je nach Zusammensetzung,
von 80-100K auf [25].
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Abbildung 3: Zeit-Temperatur-Kerbschlagarbeits-Diagramm des Stahls Alloy 926 mit
0,19% Stickstoff, ermittelt an DVMK-Proben bei Raumtemperatur [18]
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2.4 Sensibilisierung

241 Allgemeines

Sensibilisierung ist ein Problem der Alterung von hochlegierten Stahlen. Sie
beinhalten Legierungselemente wie Nickel, Chrom, Molybdan und Kohlenstoff,
welche je nach Stahlzusammensetzung in bestimmten Temperaturbereichen zur
Ausscheidung chrom- und molybdanreicher Karbide oder intermetallischer Phasen
an den Korngrenzen bzw. in den Kornern flhren. Die Matrix in unmittelbarer
Umgebung der Ausscheidungen verarmt an Chrom und Molybdan. Dieses
Phanomen wird Sensibilisierung genannt. Ein Werkstoff, der durch eine
unsachgemalle Warmebehandlung sensibilisiert wurde und anschlieRend einer
korrosiven Umgebung ausgesetzt wird, zeigt infolge der Chrom- und
Molybdanverarmung der Matrix rund um die Ausscheidungen eine erhohte
Anfalligkeit gegentber interkristalliner Korrosion. Der Vorgang der Sensibilisierung
wird durch die Thermodynamik der Ausscheidungen und der Kinetik der Chrom- und
Molybdandiffusion kontrolliert. Nichtrostende, austenitische Stahle werden im Zuge
ihrer Herstellung immer l6sungsgegliht und abgeschreckt, um einerseits mogliche
Ausscheidung wieder in Losung zu bringen und andererseits zu garantieren, dass die
Legierungselemente auch in Losung bleiben. Allerdings befindet sich der Werkstoff
nach dem Abschrecken in einem thermodynamisch metastabilen Zustand. Bei tiefen
Temperaturen ist die Diffusiongeschwindigkeit der kritischen Elemente so gering,
dass der metastabile Zustand aufrechterhalten werden kann. Jedoch steigt die
Diffusiongeschwindigkeit der Elemente mit der Temperatur an und die Zeit, die
bendtigt wird, um das Material sensibilisieren zu lassen, sinkt. Sobald ein Material im
kritischen Temperaturbereich langere Zeit gegluht wird, bilden sich durch die hohe
Affinitdat des Chroms zum Kohlenstoff und der erhdhten Diffusion an den
Korngrenzen Ausscheidungen aus [24]. Die Korngrenzendiffusion lauft schneller ab,
weil die Korngrenze im Vergleich zum Korninneren eine hohere Fehlordnung
aufweist. Durch diese erhohte Fehlordnung wird eine geringere Aktivierungsenergie
fur die Korngrenzendiffusion benotigt [26]. Die Wachstumsgeschwindigkeit der
Ausscheidungen hangt stark von der Diffusionsgeschwindigkeit der beteiligten
Elemente ab [8]. Ein Material kann auch desensibilisiert werden. Um dies zu
erreichen, muss das Material langere Zeit bei hoheren Temperaturen gegluht
werden, bis Chrom und Molybdéan in die an Chrom und Molybdan verarmten Zonen
uber Diffusion nachgeliefert werden [24]. In der Literatur wird nur auf die Bildung von
Chromkarbiden eingegangen, welche eine Chromverarmung hervorrufen. Der in
dieser Arbeit untersuchte Werkstoff Alloy 926 scheidet keine Chromkarbide sondern
eine chrom - und molybdanreiche, intermetallische Phase aus, die ebenfalls eine
Chrom- und Molybdanverarmung hervorruft. Es wird trotzdem naher auf die
Materialsensibilisierung aufgrund von Karbidausscheidungen eingegangen, um den
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grundlegenden Mechanismus der Chromverarmung und deren Konsequenz zu
verstehen.

2.4.2 Einfluss der Zusammensetzung auf die Kinetik der Sensibilisierung

Ein Material sensibilisiert, wenn sich an seinen Korngrenzen Karbide oder
intermetallische Phasen ausscheiden, die seine Matrix in unmittelbarer Nahe der
Ausscheidungen an Chrom und Molybdan verarmen lassen. Zur Vermeidung der
Chrom- und Molybdankarbide wird der Kohlenstoffgehalt abgesenkt. Die
Sensibilisierungszeiten verschieben sich dadurch zu langeren Zeiten. Im Falle der
intermetallischen Ausscheidungen kann eine Sensibilisierung nur durch sachgemale
Verarbeitung vermieden werden. Ein hdherer Gehalt an Chrom wirkt sich ebenfalls
positiv auf den Werkstoff aus, da in diesem Fall nach erfolgter Sensibilisierung der
Chromgehalt der verarmten Zone den kritischen Wert von 12% Massenprozent fur
Passivierungsfahigkeit nicht unterschreiten muss. AulRerdem verstarkt ein hoéherer
Chromgehalt die Chromnachdiffusion in die verarmten Bereiche und ermoglicht so
eine Desensibilisierung nach kurzeren Zeiten. Nickel wird bendtigt, um den
austenitischen Gefluigezustand zu stabilisieren. Der Gehalt an Nickel muss erhdht
werden, wenn der des Chroms auch angehoben wird. Molybdan reduziert in
austenitischen Werkstoffen die Kohlenstoffloslichkeit und fuhrt so zu frihzeitigen
Ausscheidungen bei hoheren Temperaturen und zu verzogerten Ausscheidungen bei
tiefen Temperaturen. Einen sehr wichtigen Einfluss hat das Legierungselement
Stickstoff. Es  wirkt  ausscheidungsverzogernd und verschiebt  die
Sensibilisierungszeiten zu hoéheren Werten [24]. Eine andere Moglichkeit, um
Karbid-Ausscheidungen vorzubeugen ist, Legierungselemente beizufiigen, die eine
noch hohere Affinitdt gegenuber dem Kohlenstoff aufweisen als Chrom. Der freie
Kohlenstoff wird durch diese Legierungselemente abgebunden und so wird
vermieden, dass der Matrix Chrom entzogen wird. Fur diesen Zweck wird Titan und
Niob eingesetzt. Um die Neigung eines Werkstoffes flr Sensibilisierung
quantifizieren zu kdnnen, wird das Konzept des effektiven Chromgehaltes verwendet
[25]. Cihal formulierte den ersten Ausdruck des Konzeptes, das die Elemente Chrom,
Molybdan, Kohlenstoff und Nickel beracksichtigt [27]. Kdarzlich schlugen
Parvathavarthini und Dayal einen umfassenderen Ausdruck vor, welcher zusatzlich
die Elemente Mangan, Silizium, Aluminium, Cobalt, Kupfer, Titan, Vanadium,
Wolfram und Stickstoff berlcksichtigt [28].

2.4.3 Einfluss der KorngrofRe

Ein sensibilisierter Werkstoff mit einer gréferen mittleren KorngroRe zeigt eine
héhere Anfalligkeit gegenulber interkristalliner Korrosion als ein Werkstoff mit einer
kleineren mittleren Korngrof3e. Dies ist darauf zurtuckzufuhren, dass bei grofden
KorngréRen weniger Korngrenzenflache anfallt als bei kleinen KorngréRen. Dadurch
steigt die Gefahr der kontinuierlichen Korngrenzenbelegung bei grolien Korngrofen.
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Ein weiterer Vorteil der kleinen KorngroRen ist es, das die Chromatome nur Uber
kleine Strecken zu den Korngrenzen diffundieren missen, daraus ergeben sich
geringe Zeiten fur eine Desensibilisierung [24].

2.4.4 Kaltverfestigung

Generell gilt, dass bei niedrigen Umformgraden (5-15%) die Sensibilisierungszeit zu
geringeren Werten verschoben wird und bei hohen Umformgraden zu hdheren
Werten [24].

2.4.5 Zeit-Temperatur-Sensibilisierungs-Diagramm des Stahls Alloy 926

In der Abbildung 4 ist zu sehen, dass eine Sensibilisierung im Temperaturbereich
zwischen etwa 600 und 875°C erfolgt [18]. Korngrenzenausscheidungen, die bei
900°C und hoheren Temperaturen entstehen, fuhren nicht mehr zu einer
Sensibilisierung. Offenbar vollzieht sich bei solchen Temperaturen ein
Konzentrationsausgleich infolge der Diffusion im Mischkristall. Ferner fuhrt die
Anhebung des Stickstoffgehaltes zu einer erheblichen zeitlichen Verzdgerung des
Starts der Sensibilisierung um den Faktor 3. Die Literaturangeben konnten nicht
bestatigt werden. Im Laufe unserer Untersuchungen wurde sehr wohl eine
Sensibilisierung bei Temperaturen um 900°C festgestellt.

500 1652
800 1472

700} 1292

Temperatur in °C
Temperature , °F

600 112

——-== 019

so0k ——— 0,21 it 18/ Nt Zum Vergleich [

L ; .
jhgl 100 Rk 102
Gluhdauer in b

Abbildung 4: Zeit-Temperatur-Sensibilisierungs-Diagramm des Stahls Alloy 926 mit
unterschiedlichem Stickstoffgehalt. Zum Vergleich ist der Stahl 254
SMO mit 0,21% Stickstoff und 18% Nickel eingezeichnet.
Korrosionsversuch gemals SEP 1877/Il, IK-Tiefe metallografisch
ermittelt
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2.5 Einfluss der Legierungselemente auf die
Korrosionsbestandigkeit

Die chemische Bestandigkeit als auch die elektrochemischen Eigenschaften der
Chrom-Nickel-Stahle werden maligeblich durch die im Stahl enthaltenden
Legierungselemente  bestimmt. Im Folgenden sind die  wichtigsten
Legierungselemente und deren Wirkung naher beschrieben.

2.51 Chrom

Chrom ist das wichtigste Legierungselement zur  Steigerung der
Korrosionsbestandigkeit. Es hat die Eigenschaft an der Metalloberflache ein stabiles
Oxid auszubilden. Ab einem Massenanteil von 12% Chrom ist es dem Stahl moglich,
seine Oberflache vollstandig zu passivieren. Die Passivschicht besteht aus einer
dinnen, porenfreien Chromoxid/-hydroxid-Schicht und schutzt das Metall vor den
korrosiven Einflissen der Umgebung [7]. Aus der Literatur ist zu entnehmen, dass
die Zusammensetzung der Passivschicht noch nicht restlos geklart ist [8,9]. Sie ist
nur wenige Atomlagen dick, wodurch Untersuchungen nur erschwert durchgefuhrt
werden konnen. Es wird vermutet, dass es sich bei der Passivschicht um ein
stochiometrisch zusammengesetztes Oxid der Art M;O3 bzw. dem Spinelltyp M304
oder um eine Sauerstoff-Chemisorption handelt. Der Stahl passiviert nur, wenn das
Chrom gleichmalig aus der Matrix gelést und gleichzeitig gleichmaRig in die
Oxidschicht eingebaut wird.

Auf die Eisenpassivitat hat Chrom folgenden Einfluss. Durch Zulegieren von Chrom
wird [7]:

o die Passivierungsstromdichte erniedrigt

e das Passivierungspotential zu negativeren Potentialen hin verschoben
e der Passivbereich erweitert

e die Korrosionsstromdichte im passiven Zustand erniedrigt

e die Korrosionsstromgeschwindigkeit im Transpassivzustand erhoht

Der Einfluss von Chrom auf die Stromdichte-Potential-Kurve wird in der Abbildung 5
beschrieben. Nachteilig wirkt sich das Chrom im Hinblick auf die Bestandigkeit
gegenuber interkristalline Korrosion aus. Chrom weist eine hohe Affinitat zu
Kohlenstoff auf und in Folge dessen kann es in bestimmten Temperaturbereichen zu
Ausscheidungen von Chromkarbiden an den Korngrenzen kommen, was wiederum
in einer inhomogene Elementverteilung im korngrenzennahen Bereich resultiert.
Sinkt der Massenanteil von Chrom im korngrenzennahen Bereich unter 12%, kann
interkristalline Korrosion auftreten.
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Abbildung 5: Einfluss des Chrom-Gehaltes auf die Stomdichte-Potential-Kurve [10]

Desweiteren ist Chrom ein Ferritbildner und kann bei der Herstellung von
Schweillverbindungen die Bildung von unerwinschtem Delta-Ferrit veranlassen. Das
Korrosionsverhalten wird dann durch das unterschiedliche Auflésungsverhalten der
ferritischen und austenitischen Geflgebestandteile sowie durch die unterschiedliche
Diffusionsgeschwindigkeit des Chroms im Austenit und Ferrit bestimmt [11].

2.5.2 Nickel

Nickel ist wichtig fur ein kontrolliertes Ausbilden des Ferrit-Austenit-Verhaltnisses und
dient generell zur Stabilisierung der austenitischen Phase. Mit steigendem Gehalt an
Nickel wird der Bereich der Gamma-Alpha-Umwandlung zu tieferen Temperaturen
verschoben. Abbildung 6 zeigt, dass Nickel die Korrosionsgeschwindigkeit im
Aktivzustand und damit auch die Passivierungsstromdichte um mehrere
GrolRenordnungen erniedrigt.
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Abbildung 6: Einfluss von Nickel auf die Korrosionsgeschwindigkeit im Aktivzustand
in 1 M Schwefelsaure (60°C) [12]
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Nickel ist nicht an der Ausbildung der Passivschicht beteiligt, sondern reichert sich an
der Grenzflache zwischen Metall und Passivschicht an. Auf diese Anreicherung an
der Grenzflache wird der positive Einfluss des Elementes auf die
Korrosionsbestandigkeit zurickgefuhrt, obwohl die genaue Wirkungsweise noch
nicht vollstandig geklart ist. Entscheidend ist der Zusatz von Nickel fur den Stahl zur
Erhdhung der Bestandigkeit gegentber Spannungs-risskorrosion in chloridhaltigen
Angriffsmedien sowie Alkalien. Deswegen werden als saurebestandige Stahle
hauptsachlich austenitische Chrom-Nickel-Stahle verwendet [7-9,11].

2.5.3 Molybdan

Molybdan  erniedrigt im  sauren Milieu ebenso  wie Nickel die
Passivierungsstromdichte und tragt so zur Erhdhung der Saurebestandigkeit bei.
Molybdan wirkt sich glnstig auf das Repassivierungsverhalten aus und verbessert
somit die Lochkorrosionsbestandigkeit. Molybdan weist eine Loslichkeit im
Chromkarbid M23Cs auf wobei Molybdan das Chrom im Karbid teilweise substituiert.
Jedoch kann der Gehalt an Molybdan im Stahl nicht beliebig erhdoht werden, da
héhere Gehalte eine Erweiterung des Sigma-Phasenbereiches bewirken und die
Bestandigkeit gegen lokale Korrosion herabsetzen [7]. Zusatzlich erhoht sich die
Neigung zur Bildung intermetallischer Phasen.

2.5.4 Silizium

Silizium ist ein Ferritbildner. Das Element stabilisiert den Passivfilm und beeinflusst
damit auch die Bestandigkeit gegenuber Loch-, Spalt- und Spannungsrisskorrosion
positiv. Hohere Siliziumgehalte unterdricken die Ausscheidung der intermetallischen
Chi-Phase, bewirken jedoch gleichzeitig eine Erweiterung des Existenzbereiches der
Sigma-Phase zu hoheren Temperaturen und bringen eine hdhere
Ausscheidungsmenge an Sigma-Phase mit sich. Im Allgemeinen verschlechtert sich
die Korrosionsbestandigkeit bei Siliziumgehalten groer 1% [7].
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2.5.5 Titan und Niob

Titan und Niob beeinflussen das Korrosionsverhalten nur in geringem Malie. Beide
Elemente tragen durch ihre hohe Affinitdt zu Kohlenstoff zur Stabilisierung
nichtrostender Stahle gegen interkristalline Korrosion bei, indem sie durch die
Bildung von Titan/Niob-Karbiden/Nitriden die Entstehung von
Chrom/Molybdan-Karbiden/Nitriden  verhindern. Titan erhéht die maximale
Korrosionsgeschwindigkeit austenitischer Chrom-Nickel-Stahle im Aktivzustand
geringflgig, wie es in der Abbildung 7 zu sehen ist. Zudem verschiebt Titan den
Aktiv-Passiv-Ubergang zu leicht negativeren Potentialen. Ein Einfluss von Niob auf
das Passivierungsverhalten konnte nicht nachgewiesen werden [7-9,11].
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Korrosionsgeschwindigkeit in gm2h*

-05 -04 03 -02 01 0O 01 02
Potential Uy in V

Abbildung 7: Korrosionsgeschwindigkeits-Potential-Kurven der Stahle X5CrN18-9
und X10CrNiTi18-9 in 1M Schwefelsaure (60°C) [12]

Bei Schweillverbindungen kann es zum sogenannten ,Messerlinienangriff* kommen.
Unter diesem Angriff versteht man eine Form der interkristallinen Korrosion, die in
Form einer schmalen Linie in der Warmeeinflusszone auftritt. Grund dafur sind die in
der Warmeeinflusszone auftretenden hohen Temperaturen, sie bewirken eine
Auflosung der Titankarbide und heben somit den Effekt der Stabilisierung auf. Beim
Abkuhlen kann der Kohlenstoff nicht mehr vollstandig abgebunden werden und kann
beim Schweillen weiterer Lagen zur Bildung von Chromkarbiden und zu einer
erhdhten Anfalligkeit gegenlber interkristalliner Korrosion fihren. Niobkarbid hat bei
hohen Temperaturen nur eine geringe Loslichkeit und verursacht diese Art der
interkristallinen Korrosion nicht [11].

2.5.6 Stickstoff

Die Zugabe von Stickstoff fuhrt bei Stahlen einerseits zu einer Festigkeitssteigerung
und andererseits wird die Lochkorrosionsbestandigkeit in Abhangigkeit von der
Stahlzusammensetzung erhoht. Durch die ausscheidungshemmende und
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gefugestabilisierende Wirkung von Stickstoff wird die Bildung der Sigma- und
Chi-Phase verzogert, wodurch Stickstoff eine besonders positive Wirkung auf die
Korrosionsbestandigkeit nichtrostender Stahle hat. Weiters wird auch die Bildung und
das Wachstum von Karbiden an den Korngrenzen verzogert. Erst bei einem sehr
hohen Stickstoffgehalt sind Nitridausscheidungen zu verzeichnen [7,8,11].

2.5.7 Kohlenstoff

Passivierbare Stahle sind duRerst empfindlich gegenlber interkristalliner Korrosion.
Um die Ausscheidung von Karbiden zu verhindern, wird versucht den
Kohlenstoffgehalt so gering wie mdglich zu halten. Stahle, die einen verringerten
Kohlenstoffgehalt aufweisen, werden unter anderem auch als ELC-(,Extra low
carbon)-Stahle  bezeichnet. Diese Stahlguten durfen maximal einen
Kohlenstoffgehalt <0,03% beinhalten. Bei solch geringen Kohlenstoffgehalten sind
kaum noch Ausscheidungen von Karbiden an den Korngrenzen und eine damit
verbundene Sensibilisierung zur interkristallinen Korrosion zu verzeichnen.
Hinsichtlich der Festigkeitseigenschaften wirkt sich der abgesenkte Kohlenstoffgehalt
nachteilig aus. Durch Zulegieren von Stickstoff kann dem entgegengewirkt werden
[11].

2.5.8 Zusammenfassung

Einen Uberblick U(ber den Einfluss der Legierungselemente auf das
Korrosionsverhalten nichtrostender Stahle gibt Tabelle 5 wieder. Der Einfluss auf die
interkristalline Korrosion wurde aufgrund eigener Uberlegungen zusétzlich eingefiigt.

Tabelle 5: Einfluss der Legierungselemente auf die Korrosionseigenschaften
nichtrostender Stahle [13]

Legierungs- Interkristalline Allgemeine Lochkorrosion, Spannungs-

element Korrosion Korrosion Spaltkorrosion risskorrosion
C - - - -
Cr ++ ++ ++ ++
Mn + 0 0 (+)
Mo +/- +++ +++ ++
N ++ ++ ++ ++
Nb + + 0 0
Ni 0 ++ + +++
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Abbildung 8: Einfluss von Legierungselementen auf die Stromdichte-Potential-Kurve
passivierbarer Stahle [14]

In Abbildung 8 sind erganzend die Einflisse der wichtigsten Legierungselemente auf
die Stromdichte-Potential-Kurve nichtrostender Stahle grafisch dargestellt.

2.6 Korrosionsverhalten des austenitischen Cr-Ni-Stahls Alloy 926

2.6.1 Allgemeines

Der Alloy 926 gehért zu den hochlegierten, nichtrostenden Stahlen. Nichtrostende
Stahle weisen neben ihrer exzellenten Korrosionsbestandigkeit gute mechanischen
Eigenschaften und Verarbeitkeit auf. lhre grofdte Schwache ist die Anfalligkeit
gegenuber lokaler Korrosion in chloridhaltigen Medien. In den siebziger Jahren
wurde versucht konventionelle nichtrostende Stahle zu verbessern, indem man den
Molybdangehalt sowie den Stickstoffgehalt erhdhte. Dabei entstand auch der Stahl
Alloy 926. Solche Stahle werden auch Superaustenite genannt [29].

2.6.2 Gleichformige Korrosion

Die einfachste Form der Korrosion stellt die gleichformige Korrosion dar. Sie tritt am
haufigsten auf wund verursacht die grofdten Schaden bezogen auf die
Gesamtproduktion von Metallen. Bei der gleichférmigen Korrosion wird ein relativ
gleichmaliiger Abtrag an der gesamten, exponierten Metalloberflache beobachtet.
Sie kann im Zuge einer chemischen oder elektrochemischen Reaktion auftreten.
Wahrend eines solchen Prozesses wird so viel Material abgetragen, bis
Werkstoffversagen eintritt. Der Korrosionsabtrag wird entweder als abgetragene
Dicke pro Jahr (mm/a) oder als Materialverlust pro Zeiteinheit (g/m?) angegeben.
Wird bei einem Material nur eine Korrosionsrate von < 1mm/a verzeichnet, so gilt es
als nichtrostend. In der chemischen Industrie werden Raten von < 3mm/a toleriert.
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Solche hohen Toleranzen sind nur moglich, da die gleichformige Korrosion
vorhersehbar ist und mit regelImafigen Kontrollen Gberwacht werden kann [24].

Angriffsmedium Saure

Sauren zahlen zu den wichtigsten Chemikalien und werden in der Industrie in grof3en
Mengen gebraucht. Viele metallische Werkstoffe sind aufgrund ihres niedrigen
pH-Wertes anfallig gegenlber Sauren. Es gibt oxidierende und reduzierende Sauren.
Zum Beispiel kann die Schwefelsaure je nach Temperatur und Konzentration
oxidierend oder reduzierend wirken, wobei kleinste Verunreinigungen den Charakter
einer Saure andern konnen [24]. Wie bereits erwahnt bilden nichtrostende,
austenitische Stahle an ihrer Oberflache eine Passivschicht aus, dadurch weisen sie
eine gute Korrosionsbestandigkeit auf. In einem oxidierenden Medium wird die
Passivschicht zusatzlich stabilisiert, in einem reduzierenden Medium wird die
Passivschicht geschwacht bzw. zerstort oder sogar in ihrer Bildung gehindert.
Wechselt ein Medium seinen Charakter von oxidierend zu reduzierend so kann diese
Anderung im Anstieg der Korrosionsrate verzeichnet werden. Um einen korrosiven
Angriff bei Kontakt mit Sauren zu vermeiden, werden oxidierende Additive den
Ldsungen zugesetzt, anodische Protektion eingesetzt oder ein
korrosionsbestandigeres Material eingesetzt. Abbildung 9 zeigt Abtragsraten des
Stahls Alloy 926 in verschiedenen Sauren bei 40°C und einer Versuchsdauer von
120h.

CHCI2COOH B
HBF4 35% |
H25GC4 90% + HNO3 2% |
H2S04 50% + H3PO4 1o%_ﬂ
H2504 25% + H2CrC4 10% [ !
H2S04 48% + HCI 4% rimesotd ; i
HBr 62% :
HBr 50%
HBr 40%%
HEr 30%
HeSiFs 24% T
H2Cr0od 20% PRt B
HCI 30% | el
HNO3 20% + HF 3% f&5 DA 5]
50 01 62z 03 04 05 08
Abtragungsgeschwindigkeit in mm/a

Abbildung 9: Korrosionraten von Alloy 926 in Sduren bei 40°C, Versuchsdauer 120 h
[30]

2.6.3 Lokale Korrosion

Lokale Korrosion findet statt, wenn die Passivschicht eines nichtrostenden Stahles
ortlich verletzt oder durchbrochen wird. Es gibt mehrere Arten von lokaler Korrosion.
In dieser Arbeit wird nur nadher auf die lokalen Korrosionsarten Lochkorrosion,
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Spaltkorrosion, interkristalline Korrosion und Spannungsrisskorrosion eingegangen
[24].

2.6.3.1 Lochkorrosion

Lochkorrosion kann direkt an Heterogenitaten im Werkstoff, die an der Oberflache
liegen, vorkommen und wird durch Halogenide initiiert. Die Dicke der schiutzenden
Oxidschicht reicht von einer Monolage bis zu einigen Nanometern. Sie besteht aus
Chrom-, Molybdan- und Eisenoxid und ist von Natur aus selbstheilend. Sobald sie
verletzt wird, repassiviert sich das Metall durch eine neu gebildete Oxidschicht. Unter
bestimmten Umgebungsbedingungen, vor allem in der Anwesenheit von
Halogeniden, kann die Passivschicht an Schwachstellen geschadigt werden.
Schwachstellen sind an der Oberflache liegende nichtmetallische Einschlisse,
Ausscheidungen, Korngrenzen, Intrusionen, Segregationen usw. Die aggressiven
Halogenidionen zerstéren die Passivschicht, indem sie an dieser adsorbieren und
anschliellend penetrieren oder sie penetrieren die Schicht und migrieren danach. Es
gibt mehrere Ansatze, um zu erklaren, wie eine perfekte Passivschicht von
Chloridionen durchbrochen werden kann [24]. Bei der Adsorption baut sich anstelle
eines Hydroxids oder eines Sauerstoffions ein Chloridion in die Passivschicht ein, es
entstehen Oxyhalogenide. Oxyhalogenide weisen eine hdhere Loslichkeit als andere
Oxide auf und fuhren so zu einer schnelleren Abdinnung der Passivschicht. Bei der
Penetration  durchdringen Chloridionen die Passivschicht aufgrund des
elektromagnetischen Feldes und bilden Defekte in der Passivschicht aus. Die Stellen
der Defekte haben durch den Einbau von Chloridionen eine grof3ere Leitfahigkeit und
l6sen sich bevorzugt schneller auf [31]. Nach der Lochinitiierung, die vorher erlautert
wurde, folgt das Lochwachstum. Die Chloridionen wandern zum Lochgrund und
bilden Metallchloride, diese wiederum hydrolisieren im Wasser und bilden
Metallhydroxid und Salzsaure aus. Dadurch sauert sich der Lochgrund immer starker
an und die Metallauflésung wird vorangetrieben [32,24,31]. Das Metallhydroxid
scheidet sich am Lochrand ab und bildet nach einer Zeit einen Pfropfen aus, der die
Kathode an der Oberflache und die Anode im Lochgrund separiert und die
Metallauflésung weiter stabilisiert [31]. Die anodische Reaktion der Metallauflésung
wird durch die kathodische Reaktion an der Oberflache, die Hydroxidionen entstehen
lasst, ausgeglichen. Das vermehrte Auftreten der Metallkationen verursacht eine
verstarkte Migration von Chloridionen in den Lochgrund, um die Neutralitat wahren
zu konnen [24,31,32].

Einfluss der Zusammensetzung

Die wichtigsten Elemente zur Verbesserung der Bestandigkeit gegenuber
Lockkorrosion sind Chrom, Nickel, Stickstoff und Molybdan. Chrom und Nickel
verschieben das Lochkorrosionspotential zu edleren Werten und schitzen so den
Werkstoff vor Lochkorrosion. Stickstoff verzdogert die Bildung von Lochkorrosion.
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Abbildung 10: Zeit-Temperatur-Lochkorrosion-Diagramm des Werkstoffes Alloy 926
mit 0,14 % und 0,19 % Stickstoff. Zum Vergleich ist der Stahl 254
SMO mit 0,21 % Stickstoff und 18 % Nickel angefuhrt. in
6 % FeClz-Losung

Abbildung 10 zeigt ein Zeit-Temperatur-Lochkorrosion-Diagramm des Stahles
Alloy 926 mit unterschiedlichen Stickstoffgehalten [33]. Die eingezeichneten Kurven
geben an, wo in Abhangigkeit von Zeit und Temperatur eine kritische
Lochkorrosionstemperatur von 50 °C erreicht wird. Es ist zu erkennen, dass durch
die Erhdhung des Stickstoffgehaltes von 0,14 % auf 0,19 % eine =zeitliche
Verschiebung der Kurve um den Faktor 3 erreicht wurde. Vanadium, Silizium und
Wolfram werden ebenfalls eingesetzt um die Korrosionsbestandigkeit zu erhdhen.
Der PREN (Pitting resistance equivalent number)-Index gibt die Bestandigkeit eines
Werkstoffes gegenlber Loch- und Spaltkorrosion an. Schon in den 60er Jahren
wurde der PREN-Index angewendet. Seitdem wurde eine Vielzahl von
unterschiedliche, empirische Ansatze fur den PREN-Index gefunden, die
Weitverbreitesten sind die Folgenden [25] :

PREN;¢ = % Cr+3,3% Mo + 16 % N (1)
PREN, = % Cr + 3,3 % Mo + 30 % N (2)

Je hoher der PREN-Index ist, desto bestandiger ist ein Material gegentber Loch- und
Spaltkorrosion. Ein Stahl mit einem PREN von mindestens 35 kann bedenkenlos im
Offshore-Bereich eingesetzt werden [3]. In der Abbildung 11 und der Abbildung 12 ist
das Korrosionsverhalten mehrerer nichtrostender Stahle in Abhangigkeit vom PREN-
Index dargestellt. Neben dem PREN-Index gibt es auch noch den MARC-Index
(MARC=Measure of Alloying as Resistance to Corrosion). Der von Speidel
vorgeschlagene MARC-Index wurde in der Arbeit von Mori und Bauernfeind als gute
Abschatzung der Bestandigkeit gegenuber Loch- und Spaltkorrosion befunden
[35,36].
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Abbildung 11: Korrosionsverhalten in Abbildung 12: Kritische Temperatur fir
Abhangigkeit des PREN [29] Lochkorrosion und Spaltkorrosion in

Abhangigkeit vom PREN-Index [34]

Einfluss der Mikrostruktur

Generell stellen Einschlisse Schwachstellen an der Oberflache eines Metalls dar, an
denen bevorzugt Lochinitierung stattfindet. Es wurde festgestellt, dass in
Anwesenheit der Sigma-Phase in austenitischen Stahlen das kritische
Lochkorrosionspotential zu unedleren Werten hin verschoben wird. Daher sollten
intermetallische Ausscheidungen wie die Sigma-Phase oder die Chi-Phase
weitgehend vermieden werden. Doch nicht nur Ausscheidungen sind
Ausgangspunkte fur Lochkorrosion, sondern es wird angenommen, dass auch
chrom- oder molybdan-verarmte Zonen anfallig fur diese Art der Korrosion sind.
Kaltverfestigung wirkt sich ebenfalls nicht positiv auf die Korrosionsbestandigkeit aus
[32].

Einfluss der Temperatur

Abbildung 13 stellt die Abhangigkeit des Lochkorrosionspotentials von der
Temperatur dar [37]. Abbildung 14 zeigt mehrere potentiometrische
Stromdichte-Potential-Kurven des Werkstoffes Alloy 926 [37]. Aus beiden
Diagrammen ist ersichtlich, dass das Lochkorrosionspotential mit steigender
Temperatur zu niedrigeren Werte hin verschoben wird. Das Lochkorrosionspotential
ist in der Abbildung 13 an dem steilen vertikalen Anstieg der Stromdichte nach dem
Passivbereich zu erkennen und wird auch als Durchbruchspotential bezeichnet.
Zusatzlich ist aus der Abbildung 14 ersichtlich, dass der Werkstoff Alloy 926 einen
geringeren Abfall des Lochkorrosionspotentials mit steigender Temperatur aufweist
als andere geprufte Werkstoffe.
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Stahlen in Abhangigkeit von der Stromdichte-Potentialkurve fur den
Temperatur, getestet nach ASTM, in Werkstoff Cronifer 1925 hMo-Alloy
gesattigter NaCl-Losung [37] 926 in Meereswasser [37]

2.6.3.2  Kritische Lochkorrosionstemperatur (CPT=Critical pitting temperature)

Der Eisenchloridtest wird zur Beurteilung der Loch- und Spaltkorrosion
herangezogen. Von Renner et al. [33] wurden mittels multipler Regression
empirische Gleichungen erarbeitet die es erlauben, anhand der Legierungsgehalte,
die zu erwartenden Lochkorrosion- bzw. Spaltkorrosionstemperaturen (CPT, CCT)
mit guter Genauigkeit abzuschatzen. Die Schwankungsbreite liegt beim CPT-Test bei
2,5 °C. Mit Hilfe des PREN-Indexes der Arbeit [38] wurde ebenfalls versucht einen,
linearen, kumulierenden Zusammenhang zwischen den Gehaltern der
Legierungselemente in Massenprozent und der Bestandigkeit gegenuber
Lochkorrosion in Abhangigkeit der Temperatur herzustellen. Nach [33] und [39] wird
eine multiple Regression der folgenden Form erhalten.

CPT (°C) = 2,5% Cr + 7,6 % Mo + 31,9 % N — 41 (3)

In Abbildung 15 ist diese Regression graphisch dargestellt. Es wurde nicht nur die
Wirkungsweise der Legierungselemente auf die Bestandigkeit gegenlber
Lochkorrosion untersucht, sondern auch der Einfluss der Mikrostruktur. Fur diese
Untersuchungen wurde der Stahl Alloy 926 unterschiedlichen Warmebehandlungen
unterzogen, um verschiedene Ausscheidungszustande zu erhalten. Folgende
Gluhbehandlungen wurden durchgefuhrt: 700°C fur 5h, 700°C fur 100h, 900°C fur
100h. Nach diesen Warmebehandlungen ist der Werkstoff leicht sensibilisiert,
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vollstandig sensibilisiert und nicht sensibilisiert, da Uber dem Sensibilisierungsfenster
gegluht wurde.
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Abbildung 15: Kritische Lochkorrosionstemperatur aufgetragen tber der Summe der
Massenprozente der Legierungselemente gemal Gleichung (6),
Testdauer 24 h in 10% FeCl;-6H,0-Lésung [33]

Wie aus der Abbildung 16 ersichtlich, steigt die Anfalligkeit gegentber Lochkorrosion
mit steigender Glihzeit und steigender Temperatur. Im Gegensatz zu den
sensibilisierten Proben zeigt die nicht sensibilisierte Probe keinen interkristallinen
Angriff sondern verstarkt einen gleichformigen Angriff.

2.6.3.3  Spaltkorrosion

Diese Art von lokaler Korrosion tritt zwischen Flanschen, unter Nieten, unter
Dichtungen, unter Lackierungen und vor allem unter Ablagerungen auf [40,31,32].
Der genaue Mechanismus der Spaltkorrosion ist noch nicht vollstandig geklart. Es
wurden groRe Anstrengungen unternommen um die Komplexitat dieser Art der
Korrosion zu verstehen, deshalb gibt es eine Vielzahl an unterschiedlichen Modellen.
Die Modelle basieren auf zwei Typen von Konzentrationszellen.
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Abbildung 16: Kritische Lochkorrosionstemperatur in 10 % Fe3Cl-6H,0O-Losung nach
24 h Prufdauer fur den austenitischen Werkstoff Alloy 926 in
unterschiedlichen Gluh- bzw. Ausscheidungszustanden [33]

Ein Typ erklart die Korrosion anhand der unterschiedlichen Metallionenkonzentration,
der andere anhand der unterschiedlichen Sauerstoffkonzentration zwischen Spalt
und Oberflache [40]. Die Oberflache im Spalt ist schlechter bellftet und es bildet sich
ein sogenanntes lokales Bellftungselement aus. Stellen, die an Sauerstoff verarmen,
konnen die Passivschicht nicht mehr aufrecht erhalten und entpassivieren in Folge
dessen. Dadurch sind sie unedler als die restliche Oberflache und bilden die Anode.
Die gut bellftete Oberflache aulerhalb des Spaltes stellt die Kathode dar. An der
Anode wird das Metall aufgel6st und in Anwesenheit von Anionen wie Chlorid bildet
sich das entsprechende Metallchlorid aus. In Wasser hydrolysiert das Metallchlorid
zu Metallhydroxid und Salzsaure, die den pH-Wert stark absenkt und die
Metallauflésung weiter vorantreibt. Die erhdéhte Konzentration an Metallionen im
Spalt erfordert eine weitere Migration von Anionen um die Neutralitat
aufrechtzuerhalten, wodurch der Korrosionsangriff weiter voranschreitet [31,32,40].
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Andere Arbeiten beschreiben, dass sich bei der Initiierung der Spaltkorrosion zuerst
vereinzelt kleine Locher bilden, die schlussendlich zusammenwachsen um einen
Spalt zu bilden. Weiters wurde ein selektiver als auch ein gleichférmiger
Korrosionsangriff in den gebildeten Lochern beobachtet. Wahrend des Prozesses der
Lochinitierung und Lochkoaleszenz zu einem Spalt, wird das kritische
Spaltkorrosionspotential immer weiter zu unedleren Werten verschoben. Es wird
vermutet, dass die Initiierung bevorzugt an Mangansulfideinschlissen oder an
Spalten, die durch gleichférmige Korrosion im passiven Zustand aktiviert werden,
ausgelost wird [32].

Einfluss der Zusammensetzung

Die gleichen Elemente, die bei der Lochkorrosion zu einer Verbesserung der
Bestandigkeit fihren, verbessern auch die Bestandigkeit gegeniber Spaltkorrosion.
In Abbildung 17 ist der PREN gegen den pH-Wert der Pruflésung (CCSpH=Kritische
Losung fur Spaltkorrosion) aufgetragen [41]. Es ist zu sehen, dass der Stahl
Alloy 926 eine sehr gute Bestandigkeit gegenuber Spaltkorrosion im Vergleich zu
anderen Werkstoffen aufweist.

5]
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10028 5 .8 108 1.00 1.53 1.72 1.78 229 2.5
CCSpH

Abbildung 17: Auftragung von PREN gegen CCSpH in naturellen Meerwasser und
NaCl-Losungen fur verschiedene Materialien; CCSpH=Kritische
Lésung fur Spaltkorrosion

Die chemischen wie auch die elektrochemischen Eigenschaften der Stahle werden
durch den Zusatz von Legierungselementen beeinflusst. Demnach werden Prozesse
der Hydrolyse, Bildung der Passivschicht, Ausbildung der Passivstomdichte und der
Metallauflosung malfigeblich verandert. Chrom generell verstarkt die Stabilitat der
Passivschicht, senkt den pH Wert unter den kritischen Wert flir Spaltkorrosion und
reduziert die Passivstromdichte [40]. Die starkste Verbesserung bezuglich
Bestandigkeit gegenuber Spaltkorrosion bewirkt Molybdan. Je hoher der
Molybdangehalt im Stahl ist, desto geringer fallt die Spaltkorrosionsrate mit
steigender Temperatur aus, dies zeigt auch die Abbildung 18. Stickstoff wirkt sich
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ebenfalls positiv in Gegenwart von Molybdan auf die Korrosionsbestandigkeit aus
[32].

30 T T T T T T

(a) 0.2%N STEELS

CREVICE CORROSION RATE, g/m?-h

Abbildung 18: Spaltkorrosionsrate in Abhangigkeit von der Temperatur und dem
Molybdangehalt, Testkonditionen: PTFE Spalt, 6 % FeCls + 0,05 N
HCI-Lésung, Prufdauer 24 h [42]

Einfluss der Mikrostruktur

KorngréRe, Ausscheidungen, Kaltverfestigung und Textur beeinflussen die
Anfalligkeit gegenuber Spaltkorrosion mal3geblich. Je kleiner die mittlere Korngrofle
wird, desto anfalliger wird der Werkstoff gegenuber Spaltkorrosion. Dieser Effekt wird
durch die bei kleinem Korn auftretende gréRere Korngrenzenflache an der
Spaltkorrosion initiiert werden kann, erklart. Ist der Werkstoff zusatzlich noch
sensibilisiert, kann die Spaltkorrosion durch interkristallinen Korrosionsangriff
verstarkt werden [24].

2.6.3.4  Kritische Spaltkorrosionstemperatur (CCT=Ceritical crevice temperature)

Im Kapitel 2.6.3.2 wurde die Bedeutung des Eisenchloridtests schon erlautert. Es
wird in diesem Abschnitt nur noch naher auf den CCT-Test eingegangen.

Die  Genauigkeit beim CCT-Test liegt bei £10°C. Die  kritische
Spaltkorrosionstemperatur kann nach folgender Regression abgeschatzt werden

(Gleichung 4).

CCT (°C)=32%Cr+7,6% Mo+ 105%N —81 (4)
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Wirksumme gemall Gleichung 4, Testdauer 24 h in
10 % Fe3Cl-Lésung [33]

2.6.3.5 Interkristalline Korrosion

Bei dieser Art der lokalen Korrosion werden bevorzugt die Korngrenzen korrosiv
angegriffen. Bei starker interkristalliner Korrosion ist es mdglich, dass ganze Koérner
aus dem Werkstoffverbund gelést werden und ein sogenannter Kornzerfall auftritt
[40]. Anfallig gegenuber interkristalliner Korrosion sind alle Metalle, die sensibilisiert
werden kdnnen. Im Kapitel 2.3 wurde die Sensibilisierung schon ausfluhrlich erlautert.
Im Folgenden wird naher auf die Mechanismen und Modelle der interkristallinen
Korrosion eingegangen.

Es gibt drei grundsatzliche Modelle, die versuchen, interkristalline Korrosion an
sensibilisierten Werkstoffen zu erklaren:

e Chromverarmungstheorie
e Theorie des edlen Karbids
e Segregationstheorie

Die Chromverarmungstheorie ist die weitverbreitetste und anerkannteste Theorie.
Sie wurde erstmals qualitativ von Bain vorgeschlagen und wurde widerstandslos
angenommen. Erst als die Untersuchungsmethoden immer genauer wurden, wurde
es moglich auch quantitative Modelle aufzustellen. Die beiden anderen Theorien
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finden nur wenig Akzeptanz und werden nur in Fallen angewendet, in denen z.B.
Werkstoffe infolge von intermetallischen Ausscheidungen sensibilisieren oder wenn
die korrosive Umgebung stark oxidierend ist [43]. Es wird im Folgenden nur naher
auf die anerkannte Chromverarmungstheorie eingegangen.

Chromverarmungstheorie

In sensibilisierten Werkstoffen tritt ein Chrom-Konzentrationsgradient in Nahe von
Korngrenzenausscheidungen auf. Ein Konzentrationsverlauf des substitutionell
gelésten Elementes Chrom in der Nahe eines Chromkarbids ist in der Abbildung 20
dargestellt [44]. Die Oberflache eines Stahles kann sich passivieren, wenn der
Gehalt an Chrom einen Anteil von etwa 12 % Massenprozent Uberschreitet.
Deswegen liegt die Resistenzgrenze bzw. die Grenze fur Bestandigkeit gegenuber
interkristalliner Korrosion bei Stahlen bei einem Anteil von 12 % Massenprozent
Chrom. Wenn die Resistenzgrenze im korngrenzennahen Bereich unterschritten
wird, dann verhalten sich die an Chrom verarmten Zonen nicht mehr passiv und sind
im Vergleich zur restlichen Matrix unedler. Je nach Zustand der an Chrom verarmten
Zonen, kann zwischen interkristalliner Korrosion der Arten aktiv/aktiv, aktiv/passiv,
passiv/passiv unterschieden werden. Beim Aktiv/Aktiv-Verhalten tritt an beiden
Zonen Korrosion auf, es kommt nur bevorzugt zu einem Korngrenzenangriff, da die
Korrosionsgeschwindigkeit der an Chrom verarmte Zone deutlich hoher ist, als die
der Restmatrix. Beim Aktiv/Passiv-Verhalten kommt es zum klassischen
Korngrenzenzerfall. Die Korngrenzen verhalten sich aktiv und werden Kkorrosiv
angegriffen im Gegensatz zu der passiven Restmatrix.

.
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Abbildung 20: Schematische Darstellung der Chromverarmungstheorie
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Beim Passiv/Passiv-Verhalten verhalten sich beide Zonen passiv, wobei die passive
Korrosionsstromdichte der chromverarmten Zone groRer ist als die der nicht
verarmten Zone, weshalb es zu einem schwachen Korngrenzenangriff kommt [8].
Dieser Mechanismus gilt auch fur eine Molybdanverarmung.

2.6.3.6  Spannungsrisskorrosion

Spannungsrisskorrosion tritt auf, wenn ein Werkstoff unter Zugspannung einem
korrosiven Medium ausgesetzt wird. Die Risse bilden sich senkrecht zur auftretenden
Zugspannung aus und verlaufen interkristallin oder transkristallin durch das Material.
Die Bruchflache eines durch Spannungsrisskorrosion verursachten Bruches,
erscheint sprode, auch wenn es sich um einen duktilen Werkstoff handelt. Das
Versagen infolge Spannungsrisskorrosion kann ganz ohne Zeichen eines
gleichférmigen Korrosionsangriffes der Oberflache auftreten. Die Hohe der
Zugspannungen, die bendtigt werden um eine Rissinitierung hervorzurufen, bewegt
sich weit unter dem Level der Zugspannung die zum Versagen des Werkstoffes ohne
korrosive Umgebung flhrt. Es gibt mehrere Mechanismen, die versuchen die
Spannungsrisskorrosion zu erklaren. Sie kdnnen in zwei Gruppen unterteilt werden
und zwar in die zwei Einheitsprozesse, die flr die Rissausbreitung verantwortlich
sind. Eine Gruppe befasst sich mit der Materialauflésung an der Rissspitze, die
andere mit der fortlaufenden Materialtrennung an der Rissspitze [32,37].
Konventionelle austenitische Stahle sind sehr  anfallig gegenuber
Spannungsrisskorrosion, besonders in Anwesenheit von chloridhaltigen Medien bei
erhohten Temperaturen. Im Gegensatz dazu, zeigen hoher legierte Stahle, mit einem
hoheren Nickel- und Molybdangehalt eine bessere Resistenz gegenuber
Spannungsrisskorrosion. Nickelbasislegierungen zeigen die beste Resistenz
gegenuber Spannungsrisskorrosion. Es gibt viele Untersuchungsmethoden fur Stahle
um auf die Anfalligkeit gegentber Spannungsrisskorrosion rtickschlieen zu kénnen.
Fir die Tests werden kochende Magnesiumchlorid-, Calciumchlorid- oder
Natriumchloridlosungen mit zusatzlichen Additiven eingesetzt. Die Zeit bis zum
Auftreten der ersten Rissen oder des Werkstoffversagens wird in Abhangigkeit der
mechanischen Belastung ermittelt. Bei weiteren relevanten Diagrammen sind die
kritische Spannungsrisskorrosionstemperaturen gegen die Chloridkonzentration, die
Standzeit gegen das elektrochemisches Potential oder die Standzeit gegen die
chemische Zusammensetzung des gepruften Werkstoffes aufgetragen [37]. In
Abbildung 21 ist das Verhalten unterschiedlicher Stahle gegenlber chloridinduzierte
Spannungsrisskorrosion gezeigt. Der Stahl Alloy 926 zeigt eine hohe Resistenz
gegenuber Spannungsrisskorrosion, wie man auch in der Abbildung 22 erkennen
kann. Der Werkstoff Alloy 926 kann aufgrund seiner guten Bestandigkeit gegenlber
Spannungsrisskorrosion auch in chlorid- oder halogenhaltigen Medien eingesetzt
werden.
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Abbildung 21: Einfluss des Nickelgehaltes auf das Spannungsrisskorrosionsverhalten
unterschiedlicher Stahle in 35 % MgCl,-Lésung bei 120 °C [45]

Die erste Wahl bei nichtrostenden Stahlen ist der Werkstoff Alloy 926, wenn neben
einer guten Lochkorrosions- und Spaltkorrosionbestandigkeit auch noch eine gute
Spannungsrisskorrosionsbestandigkeit gefragt ist. In Abbildung 22 sieht man
nochmals die Uberlegenheit der Legierung gegeniiber anderen Stahlen. Die
Legierungselemente Nickel, Cadmium, Zink, Silizium, Beryllium und Kupfer haben
einen positiven Einfluss auf die Bestandigkeit gegenuber Spannungsrisskorrosion.
Nickel wirkt sich in dieser Hinsicht nur positiv in austenitischen Stahlen aus. Der
Einfluss von Nickel wird in der Abbildung 21 dargestellt [32]. Kaltverfestigungsgrade
von ca. 35 % erhohen die Lebensdauer. Sensibilisierte Werkstoffe sind sehr anfallig
gegenuber interkristalliner Spannungsrisskorrosion [32].
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Abbildung 22: Lebensdauer unterschiedlicher Stahle, getestet unter Spannung bei
tropfender 0,5 M NaCl-Ldésung bei 300°C [46]

2.7 Verfahren der Korrosionsprufung auf interkristalline Korrosion

2.7.1 Konventionelle Untersuchungsmethoden

Eine Anfalligkeit gegenuber interkristalliner Korrosion kann bei herkdmmlichen
austenitischen Stahlen mittels der flr diese Stahle standardisierten Auslagerungstest
(Straul®-, Streicher-, Salpetersaure-, FluRsaure-, Huey-, Oxalsaure-Test) bestimmt
werden. Diese Tests beruhen auf einer Auslagerung in einem bestimmten
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Prifmedium bei festgelegter Temperatur und Priifdauer. Eine Ubersicht der
gangigsten Prufverfahren gibt Tabelle 6 wieder. Bei der Ausflihrung dieser Verfahren
stellt sich ein fir den Test charakteristisches elektrochemisches Potential ein, dass
wiederum die Wirkungsweise des Verfahrens bestimmt. Abbildung 23 zeigt einen
schematischen Uberblick tiber die Potentiallagen der verschiedenen Priifverfahren
im Vergleich zu einer Stromdichte-Potential-Kurve eines austenitischen hochlegierten

Stahls [11].
Eé" EPR-Test
-Tes
< I —
= |
T HNO,HF- Strauft- Slreicher-  Huey- Oxalsaure-
% Test Test Test Tast Test
£ {Cu/Cusa,/ (Fe,(8O,) (HNO,) (H.,C.0.)
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Abbildung 23: Schematische Darstellung der Potentiallagen unterschiedlicher
Prufverfahren eines austenitischen hochlegierten Stahls [11]

Beim Streicher-Test werden die Proben Uber die Prufdauer von 120 h in einer
50%igen Schwefelsaure wunter Zusatz Eisen(lll)sulfat gekocht [47]. Der
Korrosionsangriff erfolgt an den chromverarmten Zonen. Das Prufpotential der
Streicherlésung liegt im Passivbereich zwischen 700 und 1000 mV. Die Stahlproben
befinden sich dabei in einem metastabilen Zustand, sobald sie in der Losung aktiv
sind, tritt ein flachenbezogener Massenverlust auf.
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Tabelle 6: Genormte Verfahren zur Prufung auf Bestandigkeit gegenuber
interkristalliner Korrosion hochlegierter Stahle [11]
Priif- Aufgeloste
Art der Priifung Priifvorschrift Priifmedium Priifkriterien
dauer Gefiigebestandteile
Elektrolytisches ASTM A262 10 % H,C,04, RT, Stromdichte: 1,5 min Atzbild bei mikroskopischer Chromreiche
Atzen mit Practice A 1 Alcm? Begutachtung Ausscheidungen
Oxalsaure
Kochen in einem ASTM A262 16 % H,S0y4, 6 % CuSOy, siedend, 24h Auftreten von sichtbaren Rissen Chromverarmte Bereiche
Cu/CuS04/H,S0, - Practice E Zusatz von metallischem Kupfer nach Biegen der Probe
Medium (Strauf® -Test)
DIN EN ISO 365 -2 14 % H,S04, 7 % CuS0,4-5 H,0, 15h Auftreten von sichtbaren Rissen
(Strauf® -Test) siedend, Zusatz von metallischem nach Biegen der Probe, ggf.
Kupfer Bestimmung der Angriffstiefe
SEP 1877, Verfahren | 35 % H,S0y4, 4,5 % CuSOy, 15h Auftreten von sichtbaren Rissen
(Strauf® -Test) siedend, Zusatz von metallischem nach Biegen der Probe, ggf.
Kupfer Bestimmung der Angriffstiefe,
Grenzwert: 0,05 mm
Kochen in einem ASTM A262 49 % H,S0y4, 2,2 % Fey(SO4)s, 120 h Abtragungsgeschwindigkeit Chromverarmte Bereiche
Fe,(S04)3/H,S0, - Practice B siedend
Medium (Streicher -Test)
SEP 1877, Verfahren Il 40 % H,S0y4, 25 g/l Fey(S04)3, 24 h Flachenbezogener Massenverlust
(Streicher -Test) siedend oder Auftreten von sichtbaren
Rissen nach Biegen der Probe
Auslagerung in ASTM A262 10 % HNO3, 3 % HF, 70 °C 2:2h Verhaltnis der flachenbezogenen Chromverarmte Bereiche
HNOs/HF Practice D Massenverlustraten von
(HNOgy/HF -Test) sensibilisierten und
nichtsensibilisierten Proben
Kochen in HNO3 ASTM A262 65 % HNO;, siedend 5-48 h Abtragungsgeschwindigkeit Chromverarmte Bereiche,
Practice C, chromreiche
SEP 1870 Ausscheidungen

DIN EN ISO 3651 -1

(Huey - Test)
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2.7.2 Elektrochemische, potentiodynamische Reaktivierung (EPR-Test)

Das von Cihal und Clarke Anfang der siebziger Jahre entwickelte und standig weiter
optimierte EPR-Verfahren, stellt ein elektrochemisches Verfahren zur quantitativen
Bestimmung der Anfalligkeit nichtrostender Stahle und Nickelbasislegierungen
gegenuber interkristalliner Korrosion dar [48,49]. Das EPR-Verfahren ermdglicht eine
schnelle, zerstérungsfreie Prifung im Gegensatz zu den Kkonventionellen
Prifverfahren. Beispielweise betragt die Prifdauer beim Streicher-Test 120 h, dies
ist bedeutend langer als beim EPR-Test, welcher nur einen Zeitaufwand von wenigen
Minuten bendtigt. Es werden zwei Verfahrensvarianten unterschieden:

e Single-Loop Verfahren (SL)
e Double-Loop Verfahren (DL)

Je nach dem zu priufenden Werkstoff mussen Parameter wie Temperatur und
Zusammensetzung des Elektrolyten, Art und Menge des Aktivators,
Polarisationsgeschwindigkeit bzw. Umkehrpotential gewahlt werden. Es gibt zwar
Normen (ASTM G 108, ISO/CD 12732) fur den EPR-Test, jedoch beschranken sich
diese auf den Werkstoff 1.4301. Aus diesem Grund muss fur jeden neuen
Anwendungsfall eine eigene Parameterwahl getroffen werden. Deswegen konnte
sich der EPR-Test bislang nicht als Standardversuch durchsetzen. Im Folgenden
wird nur naher auf die Double-Loop-Methode eingegangen.

Bei der DL-Methode werden zwei Loops aufgezeichnet. Erst erfolgt die Polarisation

ausgehend vom Ruhepotential bis hin zum positiven Umkehrpotential im
Passivbereich und danach wieder zurick zum Ruhepotential. Bei der ersten

Aktiv - Bereich Passiv - Bereich
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i
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Abbildung 24: Schematische Kurve des DL-EPR-Verfahrens [8]
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Theoretische Grundlagen

Polarisation durch den Aktivbereich hin zum Umkehrpotential entsteht der
Passivierungspeak, bei der zweiten Polarisation zurick zum Ruhepotential entsteht
der Reaktivierungspeak. Der dabei gemessene Stromverlauf wird gemaf Abbildung
24 in einem Stromdichte-Potential-Diagramm dargestellt.

Der Quotient der Stromdichten des Reaktivierungspeaks und des
Passivierungspeaks gibt das quantitative Ma® C fir die Anfalligkeit gegenlber
interkristalline Korrosion wieder [50,51]. Es qilt:

IR
=1 (5)
Liegt nun ein Werkstoff aufgrund unterschiedlicher Warmebehandlungen in
unterschiedlichen Ausscheidungszustanden vor, so kdénnen die Werkstoffzustande
uber das Mal} C nach ihrer Anfalligkeit gegenlber interkristalliner Korrosion gereiht
werden.
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3. Experimenteller Teil

3.1 Werkstoffcharakterisierung

In dieser Arbeit wurde der austenitische, nichtrostende Stahl Alloy 926 untersucht. In
Tabelle 7 sind die verschiedenen Bezeichnungen des Werkstoffes aufgelistet.

Tabelle 7: Auswahl handelsublicher Bezeichnungen des Werkstoffes Alloy 926

Standard des Landes Werkstoffbezeichnung
D Werstoff-Nr. 1.4529

X1NiCrMoCuN 25-20-7
F X1NiCrMoCuN 25-20-7
UK X1NiCrMoCuN 25-20-7
USA UNS N08926

Es handelt sich um einen nicht stabilisierten, 16sungsgegluhten Chrom-Nickel-Stahl.
In Tabelle 8 findet man die chemische Zusammensetzung nach dem
Lieferungszertifikat der Firma ThyssenKrupp VDM GmbH. Das Zertifikat wurde nach
ASTM B 625-05 und DIN EN 10028-7 durchgefuhrt.

Tabelle 8: Chemische Zusammensetzung des Werkstoffes Alloy 926 in Gew.- %

C Si Mn P S Cu Cr Ni Mo Co Fe N
0,009 0,36 0,92 0,019 0,001 0,93 20,81 24,66 6,53 0,12 Rest 0,19

Eine Vergleichsanalyse mittels Funkenspekirometrie ergab folgende Werte,
aufgelistet in Tabelle 9.

Tabelle 9: Chemische Zusammensetzung des verwendeten Werkstoffes Alloy 926

C Si Mn P S Cu Cr Ni
0,009 0,35 0,96 0,016 0,005 0,9 20,76 24,48
Mo w \' Co B Al Sn N
6,36 0,05 0,042 0,12 0,0021 0,050 0,006 0,162
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3.2 Werkstoffzustande

Um die unterschiedlichen Werkstoffzustande, die in der Tabelle 10 aufgelistet sind,
herzustellen, unterzog die voestalpine Grobblech GmbH den I6sungsgeglihten
Anlieferungszustand des Werkstoffes Alloy 926 unterschiedlichen
thermomechanischen Warmebehandlungen und isothermen Glihungen.

Der Werkstoffzustand 760_20 sollte den schlechtesten Zustand darstellen. Obwohl
dieser Zustand verglichen mit den unverguteten Walzzustanden die grofRten
Ausscheidungen zeigte, waren diese flr eine quantitative EDX-Analyse zur
Charakterisierung ihrer Zusammensetzung noch immer zu klein. Deshalb wurde eine
weitere Gluhung bei 900°C und 120 h vorgenommen, die eine EDX-Analyse zur
Charakterisierung einer Phase moglich machte.

Tabelle 10: Auflistung der untersuchten Werkstoffzustande und deren
Warmebehandlung

Walzparameter . Isotherme
Zustand ) Vergiitung .
Ofen WET Kuhlung Gluhungen
LG - - - - I6sungsgegluht
760_20 - - - 760°C, 20h
900_120 - - - - 900°C, 120h
850 L 1150/2h 850 Luft - -
850 LA 1150/2h 850 Lt 200 C/30min/Wasser ;

+ 600°C/60min/Luft
850 W 1150/2h 850 Wasser - -

950°C/30min/Wasser
850 WA 1150/2h 850 W ]
- asser 4 600°C/60min/Luft

950 L 1150/2h 950 Luft - -
950°C/30min/Wasser

950 LA 1150/2h 950 Luft + 600°C/60min/Luft -

950 W 1150/2h 950 Wasser - -

950°C/30min/Wasser
950 WA 1150/2h 950 W ]
- asser 4 600°C/60min/Luft

WET......... Walzendtemperatur
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Abbildung 25 und Abbildung 26 veranschaulichen die in Tabelle 10
zusammengefassten Warmebehandlungen. Unterschieden wird zwischen der
Walzendtemperatur (WET) von 850 °C bzw. 950 °C und zwischen Luft- und
Wasserabkuhlung. Im Falle einer Walzendtemperatur von 850°C wird der
Walzprozess fur ca. 100 Sek. unterbrochen um eine schnellere Abkuhlung
herbeizuflihren. Bei einer Walzendtemperatur von 950°C wird ununterbrochen flr ca.
100 Sek. thermomechanisch gewalzt. Nach Erreichen der WET wird das Blech mit
Luft oder Wasser abgekuhlt. In den Abbildungen signalisieren die blauen Linien eine
Wasserabkuhlung und die roten Linien eine Luftabkihlung. FUr manche
Werkstoffzustande endet hier die  Warmebehandlung. Alle restlichen
Werkstoffzustande erfahren eine anschlieRende Vergutung.

StoRofen Vergltung
~2h, 1150°C
A
T A [ 1
i 1005
Y Harten,

950°C, 30 min

Anlassen,
600°C, 60 min

— Luftabkthlung £
— Wasserabkuhlung

Abbildung 25: Temperatur-Zeitverlauf des thermomechanischen Walzens und
anschlieBender Vergltung bei einer Walzendtemperatur von
850°C
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StoRofen Vergutung
~2h, 1150%C l

Harten,
950°C, 30 min

Anlassen,
600°C, 60 min

— Luftabkiihlung t
— Wasserabkiihlung

Abbildung 26: Temperatur-Zeitverlauf des thermomechanischen Walzens und
anschlieender Vergutung bei einer Walzendtemperatur von 950°C

Alle in der Tabelle 10 aufgelisteten Werkstoffzustande wurden den folgenden
Prufverfahren unterzogen.

3.2.1 Lichtmikroskopische Untersuchungen

Die Abbildung 27 zeigt den l6sungsgeglihten Ausgangszustand LG. Der Werkstoff
weist ein Gefluge mit einem kubisch flachenzentrierten Kristallgitter auf. Es handelt
sich um ein austenitisches Material. Erkennbar sind koharente und inkoharente
Zwillinge. Die Korngrofe ist einheitlich und liegt zwischen 200 und 400 pm. In der
Abbildung 28 ist der gegluhte Werkstoffzustand 760 _20 dargestellt. Die
Korngrenzflachen sind starker korrosiv angegriffen und erscheinen aufgerauter.
Zwillinge sind nur vereinzelt erkennbar. Die Korngrofienverteilung sowie die
Korngréken ahneln dem Ausgangszustand. In Abbildung 29 bis Abbildung 36 sind
thermomechanisch gewalzte, unvergutete und vergutete Werkstoffzustande gezeigt.
Alle Zustande weisen ein teilrekristallisiertes Geflige mit stark unregelmafiger
KorngroéRenverteilung auf. Die stark verformten, langgezogenen Korner erreichen
eine Lange von bis zu 500 um. In Abbildung 37 ist der geglihten Zustand 900_120
zu sehen. Die Kornflachen sowie die Korngrenzen sind stark angeatzt. Zwillinge sind
erkennbar. Die Korngrélienverteilung ahnelt der KorngréRenverteilung des
Ausgangszustandes.
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P%al E

Abbildung 27: Lichtmikroskopisches Gefligebild Abbildung 28: Lichtmikroskopisches Gefiigebild
des Werkstoffzustandes LG, geatzt mit des Werkstoffzustandes 760 20, geadtzt mit
V2A-Lsg. V2A-Lsg.

‘“ ’ﬁ‘. -‘ =
— . i SR o R0um,
Abbildung 29: Lichtmikroskopisches Gefligebild Abbildung 30: Lichtmikroskopisches Gefuigebild
des Werkstoffzustandes 850_L, geédtzt mit des Werkstoffzustandes 850_LA, geatzt mit

V2A-Lsg. V2A-Lsg.

Abbildung 31: Lichtmikroskopisches Gefligebild Abbildung 32: Lichtmikroskopisches Gefiigebild
des Werkstoffzustandes 850 W, geatzt mit des Werkstoffzustandes 850 WA, geatzt mit
V2A-Lsg. V2A-Lsg.

40



Experimenteller Teil

Abbildung 33: Lichtmikroskopisches Gefligebild Abbildung 34: Lichtmikroskopisches Gefiigebild
des Werkstoffzustandes 950 L, gedtzt mit des Werkstoffzustandes 950 LA, geatzt mit
V2A-Lsg. V2A-Lsg.

Abbildung 35: Lichtmikroskopisches Gefligebild Abbildung 36: Lichtmikroskopisches Gefligebild
des Werkstoffzustandes 950 W, geédtzt mit des Werkstoffzustandes 950 WA, geédtzt mit
V2A-Lsg. V2A-Lsg.

Abbildung 37: Lichtmikroskopisches Gefligebild
des Werkstoffzustandes 900 120, geatzt mit
V2A-Lsg.
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3.3 Priifverfahren

3.3.1 Elektrochemische potentiokinetische Reaktivierung (EPR)

Zur Bestimmung des Sensibilisierungsgrades der unterschiedlichen
Werkstoffzustande wurde der EPR-Test herangezogen. Der Test ermoglicht eine
Reihung der Werkstoffzustande nach ihrem Sensibilisierungsgrad. Zur Beurteilung
der Proben wurden die Stromdichte-Potential-Kurven sowie die Beschaffenheit der
Probenoberflachen herangezogen.

3.3.1.1  Probenpréparation

Die Probenpraparation wurde in der notwendigen Wartezeit (ca. 45 min, fUr eine
sauerstoffarme Losung der gewlnschten Temperatur) nach Einfullen der Testlésung
in die Messzelle vorgenommen. Die Proben fir den EPR-Test wiesen Abmessungen
von ca. 10x10x1,5 mm auf. Zu Beginn wurden alle Oberflachen mit einem
Aluminiumoxidschleifpapier der Kérnung 120 gleichmaldig geschliffen. Die Kanten
der Probe wurden gebrochen. Anschlieend wurde die zu untersuchende Seite,
gleichzeitig die dem Tragerwerkstoff abgewandte Seite, welche vor dem Test mit
Aluminiumoxidschleifpapieren der Kornungen 220, 500, 800, 1200 feingeschliffen.
Zum Schluss wurden sie mit einer 3 pm Diamantsuspension poliert. Diese
aufwandige Probenpraparation ermdglichte nach der Durchflihrung des EPR-Tests
eine genaue lichtmikroskopische und rasterelektronenmikroskopische Untersuchung
und Beurteilung des korrosiven Angriffs.

3.3.1.2  Versuchsaufbau, -durchfiihrung und -auswertung

Versuchsaufbau

Abbildung 38 zeigt den Versuchsaufbau. Zwischen Referenzelektrode und
Arbeitselektrode (eingespannte Probe) wurde ein Potential angelegt. In Abhangigkeit
des Potentials ergibt sich ein Stromfluy zwischen Arbeits- und Gegenelektrode,
welcher aufgezeichnet wird. Der Elektrolyt in der Messzelle ist stark sauer und muss
durch einen Stromschlussel, welcher mit Agar-Agar-Gel gefullt ist, von der
Kalomelelektrode getrennt sein, um ein Ansauern dieser zu verhindern. Ein
Ansauern hatte eine Anderung des Bezugspotentials zu Folge. Die Kalomelelektrode
sowie das Glasrohrchen nach dem Stromschlissel sind mit gesattigter
Kaliumchloridlésung gefullt. Die gesattigte Kaliumchloridlosung gewahrleistet auch
eine hohe Leitfahigkeit. Der Elektrolyt wird mit Hilfe einer innenliegenden
Glaswendel, die mit warmem Wasser vom Thermostaten gespeist wird, auf die
gewulnschte Temperatur gebracht. Am unteren Ende der Glaswendel befindet sich
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Platin - Gegenelekirode

Arbeitselekirode

Messzelle

Glaswendel
zu Beheizung
der Lésung

Abbildung 38: Versuchsaufbau der EPR-Anlage

Platin-
Gegenelektrode

Abbildung 39: Detailaufnahme der Messzelle

Kalomelelektrode

Stromschliissel

Arbeitselektrode mit
eingespannter Probe

||||||
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ein Gasanschluss fur Argon. Der Elektrolyt wird mit Argon gespult, um den
Elektrolyten zu entgasen. Es soll kein geloster Sauerstoff im Elektrolyten vorliegen,
um eine Oxidation der eingebrachten Probe zu vermeiden. Der Probenhalter besteht
aus zwei Glasstaben, in welche die Probe eingeklemmt wird. Ein Glasstab beinhaltet
einen eingeschmolzenen Platindraht als Kontakt. Abbildung 39 zeigt die
eingespannte Probe in der Messzelle.

Vorbereitungen fur den EPR-Test

Entfernung des Agar-Agar-Gels aus dem Stromschliissel

Zu Beginn jedes Messtages wurde das alte Agar-Agar-Gel aus dem Stromschlissel
und dem zugehorigen Kunststoffschlauch entfernt. Dies geschah, indem beide Teile
in eine ausreichend grof3e Kristallisierschale mit heillem Leitungswasser gelegt
wurden. Nach etwa funf Minuten war das Agar-Agar-Gel ausreichend dunnflissig
und konnte durch vorsichtiges Dricken am Schlauch aus dem Stromschlissel
gedruckt werden.

Herstellung der Agar-Agar-Lésung und Befiillen des Stromschliissels

50ml der physiologischen Kochsalzlosung wurden in ein kleines Becherglas gefullt
und 0,5 g Agar-Agar-Pulver zugegeben. Auf einer Ceranplatte wurde das Gemisch
mittels Gasbrenner zum Kochen gebracht. Unter oftmaligem Ruhren wurde die
Losung so lange gekocht, bis sie klar war. Falls noch ausreichend frisches
Agar-Agar-Gel vorhanden war, wurde dieses nach Zugabe von etwas destilliertem
Wasser unter oftmaligem Ruhren auf einer Ceranplatte mittels Gasbrenner verflussigt
und konnte nochmals verwendet werden. Die klare, heille Agar-Agar-Losung wurde
mit einer Spritze aufgesogen und in beide senkrechten Kanéle des Stromschlissels
bis zum oberen Ende der Querverbindung, eingeflllt. Nun konnte der Stromschlissel
wieder in die elektrochemische Zelle eingesetzt werden (Fixierung mittels Feder).
Nach ca. 20 min sollte das Agar-Agar-Gel fest geworden sein. Dies war an der
Trubung des Gels zu erkennen. Falls die EPR-LOsung alter als 12 h war, musste sie
neu hergestellt werden, da sich der Aktivator mit der Zeit zersetzt.

Herstellung der EPR-Testlésung

In den Rundkolben wurde destilliertes Wasser vorgelegt, danach wurden vorsichtig
73ml konzentrierte Schwefelsaure, die mit Hilfe einer Mensur abgemessen wurden,
zugegeben. Da diese Losungsreaktion sehr stark exotherm ist, musste die Losung
von auflden gekuhlt werden. Die Léosung wurde durch Kreisen des Rundkolbens in
einer mit kaltem Wasser gefillten Kristallisierschale so lange gekuhlt, bis die Lésung
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nur mehr lauwarm war. Als nachstes wurden 60ml an konzentrierter Salzsaure unter
einem Abzug Uber eine Mensur der Losung zugegeben. Anschlieiend wurden auf
einer Analysenwaage 48 mg an Kaliumthiocyanat KSCN in ein Wageschiffchen
eingewogen und mit Hilfe eines Spatels und einer Spritzflasche in die Losung
uberfuhrt. Die maximale Abweichung an Aktivatormenge darf 2 mg betragen. Der
Rundkolben wurde anschlieend bis zur Marke mit destilliertem Wasser aufgefilit.

Uberpriifen der Kalomelelektrode

Die eingefullte Kaliumchloridlosung der Kalomelelektrode wurde mit einem pH-Papier
auf ihren pH-Wert getestet, war die Losung sauer, so musste sie ausgetauscht
werden. Als zusatzliche Mallnhahme wurde das Rohrchen beim StromschlUssel fur
die Kalomel-Referenzelektrode erst kurz vor der Messung mit gesattigter
Kaliumchloridlésung befullt.

Gliihen der Platinelektrode kurz vor der Messung

Vor der Messung wurde das Platin der Gegenelektrode mit konzentrierter Salzsaure
ausgegluht, um sie von Verunreinigungen zu befreien. Dabei wurde das Platin zuerst
in Salzsaure getaucht und dann in den Feuerkegel des Gasbrenners gehalten, bis
sie rot gluihte. Dieser Vorgang wurde so lange wiederholt bis keine Flammenfarbung
mehr auftrat. Dann konnte davon ausgegangen werden, dass das Platin sauber war.
Nach der Gluhung durfte das Platin nicht mehr berthrt werden.

Versuchsdurchfuhrung
Der EPR-Test wurde in folgenden Schritten durchgefuhrt:

e Einschalten des Thermostaten bzw. Offnen des Ventils der Gasflasche:
Sobald das Agar-Agar-Gel im Stromschlussel fest ist, wird die Zelle ca. 5 min mit
destilliertem Wasser gespult. Falls noch nicht geschehen, muss nun der
Thermostat (LAUDA E 100, Ecoline 003-Thermostat) eingeschaltet und auf
35,7 °C geregelt werden. Diese Temperaturregelung flihrt zu einer
Elektrolyttemperatur von 35 °C. Weiters wird das Ventil der Argon-Gasflasche
geoffnet, um die Lésung zu entgasen.

e Einfullen der Testlosung:

Nach dem Spulen mit Deionat wird die Testlosung in die Zelle eingefullt. Bis zum
Start der Messung wird 45 min gewartet, um eine konstante und homogene
Temperaturverteilung der Losung zu gewahrleisten. Dies wird mehrmals mit
einem Thermometer kontrolliert.
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e Einsetzen der Probe:

Die Oberflache der gesamten Probe wird berechnet und in das
EcmWin -Programm eingetragen. Die Probe muss unmittelbar vor der Messung
unbedingt nochmals an allen Seiten geschliffen werden um die Metalloberflache
zu aktivieren. Nach dem Schleifen wird die Probe in den Probenhalter so
eingespannt, dass die polierte Seite am Platinkontakt liegt, und wird in die
Messzelle eingebracht. Die gegluhte Platinelekrode wird noch eingesetzt, und die
Klemmen werden angebracht.

e Starten der Messung:

Vor dem Start der Messung wird im EcmWin-Programm auf den Button
Standardmessung gedrlckt. Das Programm geht in den Messmodus Uber und
offnet verschiedene Darstellungsfenster. Um die Polarisationsparameter fur den
Werkstoff Alloy 926 zu laden, wird Uber den Button Scan das Scanfile Alloy 926
ausgewahlt. Damit werden alle Versuchsparameter Ubernommen. Die
Polarisation erfolgt vom Ruhepotential bis +150 mV und dann wieder direkt
zuruck zu -500 mV. Der Potentialvorschub betragt dabei 1,66mV/Sek. Nach dem
Einsetzen der Probe wird das Ruhepotential (OCP=open circuit potential)
uberpruft. Es wird direkt von der EcmWin - Software angezeigt und sollte sich in
einem Bereich von -320 bis -380 mV bewegen. Verhalt sich die Probe allerdings
deutlich edler bzw. weist sie ein positiveres Ruhepotential auf, so muss die Probe
nochmals geschliffen werden. Anschlieend kann die Messung gestartet werden.

e Beenden des Tests:
Nach Beendigung der Messung wird das ,EcmWin“-File gespeichert, die Probe
entnommen und gereinigt.

Versuchsauswertung

Nach dem Versuch kann direkt von der ,EcmWin“-Aufzeichnung die Héhe der Peaks
abgelesen werden. Der Quotient aus Reaktivierungspeak zu Passivierungspeak wird
gebildet und als Mal fir den Sensibilisierungsgrad verwendet. Die
Werkstoffzustdnde werden unter anderem nach diesem Kriterium gereiht.

3.3.2 Streicher-Test

Der Streicher-Test wurde als zweite Methode herangezogen, um die Anfalligkeit
gegenuber interkristalliner Korrosion zu bestimmen. Dieser konventionelle
Auslagerungstest ist genormt und wurde entsprechen der Norm ASTM G28-A
durchgefuhrt. Der Test liefert als Ergebnis eine jahrliche Abtragsrate in Millimetern.
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3.3.2.1  Probenpréparation

Die Norm empfiehlt eine Probenoberflaiche von 5-20 cm?. Die gemessenen Proben
wiesen Probenoberflachen von 12-20 cm? auf. Die gesamte Probenoberfliche wurde
nass mit einem Schleifpapier der Kérnung 80 gleichmallig geschliffen. Die Kanten
der Probe wurden gebrochen. Nach dem Abmessen der Probe, um die exponierte
Gesamtoberflache berechnen zu konnen, wurde das Probenstick mit Aceton oder
Ethanol entfettet, getrocknet und auf 0,001 g genau abgewogen. Die Probe wurde
zur Passivierung uber Nacht in einen Exsikkator gelegt.

3.3.2.2  Versuchsdurchflihrung und -auswertung

Vorbereitungen fur den Streicher-Test

Eine 50%ige-Schwefelsaureldsung dient als Testlosung. Die Testldsung wurde nach
der Norm folgendermalf3en hergestellt. 400 ml destilliertes Wasser wurden in einem
Messzylinder abgemessen und in einen 1L Erlenmeyerkolben geleert. Danach
wurden 236ml konzentrierte Schwefelsdure ebenfalls mit Hilfe eines Messzylinders
dem destillierten Wasser im Erlenmeyerkolben zugegeben. Dies musste vorsichtig
geschehen, um ein Kochen des Gemisches zu vermeiden. Danach wurde die
Schwefelsaurelosung in einer mit Wasser gefullten Kristallisierschale gekuhlt. Zu
allerletzt wurden 25 g Eisen(lll)sulfat auf einer Vorwaage abgewogen und zur
Schwefelsaurelésung zugegeben.

Versuchsdurchfuhrung
Die Norm schreibt einen Versuchsaufbau vor, der aus folgenden Geratschaften
besteht.

e 1L Erlenmeyerkolben

¢ Allihn Kondensator mit 4 Kondensbirnen
e Glasprobenhalter

e Heizplatte

Der Testlosung im Erlenmeyerkolben wurden Siedesteinchen zugegeben, um einen
Siedeverzug zu verhindern. Die Losung wurde auf einer Heizplatte mit aufgesetztem
Allihn Kondensator bis zum Sieden erhitzt. Dann wurden die Proben mit einem
Glasprobenhalter in die Testlésung eingebracht, dabei musste der Kondensator kurz
abgehoben werden. Dies sollte schnell geschehen, um keine Loésung durch
Verdunstung zu verlieren. Der Stand der Losung im Erlenmeyerkolben sollte noch
markiert werden, um am Ende der Testzeit kontrollieren zu konnen, ob nicht zu viel
Losung verloren gegangen ist. War ein Absinken der Losung von mehr als 0,5 cm
von der Markierung erkennbar, musste der Test wiederholt werden. Nach einer
Testzeit von 120 h wurde das Probenstiuck aus der kochenden Testlosung
entnommen, anschlieBend 10 min in einem Becherglas in ein Ultraschallbad mit
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Wasser gestellt, danach mit Aceton gespult, getrocknet und wieder auf 0,001 g
genau auf einer Analysenwage abgewogen.

Versuchsauswertung

Aus dem ermittelten Massenverlust nach dem Streicher-Test konnte mit Hilfe der
Gleichung in der Norm eine Abtragsrate in [mm/a] berechnen werden. Alle
Werkstoffzustande durchliefen diesen Test und konnten am Ende untereinander
verglichen werden.

3.3.3 Kiritische Lochkorrosionstemperatur (CPT)

Zur Bestimmung der Anfalligkeit gegentber Lochkorrosion wurde der CPT-Test
herangezogen. Der CPT-Test ist ein genormter Standardtest und wurde nach der
Norm ASTM G48-C durchgefihrt. Der Test liefert als Ergebnis die kritische
Lochkorrosionstemperatur, bei der gerade noch Locher tiefer als 0,025 mm auftreten.
Diese wurde dann als CPT bezeichnet.

3.3.3.1  Probenpréparation

Die Proben wiesen Abmessungen von ca. 20x25x2 mm auf. Die Norm empfiehlt eine
Probenabmessung von 25x50 mm, jedoch musste eine kleinere Probenabmessung
aufgrund eines Mangels an Probenmaterial gewahlt werden. Die Proben wurden
allseitig mit einem Schleifpapier der Kornung 120 gleichmaRig geschliffen. Die
Kanten der Probe wurden gebrochen. Nach dem Schleifen wurden sie mit Aceton
oder Ethanol entfettet, auf mindestens 0,001g genau abgewogen und trocken in
einen Exsikkator gelegt, um sie Uber Nacht passivieren zu lassen.

3.3.3.2  Versuchsdurchfiihrung und -auswertung

Herstellung der Eisenchlorid-L6sung

Der CPT-Test fordert eine Eisenchloridldsung mit 6 Gew.-% FeCl3;-6H,O und
1 Gew.-% Salzsaure. Dazu wurden zuerst 68,72 g FeCl;-:6H,0 in 600 ml destilliertem
Wasser aufgelost und anschliefend 16 ml konzentrierte Salzsaure zugegeben.

Versuchsdurchfuhrung

600 ml Testlosung wurden in eine doppelwandige, verschlieRbare Messzelle geflllt
und mit Hilfe eines Thermostaten auf die gewlnschte Temperatur gebracht. Dies
wurde mit einem Thermometer mehrmals Uberprift. Danach wurde die Probe mit
Hilfe eines Glashalters in die erhitzte Testlésung eingebracht. Die Messzelle wurde
verschlossen und erst nach Ablauf der Prufdauer von 72 h wieder gedffnet. Die
Proben wurden der Messzelle enthommen und unter flieRendem Wasser mit einer
Kunststoffblrste gereinigt, um die Korrosionsprodukte zu entfernen. Anschliel3end
wurden die Proben mit Aceton oder Ethanol gereinigt und getrocknet. Zum Schluss
wurden sie wieder auf 0,001 g genau abgewogen.
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Versuchsauswertung

Die Probenoberflachen wurden mit dem Lichtmikroskop untersucht. Nur Lécher tiefer
als 0,025 mm gelten entsprechend der Norm als Lochkorrosion, alle anderen wurden
ignoriert. Die kritischen Lochkorrosionstemperaturen der einzelnen Zustande konnten
so miteinander verglichen werden.

3.3.4 Stromdichte-Potential-Kurven

Zur relativen Bestimmung der Anfélligkeit gegenuber lokaler Korrosion in einem
bestimmten Medium und unter bestimmten, festgelegten Bedingungen wurden
zyklische potentiodynamische Polarisationsmessungen durchgefuhrt. Als Medium
diente klnstliches Lagerstattenwasser mit 27 g/l NaCl bei 80°C, welches mit
Kohlendioxid begast wurde. Der Potentialvorschub wurde auf 600 mV/h festgelegt.
Der Elektrolyt und die beschriebenen Parameter entsprechen sehr gut der realen
Beanspruchungsbedingungen olfihrender Pipelines. Als Potentiostat wurde ein
Gerat Gamry Instruments Reference 600 Potentiostat, Galvanostat, ZRA eingesetzt.
Die zugehdrigen Software Gamry Instruments-Framework, Version 5.50 von 2008
ermdglichte eine Aufzeichnung und Auswertung der Messergebnisse.

3.3.4.1  Probenpréparation

Die Probenoberflachen variierten zwischen 6,5 und 7 cm?. Die Proben wurden
folgendermalden prapariert. Die Proben wurden mit Schleifpapieren der Kornung 240
und 600 geschliffen, im Ultraschalbad flr 5 min entfettet und darauf getrocknet. Die
Kanten der Probe mussen gebrochen sein, da ansonsten dort bevorzugt lokale
Korrosion initiiert wird. Nach dem Trocknen wurden die Proben Uber Nacht zur
Passivierung im Exsikkator gelagert.

3.3.4.2  Versuchsdurchfiihrung und -auswertung

Versuchsdurchfuhrung

Nach Beflllung der Messzelle mit dem Elektrolyten, wurde die Kohlendioxid-
gasflasche geoffnet und der Thermostat auf eine Elektrolytemperatur von 80°C
eingestellt. Es wurde eine Wartezeit von 30 min eingehalten, um eine Durchwarmung
und gute Entliftung des Elektrolyten zu gewahrleisten. Das Agar-Agar-Gel im
Stromschlissel musste schon vorher frisch eingefullt worden sein. Die
Kalomelelektrode wurde auf ihren pH-Wert Uberpruft und die Platinelektrode gegluht.
Nach der Wartezeit von 30 min wurde die Probe vermessen und die Oberflache in
das Software-Programm eingetragen. Alle Messparameter wie Potentialvorschub
(0,166 mV/Sek.), Umkehrstromdichte (5 mA/cm?), Dichte und Dauer der
Ruhepotentialmessung (1 h) wurden in die Software eingetragen. Die Probe und die
Platinelektrode wurden eingesetzt und die Messung gestartet.
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Versuchsauswertung

Die Software zeichnete online die Stromdichte-Potential-Verlaufe auf, die spater
gespeichert und ausgewertet wurden. Aus diesen Verlaufen konnte das
Ruhepotential, das Potential bei einer Stromdichte von 10 pA/cm?, das Potential bei
einer Stromdichte von 100 pA/cm2 und das Repassivierungspotential abgelesen
werden. Das Ruhepotential wird auch als Gleichgewichtspotential oder freies
Korrosionspotential bezeichnet und stellt jenes Potential dar, bei dem sich ein
Gleichgewichtszustand zwischen Metallauflésung und Wiederabscheidung unter
bestimmten Umgebungsbedingungen im Elektrolyten einstellt. Das
Repassivierungspotential wird als jenes Potential festgelegt, bei dem die Stromdichte
der Ruckpolarisationskurve die Stromdichte der Hinpolarisationskurve unterschreitet.
Als Durchbruchspotential wird jenes Potential bezeichnet, bei dem die Stromdichte
sprunghaft aufgrund lokaler Korrosionprozesse ansteigt. Es wurden zur Beurteilung
der Messkurven die Potentiale bei Stromdichten von 10 und 100 pA/cm? gewihlt, da
nicht alle Kurven ein ausgepragtes Durchbruchspotential aufwiesen. All diese
genannten Potentiale charakterisieren die Korrosionsbestandigkeit. Die ermittelten
Potentialkennwerte sowie die einzelnen Stromdichte-Potential-Kurven der
unterschiedlichen Materialzustande wurden miteinander verglichen und bewertet.

3.4 Auswertungsmethoden

3.4.1 Lichtmikroskopische Untersuchungen

Unter dem Lichtmikroskop wurde die Gefugestruktur aller Zustande untersucht und
beurteilt. Daflir wurden metallographische Schliffe angefertigt, die mit einer heilten
V2A-Beize geatzt wurden. Fur die Auswertung der CPT-Versuche wurde ebenfalls
das Lichtmikroskop benotigt. Die Locher wurden mit kleinen Vergrof3erungen, 25
oder 50x, ausfindig gemacht. Auch die Oberflachen der EPR-Proben und
Streicher-Proben wurden nach dem Test lichtmikroskopisch untersucht. Bei allen
Untersuchungen wurden Bilder mehrerer Vergrof3erungen angefertigt. Einsatz fand
das Lichtmikroskop Zeiss Axio Imager. M1m mit der Kamera AxioCam MRcb5.

3.4.2 Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop (REM)

Im Rasterelektronenmikroskop wurden Untersuchungen des
Ausscheidungszustandes sowie eine Charakterisierung der Ausscheidungen
vorgenommen. Daflr wurden metallographische Schliffe angefertigt, die mit einer
heiRen V2A-Beize geéatzt wurden. Der Atzangriff fand bevorzugt an Ausscheidungen
bzw. chromverarmten Bereichen statt. Die Charakterisierung der Ausscheidungen
erfolgte Uber eine energiedispersive rontgenspektroskopische (EDX) Analyse.
Zusatzlich wurden Oberflachenbilder der EPR- und Streicher-Proben angefertigt, um
den korrosiven Angriff im Detail studieren zu kénnen. Das verwendete Gerat war ein
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,Evo 50" der Fa. Zeiss mit einem EDX-Detektor der Fa. Oxford Instruments vom Typ
INCA Drycool.

3.4.3 Harteprifung

An allen Zustanden wurde eine Mikroharte-Messung (HV1) mit Hilfe des
Microhardness Testers FM-300 von Future-Tech durchgefihrt. Fir die Messung
wurden metallographische Schliffe herangezogen.

3.4.4 Untersuchungen im Transmissionselektronenmikroskop (TEM)

Eine Chromverarmung ist fir die Anfalligkeit gegenuber interkristalliner Korrosion
verantwortlich. Mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie wurde versucht, in
unmittelbarer Nahe der chrom- und molybdanreichen Korngrenzenausscheidungen
eine Verarmungszone der Elemente Chrom und Molybdan zu finden. Die Kenntnis
der Ausdehnung solcher Verarmungszonen und die Absenkung des
Legierungsgehaltes der Elemente in der Verarmungszone ist flr diese Arbeit von
grolRer Bedeutung. Je nach Ausdehnung der Verarmungszone und Absenkung des
Legierungselementes in der Verarmungszone wuirde sich der Werkstoff
unterschiedlich in den durchgefluihrten Tests verhalten. Die Erkenntnisse der
TEM-Untersuchungen ermoglichen einen Ruckschluss auf die Ergebnisse der
durchgefuhrten  Korrosionstests. Weiters wurde ausgehend von einer
Korngrenzenausscheidung ein EDX-Linien-Scan durchgefiihrt. Die Untersuchungen
wurden auf einem Philips CM20 Rastertransmissionselektronenmikroskop
durchgefuhrt. Das Gerat ist mit einem Energiefilter (GIF-Gatan imaging filter) und
einem Rodntgenstrahlungsdetektionssystem ausgestattet und wurde mit einer
LaBes-Kathode bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV betrieben. Die
energiedispersiven  rontgenspektroskopischen Analysen wurden im raster-
transmissionselektronenspektroskopischen Modus bei einem Strahldurchmesser von
7nm mit Hilfe eines Noran HPGe Detektors erfasst. Die Spektren der Linien-Scans
wurden in Abstadnden von ~20 nm in einer Analysenzeit von 60 Sek. aufgenommen
und nach einem Siliziumstandard quantifiziert.
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4. Ergebnisse

4.1 Elektrochemische potentiokinetische Reaktivierung (EPR)

Wie im Kapitel 2.7.3.1 beschrieben, wird der Sensibilisierungsgrad C (Abbildung 40)
eines Materials mittels EPR-Test ermittelt. Die Werkstoffe mit zusatzlicher Vergutung,
die mit A bezeichnete Reihe von Werkstoffzustdnden, weisen generell einen viel
hdheren Sensibilisierungsgrad (tber 85 %) verglichen mit den anderen auf. Es ist
eindeutig feststellbar, dass eine zusatzliche Vergutungsbehandlung die Anfalligkeit
gegenuber interkristalliner Korrosion deutlich erhéht. Der beste Zustand ist der bei
950°C  Walzendtemperatur ~mit  Wasser  abgeschreckte mit  einem
Sensibilisierungsgrad von 7,6 %. Sein Sensibilisierungsgrad bewegt sich in der
GrolRenordnung des l6sungsgegluhten Ausgangszustandes LG. In der Regel
verschieben sich die Sensibilisierungsgrade zu héheren Werten bei Luftabkihlung
bzw. Walzendtemperaturen von 850°C.

LG |i8a8%
760_20 [I29161%
900_120 [80:24%
850_W [I20719%
850 WA |186W4%
850_L |
850_LA
950_W |NEmI0%
950_WA
950_L
950_LA

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Sensibilisierungsgrad [%]

Abbildung 40: EPR-Sensibilisierungsgrade der untersuchten Werkstoffzustande des
Alloy 926
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4.2 Streicher-Test

In der Abbildung 41 sind die ermittelten Abtragsraten des Streicher-Tests dargestellt.
Erwartungsgemall wies der schlechte Referenzzustand 760 20 die hdchste
Abtragsrate auf. Der beste Werkstoffzustand war 950_W, dieser zeigt die gleiche
Abtragsrate wie der l6sungsgeglihte Ausgangszustand LG. Im Allgemeinen
schneiden die wassergekuhlten Zustande unabhangig von der Walzendtemperatur
besser im Streicher-Test ab, als die luftgeklhlten Zustande. Eine Ausnahme stellt
der Zustand 950 _WA dar, dieser hat eine hohere Abtragsrate als der Zustand
850_LA.

LG 0,38
760_20 |[HAI68
900_120 [1,30
850_W [10J51

850_WA [0,53

850_L
850_LA
950_W
950_WA

950_L

950_LA

0,1 1,0 10,0 100,0
Abtragsrate [mm/a]

Abbildung 41: Abtragsraten im Streicher-Test der untersuchten Werkstoffzustande
des Alloy 926
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4.3 Kritische Lochkorrosionstemperatur

In der Abbildung 42 sind die unterschiedlichen Zustande und ihre zugehdrige
kritische Lochkorrosionstemperatur (Critical Pitting Temperature) eingezeichnet.
Aussagekraftig ist, dass beim Zustand 950 W die gleiche kritische
Lochkorrosionstemperatur (60 °C) wie beim Iésungsgeglihten Ausgangszustand LG
ermittelt werden konnte, wahrend alle anderen gepriften Werkstoffzustande
zwischen 35 und 50 °C lagen.

LG
760_20 |35 —_—
850_W
850_WA
850_L
850_LA
950_W
950_WA
950_L

950_LA

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Kritische Lochkorrosionstemperatur [°C]

Abbildung 42: Kritische Lochkorrosionstemperaturen der untersuchten
Werkstoffzustande des Alloy 926
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4.4 Stromdichte-Potential-Kurven

In Tabelle 11 sind die ermittelten Kennwerte der Stromdichte-Potential-Kurve der
einzelnen Zustande aufgelistet. Anhand dieser Kennwerte wurden die
Polarisationsmessungen verglichen.

Tabelle 11: Kennwerte der Stromdichte-Potential-Kurven der untersuchten
Werkstoffzustande des Alloy 926

Ruhe- Potential bei lokalem Potential bei lokalem Repassivierungs-

Zustand potential Angriff 10 pAIcmz, Angriff 100 pAIcmZ, potential

[MVscel [MVsce] [MVscel [MVsce]
LG -425 948 958 715
760_20 -293 324 339 -201
850_L -224 547 608 -117
850_LA -287 561 723 -159
850 W -244 995 1030 102
850_WA -276 413 427 -60
950_L -267 551 593 244
950_LA -223 502 541 -187
950 W -242 949 1010 920
950_WA -208 444 472 77

Die Stromdichte-Potential-Kurven wurden nach unverglteten und verglteten
Zustanden sortiert. In jedem Diagramm sind der schlechte und gute
Referenzzustand, 760 20 und LG zum Vergleich eingezeichnet. Abbildung 43 und
Abbildung 44 zeigen die Stromdichte-Potential-Kurven der unverguteten und
verglteten Zustdnde. Der gute Referenzzustand LG zeigt ein edles
Durchbruchspotential mit wenig lokalem Angriff bei 900 mVsce. Der schlechte
Referenzzustand, 760 _20, hingegen zeigt ein Durchbruchspotential bereits bei ca.
300 mVsce. Der Zustand LG erreichte sein Repassivierungspotential relativ rasch
nach der Potentialumkehr. Im Gegensatz dazu erreichte der schlechte Zustand
760_20 sein Repassivierungspotential erst kurz vor seinem negativen Ruhepotential.
Werden nun Vergleiche anhand von Ruhepotential, Durchbruchspotential und
Repassivierungspotential angestellt, kann aus der Abbildung 43 folgende
Werkstoffreihung herausgelesen werden. Der beste Zustand 950 _W wird gefolgt von
den Zustanden LG, 950 L, 850 W, 850 L. Es folgt mit Abstand der Zustand 760_20.
Der Zustand 950_W weist ein hoheres Ruhe- und Repassivierungspotential auf als
der losungsgeglihte Ausgangszustand. Die anderen Zustande weisen ahnliche
Ruhepotentiale auf wie der Zustand 950 W. Absteigend nach der vorigen
Werkstoffreihung verschiebt sich das Durchbruchspotential sowie auch das
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Repassivierungspotential zu unedleren Werten. In der Abbildung 44 ist zu sehen,
dass sich die verguteten Zustande eher in Richtung des schlechten
Referenzzustandes 760 20 orientieren. Sie weisen alle ein ausgepragtes
Durchbruchspotential auf und liegen verglichen mit dem |6sungsgeglihten
Ausgangszustand LG bei negativeren Potentialen. Im Gegensatz dazu orientieren
sich die unverglteten Zustande gemessen an ihren Korrosionspotentialen an dem
guten Referenzzustand LG. Die verguteten Zustande schneiden somit bedeutend
schlechter ab als die unverguteten. Der beste vergutete ist der Zustand 850 LA. Er
wird gefolgt von den Zustanden 950 LA, 950 WA und 850 _WA. Zu erwahnen ist
noch, dass die Zustande 850 LA und 950 LA zwar ein hoheres
Durchbruchspotential aufweisen, jedoch ein niedrigeres Repassivierungspotential als
die Zustande 950 WA und 850 _WA.

1,00E+01

1,00E+00 +
1,00E-01 -
1,00E-02 ~ —
1,00E-03 ~

v L = =
1,00E-04 - ' |

1,00E-05 -

Stromdichte[mA/cm?]

|
1,00E-06 - ’

—950_ W
950_L

1,00E-07 -

1,00E-08 : : ;
-600 -100 400 900 1400
Spannung [mV]
Abbildung 43: Stromdichte-Potential-Kurve der unverguteten Zustande im Vergleich
mit den Referenzzustanden LG und 760_20; Prufbedingungen:
27 g/L NaCl-Lésung, 80°C, 1 bar CO,, 600 mV/h
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Abbildung 44: Stromdichte Potentialkurve der verglteten Zustande im Vergleich mit
den Referenzzustanden LG und 760_20; Prufbedingungen:
27 g/L NaCl-Lésung, 80°C, 1 bar CO,, 600 mV/h

4.5 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen (REM)

4.5.1 Charakterisierung der Ausscheidungen

Bei den Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop wurden mehrere
unterschiedliche Ausscheidungen identifiziert. Zur Charakterisierung dieser wurden
EDX-Analysen durchgefuhrt. In der Abbildung 45 sind zwei verschiedene
Ausscheidungen dargestellt. Eine erscheint weil® und rundlich und weist eine Grol3e
von ungefahr 2 ym auf, die andere erscheint dunkel und eckig und weist eine GroRe
von ungefahr 4 ym auf. Die Ausscheidungen, an denen die EDX-Analysen
vorgenommen wurden, sind in der Abbildung 45 markiert. In der Abbildung 46 und
Abbildung 47 sind die beiden EDX-Spektren der Abbildung 45 qualitativ dargestellt.
Es ist zu erkennen, dass es sich bei den hellen Ausscheidungen um Oxide/Sulfide
der seltenen Erden Cer und Lanthan handelt. Mit Hilfe des EDX-Spektrums der
Abbildung 47 konnten die dunklen, eckigen Ausscheidungen als Titannitrid
identifiziert werden.
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WD =95mm EHT =15.00 kV
#

e Mame = $26L-03 11

Abbildung 45: Ruckstreuelektronenaufnahme des Werkstoffzustandes LG mit
EDX-Punktanalysen

Abbildung 46: EDX-Spektrum 1 aus Abbildung 47: EDX-Spektrum 2 aus
Abbildung 45 Abbildung 45

Der isotherm geglihte Werkstoffzustand 900 _120 wurde primar zur
Charakterisierung der, wahrend der Warmebehandlung gebildeten,
Korngrenzen- und Kornflachenausscheidungen verwendet. Es wurden drei
quantitative EDX-Punktanalysen an dem Werkstoff durchgefuhrt. In der Abbildung 48
sind die Positionen dieser EDX-Spektren eingezeichnet. Generell zeigt die Abbildung
48 langliche Korngrenzenausscheidungen (teilweise zusammenhangend) sowie
Kornflachenausscheidungen. Jene Ausscheidungen, welche sich an der Korngrenze
befinden wie auch die groReren Kornflachenausscheidungen erscheinen ein wenig
dunkler als die wenigen, kleineren und helleren Kornflachenausscheidungen. Wie in
Tabelle 12 dargestellt, handelt es sich bei den dunkleren Korngrenzen- und
Kornflachenausscheidungen um eine chrom- und molybdanreiche Phase. Neben den
erhdhten Chrom- und Molybdan-Gehalten, enthalten die Ausscheidungen weniger
Eisen und Nickel als die umliegende Matrix. Weiters ist Tabelle 12 zu entnehmen,
dass die Zusammensetzung der helleren, kleineren Kornflachenausscheidungen der
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Zusammensetzung der Matrix nahe kommt. Die Ausscheidungen sind lediglich mit
mehr Eisen und Molybdan und mit weniger Nickel angereichert als die Matrix.

WD =10.5 mm EHT = 15.00 kV

Fike Name = 5261 120052 1

Abbildung 48: Rulckstreuelektronenaufnahme des Werkstoffzustandes 900 120 mit
EDX-Punktanalysen

Tabelle 12: Quantifizierung der EDX-Punktspektren aus Abbildung 48

Si Cr Mn Fe Ni Mo
Spektrum Gew.- At- Gew.- At- Gew.- At- Gew.- At- Gew.- At- Gew.- At-
% % % % % % % % % % % %
1 0,48 1,03 29,16 33,60 - - 37,59 40,32 11,62 11,86 21,14 13,20
2 045 092 19,36 21,44 1,33 1,39 4594 4737 2395 2349 897 5,38
3 - - 20,15 21,94 - - 49,48 50,17 26,59 2565 3,79 224

4.5.2 Untersuchung des Ausscheidungsverhaltens

Zur Charakterisierung des Ausscheidungsverhaltens der unterschiedlichen
Materialzustande wurden jeweils Ruckstreuelektronenaufnahmen des Geflges
erstellt. Mit Ausnahme der Probe 900_120 wurden alle Zustande mit V2A-L6sung
angeatzt. Der Vollstandigkeit halber ist in Abbildung 49 nochmals der isotherm
geglihte Zustand 900 120 angefuhrt, an dem die chemische Charakterisierung der
identifizierten Phasen vorgenommen wurde. In der Abbildung 49 bis Abbildung 58
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erscheinen die Ausscheidungen als helle Flachen, die vorwiegend an den
Korngrenzen vorkommen, aber auch vereinzelt in den Kornflachen (speziell im Fall
der verguteten Proben) und sind von der dunkel erscheinenden Matrix umgeben. Die
Abbildung 50 zeigt im Vergleich die schlechte Referenz 760_20. Es ist entlang der
Korngrenzen eine dunne, kontinuierliche Ausscheidungslinie erkennbar. In
unmittelbarer Nahe der Ausscheidungslinie ist die Matrix stark angeatzt. Abbildung
51 bis Abbildung 58 zeigen jeweils den unverguteten sowie den entsprechenden
verguteten Zustand bei gleicher Walzendtemperatur und Abkuhlrate. Bei keinem
dieser Materialzustande ist eine durchgangige Korngrenzenbelegung identifizierbar.
Generell fuhrt die Vergutung zur Bildung deutlich groflerer Ausscheidungen
verglichen mit den unvergiteten Zustanden. In den unverguteten Zustanden liegen
nicht kontinuierliche Korngrenzenausscheidungen in der GréRenordnung von 1 pm
vor, im  Gegensatz dazu sind in den verglteten  Zustanden
Korngrenzenausscheidungen mit einer Grof3e bis zu 3 ym zu finden. Auffallend ist,
dass sich alle Ausscheidungen der unverguteten Zustande an den Korngrenzen
befinden, hingegen die Ausscheidungen der verguteten Zustande nicht nur an den
Korngrenzen vorkommen, sondern auch in der Kornflache.

e T Y
Abbildung 49: Rickstreuelektronenmikroskopisches Abbildung 50: Rickstreuelektronenmikroskopisches
Gefligebild des Werkstoffzustandes 900_120 Gefligebild des Werkstoffzustandes 760_20

Matatiumss £ o T &A
Abbildung 51. Riickstreuelektronenmikroskopisches Abbildung 52: Riickstreuelektronenmikroskopisches
Gefiigebild des Werkstoffzustandes 850_L Gefiigebild des Werkstoffzustandes 850_LA
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Abbildung 53: Ruckstreuelektronenmikroskopisches Abbildung 54: Rickstreuelektronenmikroskopisches
Gefligebild des Werkstoffzustandes 850_W Gefligebild des Werkstoffzustandes 850_WA

Abbildung 55: Ruckstreuelektronenmikroskopisches Abbildung 56: Riickstreuelektronenmikroskopisches

Gefligebild des Werkstoffzustandes 950 L Gefligebild des Werkstoffzustandes 950 LA

Abbildung 57: Rickstreuelektronenmikroskopisches Abbildung 58: Ruckstreuelektronenmikroskopisches

Gefligebild des Werkstoffzustandes 950 W Gefligebild des Werkstoffzustandes 950 WA
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4.5.3 Charakterisierung des korrosiven Angriffs nach dem EPR-Test

Nach der Charakterisierung der vorliegenden Phasen im Werkstoff und der
Untersuchung des Ausscheidungsverhaltens des Werkstoffes, wurde im nachsten
Schritt versucht mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops zu klaren, wie der
Ausscheidungszustand der Proben, das Korrosionsverhalten der EPR-Proben
beeinflusst.  Der  Sekundarelektronenkontrast des REMs  wurde  zur
Oberflachencharakterisierung der EPR-Proben verwendet. Es wurden von jedem
Zustand 2 Aufnahmen in unterschiedlichen Vergroflerungen erstellt. Abbildung 59
und Abbildung 60 zeigen die Probenoberflache des Referenzzustandes LG. Sie ist
vorwiegend gleichmalig korrodiert, die Korngrenzen sind leicht angeatzt. Beim
Zustand 760_20 hingegen, gezeigt in der Abbildung 61 und Abbildung 62, sind die
Korngrenzen deutlich starker und vor allem durchgangig angegriffen. Die
Atzgriibchen in den Kornflachen zeugen zusétzlich von einem erheblichen Anteil
gleichféormigen Abtrags. Die thermomechanisch behandelten Zustande, zu sehen in
der Abbildung 63 bis Abbildung 78, zeigen allesamt keinen durchgangigen
Korngrenzenangriff. Der Korngrenzenangriff findet diskontinuierlich und sehr
ungleichmalig an den Korngrenzen statt. Die verguteten Zustande weisen einen
erheblich starkeren und auch durchgangigeren Korngrenzenangriff, als die
unverguteten Zustande auf. Stellenweise sind grélRere herausgeldste Bereiche
zwischen den Kornern bei den verguteten Zustanden beobachtbar. Die Aufnahmen
des gegluhten Referenzzustandes 900 120, zu sehen in Abbildung 78 und
Abbildung 79, zeigen deutlich eine kontinuierliche Korngrenzenbelegung und sehr
viele kleine Kornflachenausscheidungen, die ein edleres Potential als die Matrix
aufweisen und deshalb erhaben stehen bleiben, wahrend der an Chrom und
Molybdan verarmte Saum aufgelost wird.

WO = 10.5mm EMT = 20,00 kv Signal

20 wm
i -2

10 pm

—

WD = 10.5 mm EHT = 20.00 KV Signa

Abbildung 59: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 60: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand LG Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand LG
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Abbildung 61: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 62: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand 760_20  Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand 760_20

110 pm

Abbildung 63: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 64: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand 850 L Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand 850 L

Abbildung 65: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 66: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand 850 LA  Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand 850 LA
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WO = 14.0 mm EHT = 2000 kv Signal A= SE|

Abbildung 67: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 68: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand 850_W  Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand 850_W

Abbildung 69: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 70: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand
850 _WA 850 _WA

WD = 15,5 mm EHT = 20.00 kY S@nala- ) WD = 15,3 mm EHT = 20.00 K Signal A=

Abbildung 71: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 72: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand 950_L Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand 950 L
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Abbildung 73: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 74: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand 950_LA  Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand 950_LA

Abbildung 75: Sekundérelektronenmikroskopische Abbildung 76: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand 950_W  Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand 950_W

Abbildung 77: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 78: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand
950 WA 950 WA
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Abbildung 79: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 80: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand Aufnahme einer EPR-Probe, Werkstoffzustand
900_120 900_120

4.5.4 Charakterisierung des korrosiven Angriffs nach dem Streicher-Test

Die folgenden Abbildungen (Abbildung 81 bis Abbildung 100) zeigen die Art und das
Ausmal des korrosiven Angriffs nach dem Streicher-Test. Bei der Betrachtung der
folgenden Abbildungen wird das Augenmerk auf die Art des Korngrenzenangriffes
gerichtet. Die Abbildung 81 wund Abbildung 82 zeigen einen annahernd
durchgangigen, ca. 8-10 pum breiten eher flachen Korngrenzenangriff des
l6sungsgegluhten Ausgangszustandes LG. In der Abbildung 83 ist ein grofRes
langgezogenes Korn mit einer Breite von ca. 120 ym und einer Lange von Uber 400
pm erkennbar. Dieses Grobkorn der Probe 850 L ist von stark zerklufteten,
feinkérnigen Bereichen umgeben. Die Abbildung 84 zeigt eine hdhere Vergrélierung
der =zerklufteten, feinkornigen Bereiche. Es lasst sich ein gleichférmiger
Korrosionsangriff an den Kornflachen erkennen. Wird dieser Werkstoffzustand
vergutet, so kommt es zu dem in Abbildung 85 dargestellten Korrosionsangriff. Der
Anteil gleichférmiger Korrosion ist deutlich erhéht (Abbildung 86). Die
Probenoberflache des Zustandes 850 W, zu sehen in der Abbildung 87, weist einen
geringeren Anteil gleichférmiger Korrosion auf als der Zustand 850 L. Neben dem
Grobkorn sind die Kornflachen der kleinen Koérner erkennbar, obwohl die
Korngrenzen stark angegriffen sind. Abbildung 89 und Abbildung 90 ahneln der
Abbildung 85 wund Abbildung 86. Bei genauer Betrachtung sind beim
Werkstoffzustand 850 WA trotz des starken korrosiven Angriffes Grobkorner
erkennbar. Der Zustand 950L ist den Abbildung 91 und Abbildung 92 zu sehen. Es
ist zu erkennen, dass das Grobkorn von lokal stark angegriffenen Bereichen
umgeben ist. Vereinzelt sind noch Kornflachen kleiner Kdérner erkennbar. Bei
sorgfaltiger Betrachtung der rechten Spalte der Aufnahmen, ist der Einfluss
gleichformiger Korrosion auf die Beschaffenheit der Probenoberflachen erkennbar.
Zum Beispiel nimmt der Anteil gleichférmiger Korrosion bei den Zustanden 850 W,
850 L, 950 L und 850 LA ausgehend vom Zustand 850 W immer mehr zu.
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Wahrend beim Zustand 850 _W die Kornflachen aller Kérner noch gut erkennbar
sind, ist die Oberflache des Zustandes 850 LA stark regellos angegriffen. Die
restlichen Abbildungen weisen ahnliche Merkmale auf. Auffallig sind die
Probenoberflachen des Zustandes 900_120 in der Abbildung 99 und Abbildung 100.
Es scheint als ob die Korngrenzen schwacher angegriffen werden als die Kdrner
selbst und bleiben erhaben stehen. In Abbildung 100 ist die hohere Vergrélierung
des Materialzustandes 900_120 zu sehen und zeigt, dass die Oberflache vollstandig
gleichférmig zu einem feinwabigen Gebilde korrodierte.

Abbildung 81: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 82: Sekundarelektronenmikroskopische

Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand LG~ Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand LG

Matatings £ ot h .

Abbildung 83: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 84: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand
850_L 850_L
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Abbildung 85: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 86: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand
850 LA 850 LA

Abbildung 87: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 88: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand
850_W 850_W

Abbildung 89: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 90: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand
850_WA 850_WA
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Abbildung 91: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 92: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand
950 L 950 L

Abbildung 93: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 94: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand
950_LA 950_LA

Abbildung 95: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 96: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand
950_W 950_W
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Abbildung 97: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 98: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand
950_WA 950_WA

EHT = 20.00 kv 20 pm Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv 10 pm Signal A = SE1
Wo= 85mm = Dete 27 Oct 2009 WD= 85mm — Dete 27 Oct 2008

Abbildung 99: Sekundarelektronenmikroskopische Abbildung 100: Sekundarelektronenmikroskopische
Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand Aufnahme einer Streicher-Probe, Werkstoffzustand
900_120 900_120

4.6 Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen

In der Abbildung 101 und Abbildung 102 ist eine TEM-Lamelle des
Werkstoffzustandes 950 WA (mit markierter Ausscheidung) zu sehen, welche in
einer lonenfeinstrahlanlage (=FIB-Focused lon Beam-Anlage) mittels lonendinnung
prapariert wurde. Abbildung 102 zeigt eine Nahaufnahme der untersuchten
Ausscheidung. In diese wurde ausgehend von der Matrix ein ca. 1 uym langer
EDX-Linien-Scan gelegt und die Konzentrationsverlaufe der Elemente Chrom,
Molybdan und Eisen ermittelt (Abbildung 104, Abbildung 105 und Abbildung 106). Es
ist deutlich eine Anreicherung der Elemente Chrom und Molybdan im Inneren der
Ausscheidung erkennbar. Die Untersuchungen im Transmissionselektronen-
mikroskop sollten Aufschluss Uber Grof3e und Ausmalfd der Elementverarmungszone
in unmittelbarer Nahe der Ausscheidungen geben. Mit Hilfe der fein skalierten
Konzentrationsverlaufe der Abbildung 105 und Abbildung 106 konnten die
Verarmungszonen quantitativ nachgewiesen werden. Die durchgefuhrten REM-
Untersuchungen ergaben eine Chromkonzentration von ca. 22 At.-% bzw. eine
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Molybdankonzentration von ca. 2,2 At.-%. Die jeweilige Verarmung (lineare
Abschatzung) betragt somit in etwa 5,5 At.-% an Chrom (Abbildung 105) bzw.
0,7 At.-% an Molybdan (Abbildung 106). Es bleibt in weiterfuhrenden
Untersuchungen noch zu klaren, bei welchen Konzentrationen an Chrom und
Molybdan sich das Matrixniveau genau befindet bzw. wie grol3 die verarmten Zonen
sind.

Abbildung 101: TEM-Lamelle aus dem Abbildung 102: Nahaufnahme der
Werkstoffzustand 950 WA mit einer Ausscheidung

Ausscheidung, hergestellt in einer

lonenfeinstrahlanlage (FIB-Anlage)
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40 \—
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Abbildung 103: EDX-Linien -Scan Abbildung 104: Konzentrationsverlaufe
der Elemente Chrom, Eisen und
Molybdan in At.% entlang des EDX-
Linien-Scans
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Abbildung 105: Konzentrationsverlauf
des Elementes Chrom in At.% entlang
des EDX-Linien-Scan

4.7 Harteprifung
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Abbildung 106: Konzentrationsverlauf des

Elementes Molybdéan in At.% entlang des
EDX-Linien-Scans

In der Abbildung 7 ist die Harte nach Vickers fur alle Werkstoffzustande aufgelistet.
Die isotherm gegliihten Zustande LG, 760 _20 und 900_120 weisen eine geringere
Harte als die thermomechanisch behandelten auf. Bemerkenswert ist, dass der
gegluhte Zustand 900_120 einen deutlich hoheren Hartewert verglichen mit den
Zustanden LG bzw. 760_20 aufweist. Die thermomechanisch behandelten Zustande
variieren wenig in ihren Hartewerten. Ein Trend ist nicht festzustellen.

LG |80
760_20

900_120 |246
850 W

850 WA
850 L
850_LA
950 W

950 WA
950 L
950_LA

0 100

200 300
Harte [HV1]

Abbildung 107: Vickers Harte der Werkstoffzustande
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5. Diskussion

5.1 Einfluss des Herstellungsprozesses auf die Mikrostruktur des
Werkstoffes Alloy 926

In diesem Kapitel werden alle Einflusse auf die Mikrostruktur des Werkstoffes Alloy
926 behandelt, die vom Herstellungsprozess beeinflusst werden. Es wird diskutiert,
welche Ausscheidungen sich wahrend der Herstellung bilden und welche
Zusammensetzung/Morphologie sie besitzen. Zusatzlich wird der Einfluss der
Prozessparameter auf die Mikrostruktur des Werkstoffes naher beleuchtet. Vorweg
wird genommen, dass bei allen thermomechanisch behandelten Zustanden eine
unregelmalige KorngréRenverteilung aufgrund unvollstandiger Rekristallisation
auftritt. Diese inhomogene Mikrostruktur tritt allerdings nur im Rahmen der in dieser
Arbeit untersuchten Grobbleche auf, welche im Laborwalzwerk der voestalpine
Grobblech GmbH erzeugt wurden. In der grotechnischen Produktion findet immer
eine vollstandige Rekristallisation statt.

5.1.1 Charakterisierung der gebildeten Phasen

Die gefundenen chrom- und molybdanreichen Kornflachenausscheidungen kénnen
nach der Literatur [18] und aufgrund der durchgefuhrten REM-Untersuchungen als
kubisch raumzentrierte Chi-Phase identifiziert werden. In der Literatur sind zwei
unterschiedliche Chi-Phasen aufgelistet. Die eine ist eine Korngrenzenausscheidung
und weist mehr Chrom und weniger Molybdan auf als die andere Chi- Phase, die in
der Form von Kornflachenausscheidungen auftritt. Es wird davon ausgegangen, dass
die Kornflachenausscheidung eine geringere Bildungsgeschwindigkeit aufweist und
somit weniger Chrom und mehr Molybdan aufnimmt. In der Tabelle 13 ist die
Zusammensetzung der beiden gefundenen Chi-Phasen-Typen angegeben. Die
grolReren Kornflachenausscheidungen und die Korngrenzenausscheidungen weisen
im Ruckstreuelektronenbild (Abbildung 48) den gleichen Kontrast auf. Somit war es
ausreichend EDX-Analysen der beiden unterschiedlichen Kornflachen-
ausscheidungen durchzufihren. Obwohl es sich beim EDX-Spektrum 1 in Abbildung
48 um eine Kornflachenausscheidung handelt, stimmt seine Zusammensetzung mit
den Literaturwerten der Korngrenzenausscheidung uberein. Es ist anzunehmen,
dass sich die chromreichere Chi-Phase nicht nur an den Korngrenzen bilden kann,
sondern auch im Korn.
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Tabelle 13: Vergleich der gemessenen EDX-Spektren (Abbildung 48) der chrom- und
molybdanreichen Kornflachenausscheidungen mit Literatur [18]

EDX - EDX - Korngrepzen— Kornfléghen-
Element Spektrum 1  Spektrum 2 ausscheidung Ausscheidung
nach [18] nach [18]
At.-.% At.-% At.-% At.-%
SiK 1.03 0.92 - -
CrK 33.60 21.44 36.00 22.00
Mn K 0.00 1.39 - -
Fe K 40.32 47.37 40.00 39.00
Ni K 11.86 23.49 12.00 11.00
Mo L 13.20 5.38 12.00 28.00

Vereinzelt wurden Einschlisse der seltenen Erden, Cer und Lanthan im Werkstoff
identifiziert. In der massenspektroskopischen Analyse des Materials konnte jedoch
kein Cer und Lanthan in der Zusammensetzung nachgewiesen werden. Dies
bedeutet, dass die Elemente in sehr geringen Mengen vorliegen. Das gleiche gilt
auch fur das gefundene Titannitrid. Eine Erklarung ware, dass die seltenen Erden
und das Titan als Verunreinigungen in den Werkstoff gelangen. Die andere Erklarung
ware, dass die seltenen Erden in Form von Mischmetall als Entschwefelungs- oder
Desoxidationsmittel zulegiert werden. [53]

5.1.2 Auftreten und Morphologie der Ausscheidungen

Der Zustand 900_120 weist die groften Ausscheidungsmengen sowohl an den
Korngrenzen als auch in den Kornflachen auf. Die Korngrenzenausscheidungen sind
blockformig und zum Teil zusammenhangend. Die groReren Kornflachen-
ausscheidungen sind eher eckig, die kleinen sind bevorzugt langlich. Der Zustand
760_20 zeigt eine feine Korngrenzenbelegung von vielen kleinen Ausscheidungen,
die sich teilweise beruhren. Vereinzelt treten auch kleine Kornflachen-
ausscheidungen auf. Alle unverglteten Zustande weisen nur nicht
zusammenhangende kugelige Korngrenzenausscheidungen auf. Im Gegensatz
dazu, wurden bei allen verguteten Zustdanden deutlich groRere nicht
zusammenhangende Korngrenzenausscheidungen unterschiedlicher Morphologie
sowie vereinzelt auch blockformige Kornflachenausscheidungen identifiziert. Die
Ausscheidungen treten bei allen Zustanden nahezu ausschlieBlich an den
Korngrenzen oder in deren unmittelbarer Nahe auf. Aufgrund der hdheren
Bildungsgeschwindigkeit von Ausscheidungen an den Korngrenzen, welche durch
eine hohere Diffusionsgeschwindigkeit ermoglicht wird, bilden sich bevorzugt dort
Ausscheidungen. Die Diffusionsgeschwindigkeit ist im Korn um vieles geringer, somit
bendtigen Chrom- und Molybdanatome innerhalb des Korns viel langer um eine Chi-
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Ausscheidung zu bilden. Trotzdem treten Kornflachenausscheidungen in der
GrolRenordnung der Korngrenzenausscheidungen auf, die in unmittelbarer Nahe der
Korngrenzen liegen. Wie sich Kornflachenausscheidungen, dieser GrofRe im Korn
bilden kdonnen, konnte nicht geklart werden. Beim Vergleich der rasterelektronen-
mikroskopischen Aufnahmen der geglihten Zustanden 900 120 und 760_20 an, fallt
auf, dass nur wenige Ausscheidungen an den Korngrenzen des Zustandes 900_120
gebildet wurden, welche allerdings eine Grof3e von Uber 2um aufweisen und
teilweise zusammen wuchsen. Hingegen tritt beim Zustand 760 20 eine
Korngrenzenbelegung auf, welche aus vielen kleinen Ausscheidungen besteht, die
sich teilweise berUhren. Es wird vermutet, dass sich bei hdoheren Temperaturen
weniger Korngrenzen- und korngrenzennahe Kornflachenausscheidungen bilden, die
mit der Zeit vergrobern. Bei tieferen Temperaturen, beispielweise bei 760°C wird
angenommen, dass sich viele kleine Ausscheidungen an den Korngrenzen oder in
unmittelbarer Nahe der Korngrenzen ausbilden. Vereinzelt kénnen auch kleine
korngrenzenferne Kornflachenausscheidungen entstehen, die genauso wie die
Korngrenzenausscheidungen mit der Zeit vergrobern. Alle verguteten Zustande
weisen ebenfalls nur wenige grole Ausscheidung auf und belegen diese Vermutung.
Wirde der Werkstoff sehr lange auslagert werden, so kodnnten voraussichtlich
geringe Mengen an zusatzlich gebildeten sehr feinen nadelférmigen Ausscheidungen
nachgewiesen werden, die in der Literatur [52] als Laves-Phase identifiziert werden
konnten.

5.1.3 Einfluss der Walzendtemperatur

Nach dem StoRofen, in welchem die plattierten Bleche 2 h auf 1150°C gehalten
wurden, wurden die Bleche ausgehend von der Ofentemperatur bis zu
Walzendtemperaturen von 850 bzw. 950°C thermomechanisch gewalzt. Flr eine
Walzendtemperatur von 950°C wurde eine Walzdauer von ca. 100 Sek., fur eine
Walzendtemperatur von 850°C eine Walzdauer von 200 Sek. bendtigt, da ein
Walzstopp von 100 Sek. eingelegt wurde, um die tiefere Walzendtemperatur zu
realisieren. Die Prozessfuhrung mit der Walzendtemperatur von 850°C lasst das
Grobblech langer im kritischen Temperaturbereich verweilen als die Prozessfuhrung
mit einer Walzendtemperatur von 950°C. Mit Hilfe der Literatur (Abbildung 2) konnte
nicht zweifelsfrei belegt werden, dass sich bereits nach ca. 2-4 min im
Temperaturbereich zwischen 800 und 1000°C Ausscheidungen bilden. In diesen
Untersuchungen wurden nach 15 min bereits erste Ausscheidungen identifiziert und
ein isothermes ZTU-Schaubild erstellt. Zusatzlich wird der Vergleich des
vorliegenden, thermomechanischen Prozesses mit diesem isothermen
ZTU-Diagramm dadurch erschwert, dass beim thermomechanischen Walzprozess
eine kontinuierliche Abkuhlung auf die Walzendtemperatur eintritt und danach mit
Wasser bzw. Luft abgeschreckt wird. Somit sollte der Walzprozess korrekterweise
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mit einem kontinuierlichen ZTU-Diagramm verglichen werden. Ein solches
ZTU-Diagramm wird jedoch in der Literatur nicht behandelt.

5.1.4 Einfluss der Kiihlrate

Nach Erreichen der Walzendtemperatur wird entweder mit Luft oder mit Wasser
gekuhlt. Bei Luftkiihlung wird eine Kuhlrate von 0,3 K/Sek., bei Wasserkihlung eine
Klhlrate von 30-50 K/Sek. erreicht. Dem in Kapitel 2.3.3 diskutierten, isothermen
ZTU-Diagramm, kann entnommen werden, dass unter einer Temperatur von 600°C
keine Ausscheidungen mehr im Werkstoff gebildet werden. Beim Abklhlen spielt
somit die Zeit fur das Durchlaufen des Temperaturbereichs ausgehend von der
Walzendtemperatur bis zu 650°C eine Rolle. Wird das Grobblech wassergekihlt,
erreicht es 650°C in 7-10 Sek., je nach Walzendtemperatur. Hingegen bendtigt ein
Grobblech mit Luftkihlung ca. 15 Minuten bei einer Walzendtemperatur von 850°C
und 18 Minuten bei einer Walzendtemperatur von 950°C. Genau in diesem
Temperaturbereich wurden nach 15 minutiger Auslagerungszeit Korngrenzen-
ausscheidungen beobachtet. Es mussten aus diesem Grund alle luftgekuhlten,
unverguteten Zustande mehr (und groRere) Ausscheidungen aufweisen. Dies wurde
auch tatsachlich nachgewiesen. Da allerdings auch die wassergekuhlten,
unverguteten einige wenige, kleine Ausscheidungen aufweisen, muss die zur Bildung
notwendige Zeit unter 2 Minuten liegen.

5.1.5 Einfluss der Vergiitung

Es gab zwei Versuchsreihen, eine vergutete und eine unvergutete. Die Vergutung
setzt sich aus dem thermomechanischen Walzprozess nachgeschalteten
Hartevorgang, der mit einer 30 minutigen Gluhung bei 950°C und anschlieRender
Wasserkuhlung realisiert wurde und einem Anlassvorgang (60 Minuten Gluhung bei
600°C) zusammen. Das isotherme ZTU-Diagramm des Werkstoffs Alloy 926 in der
Abbildung 2 zeigt, dass nach einer einstundigen Auslagerung bei 900°C nachweislich
Korngrenzenausscheidungen sowie Kornflachenausscheidungen gefunden wurden.
In dieser Arbeit wurde jedoch nachgewiesen, dass sich auch schon nach einer
30 mindtigen 950°C Gluhung Korngrenzen- sowie Kornflachenausscheidungen
ausbilden. Die Korngrenzenausscheidungen, die nach dem thermomechanischen
Walzen im  Material vorhanden waren, vergroberten wahrend der
Vergutungsbehandlung und scheinen manchmal auch ins Korn hineinzuwachsen.
Offenbar bilden sich die Kornflachenausscheidungen, die generell kleiner sind, erst
beim Harten aus, da keine nach dem Walzen gefunden werden konnten.

5.2 Einfluss des Herstellungsprozesses auf das
Korrosionsverhalten

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Prozessparameter auf das
Korrosionsverhalten diskutiert. Im vorigen Kapitel wurde erortert, welche
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Veranderungen die Mikrostruktur durch die thermomechanische Warmebehandlung
erfahrt.

5.2.1 Einfluss der Walzendtemperatur

Alle unverguteten Zustande mit einer Walzendtemperatur von 850°C zeigen hohere
Sensibilisierungsgrade beim EPR-Test als die entsprechenden, unvergiteten
Zustande mit einer Walzendtemperatur von 950°C. Der Literatur [18] konnte
entnommen werden, dass Korngrenzenausscheidungen, die bei 900°C und hdheren
Temperaturen entstehen aufgrund des bei den hohen Temperaturen sich unmittelbar
vollziehenden Konzentrationsausgleichs im umgebenden Mischkristall, zu keiner
Sensibilisierung fuhren. Demzufolge sollten alle untersuchten Zustande mit einer
Walzendtemperatur von 850°C hdhere Sensibilisierungsgrade erzielen, was auch
beobachtet wurde. Alle verguteten Zustande weisen Sensibilisierungsgrade Uber
80 % auf, was darauf zurickzufuhren ist, dass die beim Harten entstandenen
Ausscheidungen eine hohe Sensibilisierung der korngrenzennahen Matrix
hervorrufen. Zieht man einen Vergleich zwischen den Streicher-Ergebnissen der
unverguteten bzw. verglteten Zustande der Walzendtemperatur 850°C, so fallt auf,
dass die ermittelten jahrlichen Abtragsraten in etwa gleich grof3 sind. Im Gegensatz
dazu, zeigen die verguteten Zustande mit einer Walzendtemperatur von 950°C
deutlich hohere Abtragsraten als die unverguteten. Unerwarteter Weise weist der
gegluhte Zustand 760 _20 eine bedeutend hohere Abtragsrate als der isotherm
gegliuhte Zustand 900_120 auf, obwohl dieser mehr und vor allem grol3ere
Ausscheidungen zeigt. Der Grund dafur ist, dass der Zustand 760_20 eine dlnne,
durchgangige Korngrenzenbelegung aufweist, die beim Streicher-Test zu einem
Kornzerfall fuhrt.

5.2.2 Einfluss der Kiihlrate

Es sind deutliche Unterschiede beim Vergleich der EPR-Ergebnisse luftgekuhlter und
wassergekuhlter Zustande gleicher Walzendtemperatur ohne Vergltung zu
erkennen. Die luftgekihlten Zustande zeigen immer hohere Sensibilisierungsgrade
als die entsprechenden wassergekuhlten. Entsprechend der Erkenntnisse aus dem
Kapitel 5.1.4, wonach luftgekuhlte Zustande langer im kritischen Temperaturbereich
verweilen als wassergekuhlte, liegt es nahe, dass die luftgekuhlten Proben eine
héhere Sensibilisierung aufweisen. Die verguteten Zustande weisen generell eine
starke Sensibilisierung vom Harten auf. Auch die mittels Streicher-Test ermittelten
Abtragsraten zeigen die besprochene Tendenz. Im Fall der vergluteten Zusténde
bewirkt eine zusatzliche Vergutung nach einer Walzendtemperatur von 850°C keine
malfdgebliche Verschlechterung, ganz im Gegensatz zu einer Vergltung nach einer
Walzendtemperatur von 950°C. Eine mdogliche Erklarung ware, dass im besten
Zustand 950 W aufgrund des Abschreckens mit Wasser die Ausscheidungen
unterdriickt werden und so eine hohe Triebkraft im Geflige gespeichert wird. Bei
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anschlieender Vergutung wird diese Triebkraft freigesetzt und es kommt zu
verstarkter Keimbildung bzw. starkem Wachstum schon vorhandener Keime.
Aufgrund der kurzen Haltezeit auf Hartetemperatur erfolgt kaum ein
Konzentrationsausgleich und es stellt sich eine hohe Sensibilisierung ein. Vielleicht
streuen die Abtragsraten auch starker als vermutet.

5.2.3 Einfluss der Vergiitung

Die beim Thermomechanischen Walzen entstandenen kleinen Korngrenzen-
ausscheidungen- und korngrenzennahen Kornflachenausscheidungen vergrobern
bzw. es werden zusatzliche neue Ausscheidungen in der nachgeschalteten
Vergutung gebildet. Die korngrenzenfernen Kornflachenausscheidungen bilden sich
ausschlieBlich wahrend der Vergltung aus. Dies ist durch rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen belegt. Die gebildeten Chi-Phasen lassen die
umliegende Matrix an Chrom und Molybdan verarmen und sensibilisieren die Matrix
gegenuber einem interkristallinen Korrosionsangriff. Deswegen zeigen alle
verguteten Zustande sowie der gegluhte Zustand 900_120 beim EPR-Test hohe
Sensibilisierungswerte Uber 80 %. Der Zustand 760_20 weist im Vergleich einen
relativ geringen Sensibilisierungsgrad von 30 % auf, da er nur eine dunne
Korngrenzenbelegung ausbildet, wodurch das sensibilisierte Volumen gering ist. Die
Behauptung der Literaturstelle [18], dass Ausscheidungen, die bei 900°C und
hoheren Temperaturen gebildet werden, aufgrund eines sich unmittelbar
vollziehenden Konzentrationsausgleichs in der Matrix, keine Sensibilisierung
hervorrufen, kann mit Hilfe der in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse wiederlegt
werden. Es wird jedoch vermutet, dass eine Hartetemperatur von etwa 1000°C
bereits zu deutlich besseren Ergebnissen fuhrt.

5.3 Zusammenhang zwischen der Korrosionsbestandigkeit und
dem Ausscheidungszustand

Die Zusammenhange zwischen der ermittelten Korrosionsbestandigkeit und dem
Ausscheidungszustand wurde mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskopes und des
Transmissionselektronenmikroskopes untersucht. Im REM wurde die Mikrostruktur
sowie die korrodierten Oberflachen der EPR-und Streicher Proben analysiert und
beurteilt. Speziell die REM-Aufnahmen der EPR-Proben zeigen deutlich die vormals
sensibilisierte Matrix rund um die edleren Ausscheidungen. An diesen Positionen
fand bevorzugt Korrosion bzw. eine Materialauflésung statt. Die chrom- und
molybdanreichen Ausscheidungen werden korrosiv nicht angegriffen und verbleiben
so lange in der Matrix bis die korngrenzennahen, sensibilisierten Bereiche korrosiv
aufgeldst wurden und ein Ablésen aus dem Gefligeverbund mdglich ist. Aus der
Breite des Korngrenzenangriffes lasst sich die Ausdehnung der verarmten Zone
abschatzen. Um dies quantifizieren zu kdénnen, wurde ein Linien-Scan im TEM
durchgeflhrt.
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5.3.1 Einfluss der Elementverarmung von korngrenzennahen Bereichen

Die Matrixbereiche, die direkt an die untersuchten Chi-Phasen-Ausscheidung
grenzen, verarmen ca. 5 At.-% an Chrom und 0,7 At.-% an Molybdan. Mit dem
gemessenen Konzentrationsanstieg der beiden Elemente im Line -Scan kann die
Ausdehnung der Verarmungszone rund um die Ausscheidung grob abschatzt
werden. Die Chromverarmungszone reicht bis zu 2-3 um und die
Molybdanverarmungszone bis zu ca. 1-1,5 um in die Matrix. Obwohl die
Chrom- und Molybdanverarmung in unmittelbarer Nahe einer Ausscheidung relativ
gering erscheint, findet hier bevorzugt ein korrosiver Angriff statt. Der
Verarmungsmechanismus entspricht der im Theorieteil behandelter
Chromverarmungstheorie. Der einzige Unterschied ist, dass in diesem Falle keine
Chromverarmung unter 12 Gew.-% auftritt, so wie es die besprochene ,Allgemeine
Chromverarmungstheorie® als  Voraussetzung flir einen interkristallinen
Korrosionsangriff fordert. Die Bestandigkeitsgrenze von 12 Gew.-% Chrom gibt nur
an, dass sich bei dieser Chromkonzentration noch eine stabile Chromoxidschicht
ausbilden kann, um vor atmospharischer Korrosion zu schutzen. Weiters wird in der
Literatur der Einfluss der Molybdanverarmung nur ungenugend behandelt. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Werkstoffzustande bewusst mit Hilfe
aggressiver Medien auf interkristalline Korrosion geprift. Diese aggressiven
Testmedien veranlassen ein Versagen der schutzenden Oxidschicht an Stellen
sensibilisierter Matrixbereiche auch schon bei einem hoheren Chromgehalt bzw.
Molybdangehalt.

5.4 Vergleich der elektrochemischen potentiokinetischen
Reaktivierung mit dem konventionellen Streicher-Test

Die vorliegenden EPR- und Streicher-Ergebnisse belegen, dass diese beiden
Testmethoden unterschiedlich sensitiv auf den Ausscheidungszustand reagieren.
Der EPR-Test misst die Stromdichte in Abhangigkeit vom angelegten Potential, das
heilt, je mehr Volumen aufgeldst wird, desto hdoher wird der Korrosionsstrom sein.
Dies bedeutet der EPR-Test reagiert sensitiv auf korrosiv aufgeloste Volumina.
Bereits kleinste sensibilisierte Volumina kdonnen detektiert werden. Dagegen ist dies
beim Streicher-Test nicht der Fall. Dieser erzielt erst ein hohes Testergebnis, wenn
eine Korngrenzenbelegung durch Ausscheidungen vorliegt, welche eine
zusammenhangende, kontinuierliche, verarmte Zone an den Korngrenzen ausbilden.
Diese verarmte Zone wird bevorzugt korrosiv aufgelost bis es zu einer Kornabldsung
kommt. Ein solcher Kornzerfall erzielt aufgrund des hohen Gewichtsverlustes hohe
Streicher-Abtragsraten. Im Gegensatz dazu fUhren nur teilweise
zusammenhangende Korngrenzenausscheidungen zu geringen Abtragsraten.
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Hohes EPR-Testergebnis Niedriges EPR-Testergebnis
Niedriges Streicher-Testergebnis Hohes Streicher-Testergebnis

o Chrom- und molybdanreiche ___. Abgrenzung des
Korngrenzenausscheidungen elementverarmten Bereiches

Abbildung 108: Sensitivitat der Testmethoden (schematisch)

In der Abbildung 108 ist schematisch dieses Ansprechverhalten der beiden
Testmethoden dargestellt. Das beste Beispiel zur Verdeutlichung der
unterschiedlichen Sensitivitat der beiden Tests liefern die gegliuhten Zustande
760_20 und 900 _120. Der Zustand 900 120 weist so viele Korngrenzen- und
Kornflachenausscheidungen auf, dass beim EPR-Test ein sehr hoher
Sensibilisierungsgrad (80%) ermittelt wurde. Beim Streicher-Test jedoch wurde nur
eine relativ geringe Abtragsrate (1,3 mm/a) erhalten. Der Zustand weist zwar
teilweise zusammenhangende Korngrenzenausscheidungen auf, doch aufgrund der
vielen groRen und kleinen Ausscheidungen kann davon ausgegangen werden, dass
die gesamte umliegende Matrix sensibilisiert ist und somit vorwiegend gleichférmig
korrodiert. Der Zustand 760_20 hingegen zeigt nur eine dunne, aber kontinuierliche
Korngrenzenbelegung, welche nur wenig Volumen sensibilisiert. Daher fallen der
EPR-Sensibilisierungsgrad klein und das Streicher-Ergebnis gro3 aus, da ein
Kornzerfall auftritt.
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6. Zusammenfassung

Plattierte Bleche stellen einen Verbundwerkstoff mit einer metallurgischen Bindung
zwischen einem konventionellen Kohlenstoffstanl und einem hochlegierten,
korrosionsbestandigen Auflagematerial dar. Um die gewinschte Festigkeit des
Tragerwerkstoffes bewerkstelligen zu konnen, wird das plattierte Grobblech
thermomechanisch gewalzt. Jedoch kann diese Warmebehandlung zu einer
Sensibilisierung des hochlegierten Auflagematerials, im Fall dieser Arbeit des
hochlegierten, austenitischen Stahles ,Alloy 926, fuhren. Walzplattierte Bleche sind
die wirtschaftliche Alternative zu teuren hochlegierten Vollblechen und werden im
chemischen Apparatebau, in Raffinerien, in der Olsandaufbereitung, in der
Nahrungsmittelindustrie, in Meerwasserentsalzungs- Rauchgasentschwefelungs-
anlagen und fur plattierte Rohre in der Ol- und Gasindustrie eingesetzt.

Im Rahmen dieser Untersuchungen sollte eine optimale Prozessfihrung gefunden
werden, die einerseits die gewinschten, mechanischen Eigenschaften des
Kohlenstoffstahls und andererseits eine ausgezeichnete Korrosionsbestandigkeit des
walzplattierten Edelstahls gewahrleistet. Die Firma voestalpine Grobblech GmbH, der
fuhrende Hersteller walzplattierter Verbundwerkstoffe in Europa, variierte beim
Thermomechanischen Walzen Prozessparameter wie Walzendtemperatur und
Klhlrate. Eine Versuchsreihe wurde zusatzlich vergutet. Die Bleche der
unterschiedlichen Prozessflihrungen wurden auf Unterschiede in ihrer Mikrostruktur
und in ihrem Korrosionsverhalten untersucht.

Die Mikrostruktur verandert sich durch die thermomechanische Behandlung
nachweislich. Die genauen Auswirkungen der Warmebehandlung auf die
Werkstoffmatrix wurden mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskopes und des
Transmissionselektronenmikroskopes charakterisiert. Es wurden Korngrenzen- und
Kornflachenausscheidungen gefunden, die Uber eine EDX-Analyse im REM als
Chi-Phasen identifiziert werden konnten. Die unverguteten Zustande zeigen nur
Korngrenzenausscheidungen, die verguteten hingegen Korngrenzen- und
Kornflachenausscheidungen in gréRerem Ausmal. Ein deutlicher Unterschied ist
zwischen unverguteten Zustanden mit unterschiedlicher Kuhlrate erkennbar.
Unvergutete, luftgekuhlte Zustande verweilen langer im kritischen Temperaturbereich
und bilden grolRere Korngrenzenausscheidungen aus als die entsprechenden
wassergekuhlten Zustande.
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Die Abhangigkeit des Korrosionsverhaltens vom Warmebehandlungszustand konnte
sowohl durch elektrochemische Untersuchungen als auch durch Standard-
Auslagerungstests nachgewiesen werden. Aus den vorliegenden Ergebnissen geht
deutlich hervor, dass der elektrochemische EPR-Test und der konventionelle
Streicher-Auslagerungstest ein unterschiedliches Ansprechverhalten aufweisen. Der
EPR-Test registriert bereits kleinste Korrosionsstrome, die von kleinen
sensibilisierten Volumina stammen. Der Streicher-Test hingegen reagiert sensitiv auf
Korngrenzenbelegungen, welche zu Kornzerfall fuhren. Nur mit Hilfe beider Tests
kann zweifelsfrei auf einen Ausscheidungszustand und dessen Auswirkungen
ruckgeschlossen werden. Ein geringer EPR-Sensibilisierungsgrad kann sich auch
ergeben, wenn nur eine dunne kontinuierliche Korngrenzenbelegung vorliegt, welche
aber zu einem gravierenden Kornzerfall fihren kann. Entscheidende Vorteile
gegentber dem Streicher-Test hat das EPR-Verfahren hinsichtlich seiner
vergleichsweisen kurzen Prufdauer sowie der einfachen und schnellen Auswertung
der Ergebnisse. Die EPR-Testergebnisse verdeutlichen, dass alle gepriften
Zustande die eine Vergutung durchliefen, ein grélReres sensibilisiertes Volumina
aufweisen als Zustande ohne diese Vergutungsbehandlung. Dies ist darauf
zuruckzufuhren, dass die wahrend dem thermomechanischen Walzen und dem
darauffolgenden Abkulhlprozess entstandenen kleinen Ausscheidungen in der
anschliellenden Vergutung zu grof3eren Ausscheidungen heranwachsen (bzw. neue
Ausscheidungen gebildet werden) und so eine groRere Sensibilisierung im Werkstoff
herbeifihren. Weiters weisen unvergutete Zustande mit Luftkihlung einen héheren
Sensibilisierungsgrad, als mit Wasserkuhlung, da sich der Luftabkuhlprozess langer
im  kritischen Temperaturfenster bewegt und daher ebenfalls mehr Matrix
sensibilisiert. Die Streicher-Testergebnisse variieren nicht so stark wie die
EPR-Testergebnisse, zeigen aber Ubereinstimmende Resultate.

Um eine Abschatzung der elementverarmten Zone in Bezug auf Zusammensetzung
und GréRe durchfiihren zu kénnen, wurden an einer verguteten Probe im TEM
EDX-Linien-Scans im Grenzbereich Ausscheidung-Matrix durchgefihrt. Die
identifizierte Verarmung betrug einige At.-% fir Chrom und einige Zehntel At.-% flr
Molybdan. Die Chrom-Molybdanverarmungszone reichte 2-3 ym bzw. 1-1,5 ym in die
Matrix hinein.

Der Werkstoffzustand 950 W konnte in allen Korrosionstests (EPR, Streicher, CPT,
Stromdichte-Spannungs-Kurven) Uberzeugen. Seine Testergebnisse waren denen
des l6sungsgeglihten Referenzzustandes LG gleichwertig. Somit erweist sich eine
Prozessfihrung mit einer Walzendtemperatur von 950°C und anschlieRender
Wasserkuhlung als optimal, um einerseits die gewunschten, mechanischen
Eigenschaften des Kohlenstoffstahls und andererseits eine ausgezeichnete
Korrosionsbestandigkeit des aufplattierten Edelstahls ,Alloy 926“ gewahrleisten zu
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konnen. Von einer nachfolgenden Vergutungsbehandlung (mit den im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Parametern) wird dringend abgeraten, da diese die
Korrosionsbestandigkeit des Auflagewerkstoffes herabsetzt.
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