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1 Einleitung

1.1.  Aufgabenstellung

Die Firma voestalpine Grobblech GmbH produziert neben Rohren-, Offshore-,
Kesselblechen und anderen auch korrosionsbestandige plattierte Bleche. Plattierte Bleche
sind Verbundwerkstoffe mit metallurgischer Bindung zwischen Tragerwerkstoff und
Auflagewerkstoff. Der Auflagewerkstoff aus einem hochlegierten Material dient
hauptsachlich als Korrosionsschutz, das Grundmaterial aus einem Kohlenstoffstahl besitzt
ausgezeichnete mechanische Eigenschaften. Moderne thermomechanische
Umformprozesse zur Einstellung optimierter mechanischer Eigenschaften finden
zumindest teilweise in einem flr viele hochbestandige Werkstoffe kritischen
Temperaturintervall statt. Dabei ist stets die Gefahr der Sensibilisierung des
Auflagematerials durch Ausscheidung unterschiedlicher Phasen gegeben. In der
Anwendung und zuvor bei der Qualitatskontrolle muss daher der interkristallinen
Korrosion Aufmerksamkeit geschenkt werden, die in aggressiven Medien an
sensibilisiertem Material auftreten kann. Um die interkristalline Korrosion zu untersuchen,
werden im Allgemeinen konventionelle Auslagerungstests durchgefiihrt, die allerdings
viel Zeit in Anspruch nehmen.

Aus diesem Grund besteht die Notwendigkeit einen Korrosionstest einzufiihren, der in
kurzer Zeit durchfiihrbar ist, um eine schnellere Qualitatskontrolle zu ermdglichen. Einen
Schnelltest stellt die elektrochemische potentiokinetische Reaktivierungsmethode (EPR)
nach ASTM G108 dar, wobei dieser Standard ausschlieBlich fiir korrosionsbestandige
Stahle des Typs AISI 304 und 304L konzipiert ist.

Das Ziel dieser Arbeit ist daher, die EPR-Methode fiir eine Ni-Basislegierung zu
modifizieren und die Ergebnisse mit den Ergebnissen des derzeit durchgefihrten 120
Stunden Tests nach ASTM G28-A (Streicher-Test) zu vergleichen. Bei der zu

untersuchenden Legierung handelt es sich um den Werkstoff Nicrofer 6020 (Alloy 625),

1
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der unter verschiedenen Bedingungen sensibilisiert wurde. Diese Sensibilisierung erfolgte
bei unterschiedlichen Zeiten und Temperaturen an zuvor |6sungsgeglihtem bzw.

stabilgegliihtem Material.

12 Plattierte Bleche

121  Allgemeines

Aus Kostengriinden werden in der Erdol- und Erdgasindustrie bevorzugt un- bis
niedriglegierte Kohlenstoffstahle verwendet, sofern nicht hochste Anspriche an die
Korrosionsbestandigkeit gestellt werden.™

Um bei Anwendungen, die eine hohe Bestdandigkeit des Werkstoffs an das angreifende
Medium erfordern, die Materialkosten zu senken, werden zunehmend plattierte Bleche
eingesetzt. Dabei bringt man auf einen kostengulnstigen C-Stahl (Tragerwerkstoff) ein
dinnes Blech (Auflagewerkstoff) aus hochlegiertem korrosionsbestandigem Material
(.,CRA" — Corrosion Resistant Alloy) auf. Dieser Verbund ist damit eine optimale
Kombination aus Festigkeit, die vom Grundmaterial gewahrleistet wird, und
Korrosionsbestandigkeit, die der Auflagewerkstoff liefert. Die spezielle Herausforderung
beim Herstellen der Bleche liegt demnach im gleichzeitigen Aufrechterhalten der
Korrosionsbestandigkeit des Auflagewerkstoffs sowie der mechanischen Eigenschaften
des Grundwerkstoffs.””

Der Grundwerkstoff muss sich durch gute SchweiBbarkeit und Zahigkeit fir eine leichte
Verarbeitbarkeit ausweisen, wahrend der Auflagewerkstoff durch seine hohe
Korrosionsbestandigkeit in Form von ferritischen und austenitischen nichtrostenden
Stahlen, Nickel und Nickel-Basislegierungen, Kupfer und Kupfer-Nickel-Legierungen
sowie Titan flr eine lange Lebenszeit des Bauteils sorgen soll. Die Bleche werden unter
Berticksichtigung des Auflagewerkstoffes umgeformt, wobei in einigen Fallen noch eine

Warmebehandlung (WBH) nach dem Umformen erfolgen muss. Hochlegierte




Diplomarbeit Untersuchung der interkristallinen Korrosion des Alloy 625

Auflagewerkstoffe hingegen erreichen ihre optimalen Korrosionseigenschaften erst durch

besondere Temperaturfiihrungen.”

122  Bleche dervoestalpine Grobblech GmbH

Es existieren verschiedene Methoden um Bleche zu plattieren, darunter Walz-, Auftrags-
und Sprengplattieren. Die voestalpine Grobblech GmbH ist fihrender Produzent von
thermomechanisch gewalzten Konstruktionsstahlen fiir Offshore Plattformen, sauergas-
bestandige Rohrenbleche und hochfeste Tiefseebleche fir Pipelines.

Die Bleche zu walzen ist die gangigste Methode, da sie groB3e wirtschaftliche Vorteile und
technische Uberlegenheit gegeniiber den anderen Plattierarten aufweist, wie
beispielsweise groBere lieferbare Abmessungen als beim Sprengplattieren und
gleichmaBigere Oberflachen als beim Auftragsplattieren. Auf diese Weise hat der
Werkstoff “Walzplattiertes Blech” eine vielfdltige und vermehrte Anwendung in der
Petrochemie, OIl- und Gasforderung, chemischen Industrie,  Umwelttechnik,
Lebensmittelindustrie und in vielen anderen Bereichen gefunden. Zusatzliche weitere
Vorteile ergeben sich aus der wirtschaftlichen Alternative der Bleche zu teuren
hochlegierten Vollblechen, aus den geringeren Wandstarken und der besseren
Verarbeitbarkeit gegentiber Vollblechen.

Die voestalpine Grobblech GmbH erzeugt unter anderem die Grundwerkstoffe Baustahle,
Feinkornbaustahle, Kesselbaustahle, Rohrenstahle und Schiffsbaustahle in Form von
Blechen, die dann wiederum mit Auflagewerkstoffen wie nichtrostenden- und
hitzebestandigen Stahlsorten, Sonderstahlen und Nichteisenmetallen und —legierungen
(z.B. Cu, Ni-Basislegierungen) plattiert werden.”!

Den Herstellungsprozess dieser Bleche stellt die Abb. 1a und b ausfuhrlich dar.
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Abb. 1a: Herstellprozess plattierter Bleche der voestalpine Grobblech GmbH Bl
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Abb. 1b: Fortsetzung des Herstellprozesses plattierter Bleche der voestalpine Grobblech GmbH
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2. Theoretische Grundlagen

21 Ni- Basislegierungen

Da sich die vorliegende Arbeit in den folgenden Kapiteln auf eine Ni-Basislegierung
konzentriert, wird des Weiteren speziell auf die Familie der Ni-Basislegierungen als

Auflagewerkstoff eingegangen.

Entwickelt wurden Ni-Basislegierungen in erster Linie fir den Gasturbinenbau, fir die
Luftfahrt und fir Kraftwerke. Da hohe Wirkungsgrade nur durch hohere
Verbrennungstemperaturen ab 500°C erreicht werden konnen, war es unerlasslich sich

auf die Entwicklung hochtemperaturbestandiger Werkstoffe zu konzentrieren.

Vor- und Nachteile des Basiselements Ni:

+ Bis zum Schmelzpunkt durchgehend kubisch-flachenzentrierte Struktur — keine
gitterstabilisierenden Elemente wie Fe oder Co nétig

+ Cr und Al sind in hohen Gehalten bis zu hohen Temperaturen 16slich — hoher
Korrosionsschutz maglich

+ Im Hochtemperaturbereich hohe Festigkeitssteigerung durch
LegierungsmaBBnahmen wie z.B. Teilchenhartung maoglich

— Schmelzpunkt liegt bei 1455°C (am niedrigsten von allen Basiselementen), durch
Legieren weiter abgesenkt — hohe homologe Temperaturen wirksam, 1150°C fir
langere Zeit nicht Uberschreitbar

— Temperaturleitfahigkeit (A) gering, thermischer Ausdehnungskoeffizient (o) hoch

— Eintreten thermischer Ermiidung bei sehr hohen Temperaturen'

Ni ist als ein sehr vielfaltiges Metall bekannt. Durch seine hohe L&slichkeit in anderen

Metallen, wie Eisen, Chrom oder Kupfer, sind viele Legierungskombinationen méglich.”
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Im Allgemeinen haben diese Legierungen eine austenitische Matrix (y-Phase) und

enthalten ein breites Spektrum sekundarer Phasen.”

Ni-Legierungen im Uberblick

Aufgrund der Vielseitigkeit des Elements Nickel und seiner guten L&slichkeit flr viele
Elemente, war es in den letzten Jahrzehnten maoglich ein breites Spektrum an hochfesten
sowie thermisch stabilen Legierungen zu entwickeln. Beispielsweise sind Ni und Cu im
festen Zustand vollstandig miteinander mischbar, wahrend der Grad der Mischbarkeit far
Cr in Ni bei 35-40% und Mo in Ni bei ca. 20% liegt. Ni-Legierungen koénnen durch
Mischkristallverfestigung,  Ausscheidungshartung und Karbidverfestigung hohere
Festigkeitsniveaus erreichen. In Abb. 2 ist ein Uberblick verschiedener Ni-Knetlegierungen
und deren Verfestigungsmechanismen gegeben.
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Abb. 2: Baumdiagramm der Entwicklung verschiedener Gruppen von Ni-
Knetlegierungen mit den dazugehorenden Verfestigungsmechanismen!®
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2.2 Verfestigungsmechanismen in Ni-Basislegierungen

Die  hohe  Loslichkeit  vieler  Elemente in Ni macht  verschiedene
Verfestigungsmechanismen mdoglich. Aus diesem Grund wird in Tab. 1 veranschaulicht,

wie die einzelnen Legierungselemente in den Ni-Basislegierungen wirken.

Tab. 1: Wirkungsweise verschiedener Legierungselementen in Hochtemperaturlegierungen auf Ni-Basis®™
Elemente
Effekt Cr|Ma|ColFe|W | Ti|[Tal C| N |Mi|MNa[Al|La|Th| B [ Zr
Mischkrizstallverfestigung I EAEAERE:
Karhidbildung M % EA AR %
Wk C3
MzCs
M
Karhaonitridbildung  M{CH) ¥ | ox
W' - MislAl Ti-Bildung ks ®
Erhdhung d. Ldsungstempertury, ' s
Alsscheid hartung uio Bild. intermet. Phasen s K|
yw-Bildung (Miskdb) ®
Cridationshestindigkeit % %
Heisskarrosionshestandigkeit K|
Sulfidierungshestandigkeit s
Erhithung der Duktilitat ¥ | ¥
Karngrenzensedregation s ®

221  Mischkristallverfestigung

Die Elemente Co, Fe, Cr, Nb, Mo, W und Al sind in Ni Mischkristallverfestiger. Alle
Elemente unterscheiden sich im Gitterabstand von Ni um weniger als 13%."

Co hat die Eigenschaft, die Stapelfehlerenergie im Mischkristall zu senken, wodurch die
Kriechfestigkeit gesteigert wird. Al ist ein stark mischkristallhdrtendes Element, sein Anteil
in der Matrix ist allerdings aufgrund der y’'-Ausscheidung gering. Mo und W bewirken
den deutlichsten Effekt aller Mischkristallverfestiger, da sie sowohl den
Diffusionskoeffizienten der Matrix verringern, als auch die elastischen Moduln E und G

erhéhen.

22.2.  Ausscheidungshdrtung

In Ni-Basislegierungen Uberwiegt der Teilchenhartungseffekt durch Ausscheidung der

intermetallischen y'—Phase, die in der geordneten kfz — Gitterstruktur auftritt.
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Die Ausscheidung von y’-Phase [Nis(Al, Ti)] in einer hochkonzentrierten Ni-Matrix flhrt zu
einem Anstieg der Festigkeitseigenschaften. Diese besondere intermetallische Phase ist
ahnlich der Matrix kubisch flachenzentriert mit einem Gitterabstand, der sich mit nur 1%
oder weniger von dem der Matrix unterscheidet, so dass die Phasengrenzflache koharent
ist ohne oder mit wenigen Fehlpassungsversetzungen in gréBeren Abstdnden. Dieser
kleine Unterschied in den Gitterabstanden erlaubt niedrige Oberflachenenergien und
damit thermische Langzeitstabilitat."

Durch Berlcksichtigung folgender Parameter ist eine hohe Kriechfestigkeit zu erzielen:

— Y'-Volumenanteil moéglichst hoch
— Y'-GroBe, - Form und — Anordnung optimal

— Vergroberungskinetik maglichst trage

Die Hochtemperaturbestandigkeit nimmt mit steigendem Volumenanteil der y' -
Ausscheidungen im Geflige zu. Es ist moglich Kornvergroberung zu verzégern, allerdings
mussen dazu Elemente zulegiert werden, die den Volumengehalt an y’ erhdhen, oder
Elemente, die langsam in der Ni-Matrix diffundieren, wie z.B. Nb und Ta, um gewlinschte
Ausscheidungen zu bilden. Die y'-Phase kommt je nach Anwendung in verschiedenen
Volumenanteilen vor, so z.B. beinhalten Blechlegierungen nur einige wenige % und
gegossene Einkristall-Schaufelwerkstoffe bis zu 60%.™

Legierungsverfestigung durch y’ - Ausscheidung ist eine Funktion der y' - PartikelgroBe.
Die Harte der Legierung nimmt mit der PartikelgroBe zu, die eine Funktion der
Temperatur und Zeit ist. ' Wie in Abb. 3 ersichtlich, ist es moglich, dass sich aufgrund
von Seigerungen oder Warmebehandlungsbedingungen unterschiedliche vy’ -

GroBenverteilungen in bestimmten Gefligebereichen und Uber das ganze Geflige

einstellen.
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bidispers menodispers
e

jeweils monomodal
Abb. 3: verschiedene Teilchen-
modifikationen der y'-Ausscheidung in
der Ni-Matrix™

Die y' — Keimbildung ist groBtenteils homogen, also verteilen sich die Ausscheidungen
relativ gleichmaBig Uber das gesamte Korn. Im monodispersen Bereich tritt nur eine
GroBenverteilung auf, im bidispersen treten zwei auf, z. B. groBe kubische und keine
rundliche Partikel. Wenn im Geflige sowohl der monodisperse als auch der bidisperse
Bereich auftreten, bezeichnet man das als bimodal. Die groben kubischen
Ausscheidungen (> ca. 0,5um) sollten eher vermieden werden, da im Betrieb die Gefahr
einer weiteren Vergroberung besteht und hyperfeine Teilchen (< ca. 0,05um) bewirken
nur eine geringe Kriechfestigkeit, so dass runde Teilchen mit mittlerer GroBe (0,3 bis 0,4
pum) den hochsten Effekt erzielen. Ausscheidungen von Yy’ aus dem Ubersattigten
Mischkristall fiihren zu einer Zunahme der Festigkeit und der Ausscheidungstemperatur,
bis hinauf zur Uberalterungs- oder Vergréberungstemperatur. Ab einer Temperatur 0,6 -
Tm (Schmelztemperatur) nimmt die effektive Verfestigung ab, da ab hier die
Kornvergroberung eintritt.”) NisAl weist eine anormale Temperaturabhangigkeit der
Festigkeit auf, die sich in einem Maximum der FlieBgrenze bei 800°C zeigt."”

Die y'- Phase kann in andere NisX Ausscheidungen umgewandelt werden, wenn die
Legierung an Ti, Nb oder Ta Ubersattigt ist. Ti - reiches metastabiles y’ kann sich zu NisTi
oder n-Phase (eta) umwandeln, eine hexagonale dichtest gepackte Phase. Die Bildung
von n-Phase, die in Form von groberen Platten oder in Widmannstatten-Anordnung
vorliegt, ist unerwlinscht, da sie die Zahigkeit, Duktilitat, Kerbempfindlichkeit und

Ermidungsfestigkeit des Materials verringern kann.

10
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Weiters flhrt Gberschiissiges Nb von metastabilem n zu y” (raumzentriert-tetragonal),
das sich in Form von Plattchen ausscheidet und in mittleren Temperaturbereichen einen
hohen  Hartungsbeitrag bei ausreichender Duktilitat liefert. Eine  weitere
Umwandlungsstufe ergibt die orthorhombische NisNb — Gleichgewichtsphase (Abb. 4),
auch & oder ¢- Phase genannt, die allerdings unerwiinscht ist, da sie zu erhohter

Kerbempfindlichkeit und niedrigerer Ermiidungsfestigkeit fihrt."!

223  Karbidverfestigung

Karbide haben prinzipiell drei wichtige Funktionen. Erstens scheiden sich manche Arten
an Korngrenzen aus und dienen dazu die Korngrenzen an Ort und Stelle festzuhalten, d.h.
sie verhindern oder verzégern Gleiten. Zweitens fiihren kleine in der Matrix
ausgeschiedene Karbide zu einer Verfestigung, wobei dieser Effekt vor allem in Co-
Basislegierungen wichtig ist, da sie nicht wie Ni-Basislegierungen durch y’ verfestigt
werden konnen. Drittens verringern Karbide mit Legierungselementen wie Nb, Ti oder W
das Ausscheiden unerwiinschter Karbide wie z.B. Chromkarbide. Die am haufigsten
vorkommenden Karbide sind MC, MgC, M5C3 und M33Cs, wobei M fiir das karbidbildende
Element steht.”!

MC ist ein Karbid, das bei der Erstarrung zuerst gebildet wird (Primarkarbid) und als
thermodynamisch sehr stabil gilt. Es wird unter anderem auch Stickstoff aus der Schmelze
aufgenommen, darum handelt es sich hier meistens um Karbonitride M(C, N). Die MC -
Teilchen liegen relativ grob in blockartiger Form vor und verteilen sich regellos Uber die
gesamte Matrix, weshalb die mechanischen Eigenschaften des Materials kaum beeinflusst
werden. Bei thermodynamischen Veranderungen in der Legierung sind die Karbide

instabil und wandeln sich langzeitig in M,3Cg - Karbide um (Glg. 1).
MC+VYi1+Y1—MpuC+Y+YH D

Bei den Phasen vy; Y2 Y1 und Yy, handelt es sich um leicht unterschiedliche

[4]

Zusammensetzungen der y- und y'-Phasen.™ Die M33Cs scheiden sich in der Umgebung

der MC und an Korngrenzen aus (Abb. 5), was fiir eine Erhohung der

[41(5]

Korngrenzenviskositdt gegen Korngrenzengleiten hilfreich ist. Weiters flihren
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Langzeitbelastungen bei 760 bis 980°C zu unglinstigen M,3Cs-Ausscheidungen an den
Korngrenzenwinkeln und an Zwillingsbandern und —enden (Abb. 6).”! Eine Anordnung
von Karbiden entlang der Korngrenzen in globularer Form ist wiinschenswert, allerdings
treten sie auch in Plattchen, Lamellen oder Filmen auf, die zu einer Versprodung des
Materials fiihren.” Einzelne Partikel an den Korngrenzen fordern allerdings die Gefahr der
KriechriBinitiierung."”

MeC Karbide sind ebenfalls blockartig und befinden sich an den Korngrenzen, wo sie die
KorngréBe kontrollieren und somit Duktilitdét und Bruchfestigkeit des Werkstoffs
beeinflussen kdnnen.™ MeC ist das Hauptkarbid in hoch Mo- und W - haltigen
Legierungen, sofern die Regel (Mo + %2 W) = 6 Masse-% gilt. Aus kinetischen Griinden
bildet sich zunachst hauptsachlich My;Cs aus, bei hoheren Temperaturen ist MgC
allerdings stabiler (Abb. 7).1!

M,C; Karbide (Uberwiegend Cr;C;3) findet man in einigen Co-Basislegierungen bei
Temperaturen (iber 1000°C.°' Sie formen ebenfalls an den Korngrenzen aus und sind
nutzlich, solange es sich um kleine Partikel handelt. Wenn eine Anhaufung dieser Partikel
an den Korngrenzen (Sdume) gegeben ist, flhrt das zu einer Versprodung des Werkstoffs.
Dieser Zustand tritt ein, wenn der Werkstoff iber eine langere Zeitspanne bei hohen

Temperaturen warmebehandelt wird."

d

Abb. 4: TEM-Aufnahme der &-Phase in Abb. 5: TEM-Aufnahme der Mj3Ces- und MC-
Nadelform Karbide an einer Korngrenze
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2.3.

<. E
e MzCs =

. Chil' e i
C 'rl‘.'_:'.“l'.'“:ga,-\_--'h

Abb. 6: TEM-Aufnahme von Mj3Cs-Karbiden Abb. 7: TEM-Aufnahme eines MsC-Karbids in
an einer inkoharenten Zwillingsgrenze ™ globularer Form

Warmebehandlung y’ - gehérteter Ni-Basislegierungen

Nachdem sie in ihre Bauteilform gebracht worden sind, werden fast alle y' — Werkstoffe

warmebehandelt, um die fir sie optimalen mechanischen oder auch anderen

Eigenschaften einzustellen. Ausnahmen werden nur in Fallen gemacht, in denen die

Kosten der Warmebehandlung die Vorteile Uberragen. Die wichtigsten Ziele von

Warmebehandlungen sind:

Im

Einstellung der optimalen y'-GroBe, -GroBenverteilung, -Form und —Anordnung
Ausscheidung harter Teilchen an Korngrenzen

Homogene Verteilung der Legierungselemente und Reduzierung bzw. Beseitigung
von Gussseigerungen

Abbau von Eigenspannungen aufgrund der Herstellung oder Fertigung

Einstellung der KorngroBe von Knetlegierungen durch Rekristallisation
Wiederherstellung des optimalen Gefliges und/oder Beseitigung unerwiinschter
Ausscheidungen nach dem Betrieb

Veranderung der Korngrenzenmorphologie

Beseitigung innerer Hohlraume bei tiberlagertem Druck

Normalfall die Losungsgliihung bei Temperaturen Gber 1000°C unter Hochvakuum

(10" bis 10 Pa) oder unter Schutzgas, zur Vermeidung iibermaBiger Verzunderung,

durchgefiihrt. Da Ni-Basislegierungen keine besonders hohe Temperaturleitfahigkeit
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aufweisen kdnnen, mussen groBe Aufheiz- und Abkihlraten vermieden werden, um
Eigenspannungen, die Risse oder Verzug hervorrufen kdnnen, zu unterdricken. Aus
diesem Grund darf Fliissigkeitsabschreckung nicht angewendet werden."

Im klassischen Fall gibt es eine zweistufige Warmebehandlung, die aus einer
Losungsgliihung und der Ausscheidungshartung besteht (Abb. 8). Modifikationen davon
oder weiterfihrende Warmebehandlungen gestalten sich flr jeden Werkstoff

unterschiedlich.*¥

Losungsglihung
T

Ausscheidungs-
hartung

Temperatur

Ta

n A\

Zeit

Abb. 8: Schematisches Zeit - Temperatur Diagramm fiir eine zweistufige
Ausscheidungshartung

231  Lésungsglihung

Bevor die Ausscheidungshartung eines Materials durchgefiihrt werden kann, wird eine
Losungsglihung bei hoher Temperatur vorgenommen, um alle Legierungselemente im
Geflige homogen zu verteilen.™!

Wesentlich ist die y'-Losungstemperatur, die mit dem Anteil y’-bildender Elemente und
mit dem y’-Volumenanteil zunimmt. Um diesen Umstand zu verdeutlichen sind einige Ni-

Basislegierungen in Tab. 2 angefiihrt.!”
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Tab. 2: Ungefahre Lésungstemperaturen in °C von Ausscheidungen in einigen y' —
geharteten Ni-Basislegierungen

Ausscheidung — M23Cs MeC Y MC
Legierung |

Nimonic 80A K 1040...1095 1095...1150 960...980 1200...1250
Nimonic 105 K 1100...1150 - 1020...1060 1200...1250
Nimonic 115 K 1080...1100 - 1140...1160

Nimonic 263 K 1050...1070 - 910...925 1180
Waspaloy K 1030 - 1050 1230
Udimet 500 K/G 1050...1100 - 1050...1100 1155
Udimet 700 K/G 1075 - 1135

B 1900 G 960 1130 1150

IN 100 G 1100 - 1180

IN713LC G - 1180...1200

IN738LC G 1000 - 1160...1190

IN 792 G  1000...1050 - 1200...1240

René 80 G 1045 1070 1150

CMSX-4 G - - 1290...1320 -

K ... Knetlegierung

G ... Gusslegierung

- ... Karbidart existiert in dieser Legierung nicht
Leere Felder ... keine Angaben vorhanden

Bei Knetlegierungen muss der Temperaturbereich zwischen Ldsungsglih- und
Solidustemperatur gentigend groB sein, da Umformvorgange sonst nicht moglich waren.
Aus diesem Grund ist es wichtig, dass der y-Anteil relativ klein ist, um die
Losungsglihtemperatur niedrig zu halten. So ist es moglich in Knetlegierungen alle

Ausscheidungen bis auf MC und M(C, N) vollstandig zu l6sen.

232, Aushdrtungsglihung

Wahrend der Aushartungsgliihung sollen der gesamte y'-Anteil, in moglichst optimaler
Form, d.h. optimale GroBe und GréBenverteilung, und die verfestigenden Teilchen, in der
Regel My3Cs und MeC Karbide, ausgeschieden werden. Die Karbide sollen danach wie
schon erwahnt in globulitischer Form vorliegen. Nach der Ldosungsglihung liegt bei
Raumtemperatur in vielen Legierungen bereits Yy vor, das einerseits aus der
Losungsglihung (grobes y’) selbst stammt, wenn diese unvollstandig war, und das
andererseits durch die Abkihlung (feines Abklhl-y) entstanden ist. Bei der
Aushéartungsglihung, meistens bei 850°C Uber 16 bis 24h, wachsen nun die bereits

vorhandenen y’-Phasen an und neue entstehen (Sekundér—v').[4] Dieser Effekt fuhrt zu
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einer ausgepragten Zunahme von Harte, Streckgrenze und Zugfestigkeit sowie einer

Abnahme der Bruchdehnung.”

24, Elektrochemische Korrosion

241 Allgemeines

Per Definition ist Korrosion von Metallen die von der Oberflache ausgehende
Beschadigung metallischer Bauteile durch chemische Reaktionen des Metalls mit
Bestandteilen der Umgebung. Die Beschadigung der Oberflaiche kommt durch den
Ubergang der Metallatome aus dem metallischen in den nichtmetallischen Zustand
chemischer Verbindungen zustande.™”

Eine wichtige Phasengrenzreaktion ist die elektrolytische Korrosion, d.h. die Korrosion an
den Phasengrenzen Metall - Elektrolytlosung. Elektrolytldsungen enthalten Anionen und
Kationen und sind lonenleiter (Leiter 2. Klasse, im Unterschied zu Metallen, welche
Elektronenleiter sind). Elektrochemische Korrosion in flissigen Elektrolyten (siehe Abb. 9)
zeigt gegenliber chemischer Korrosion bzw. Korrosion in Festelektrolyten bei gleicher
Temperatur eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit, da der Stofftransport nicht

ausschlieBlich tber Diffusion, sondern zumindest teilweise durch Konvektion erfolgt.[lo]

e

—_—

@]

O

&
__ 5T é s
@. Me, 4—@ {ﬂ I 0
O ) » :
® > Elektrolyt

e <
O H*
@ Anionen (z.B. CI9)

—
Me
O

Abb. 9: Schema einer einfachen elektrolytischen Zelle,
bei der lonen von Metall 1 in Losung gehen und
Wasserstoff an  Metall 2 entwickelt wird; der
Stromfluss  verlauft im Uhrzeigersinn - auBen
Elektronentransport, innen lonentransport
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Bei elektrochemischer Korrosion wird das Metall oxidiert und Wasserstoff oder eine

andere Spezies im Elektrolyten (O, Fe”, ...) reduziert (Glg. 2-4).

Oxidation (anodisch): Me; — Me;™" + 2e )
Reduktion (kathodisch): 2H" + 2" > H, 3)
Summenreaktion: Me + 2H" — Me;"" + H, )

Das Redox-Potential des Elektrolyten muss groBer sein als das des Metalls, damit die

Metallauflésung stattfinden kann.™

Die schematische Darstellung dieser Reaktionen wird in Abb. 10 in einer Summenstrom-

Spannungs-Kurve gezeigt, die sich aus einer anodischen und einer kathodischen Kurve

zusammensetzt. Ugr bezeichnet das Ruhepotential, bei dem die anodische und

kathodische Reaktion gleich schnell ablaufen. D. h. hier befindet sich das System mit einer

Korrosionsstromdichte i, im Gleichgewicht. Bei Potentialen, die groBer als Uyemez+ Sind,

findet Korrosion am Metall statt.*!

3
i in mAJem®

Abb. 10:

Spannungsdiagramm

Me — Me” "+ ze™

Summenstrom-
Spannmungs-Kurve |

H—>2 ’-%ﬁ e}’

Vollstandiges Stromdichte-
einer unter  Hy-Entwicklung

korrodierenden Metallelektrode (schematisch) ¥

Die entscheidende GroBe bei der Untersuchung von Korrosionsvorgangen ist die

Korrosionsgeschwindigkeit eines Materials unter bestimmten Bedingungen. Einfach

liegen die Bedingungen bei der gleichmaBigen Korrosion vor, weil in diesem Fall die
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Korrosionsgeschwindigkeit an allen Stellen der Oberflache anndhernd den gleichen Wert

hat. In der Praxis haben allerdings ungleichmaBige Korrosionsarten wie Lochkorrosion,

Kornzerfall und Spannungsrisskorrosion die groBere Bedeutung."™® Deshalb sind in Tab. 3

die wichtigsten Korrosionsarten und ihre Merkmale kurz zusammengestellt.

Tab. 3: Uberblick Giber verschiedene Korrosionsarten korrosionsbestandiger Werkstoffe mit aggressiven Medien und

AbhilfemaBnahmen

Korrosionsarten Merkmale Angreifendes Abhilfe Bemerkungen
Medium
Gleichférmige Annahernd = Chloridionen Erhéhen des Cr Bestandig, solange
Korrosion gleichméaBiger Abtrag | = HCI, bei hoher Gehalts Abtragsrate <
Konzentration Zulegieren von Mo, | 0,1mm/a
= H2SO4, bei hoher Ti, Nb
Konzentration
Lochkorrosion Bei passiven Metallen |= Chloridionen Absenken des Erhéhen der
(Pitting) bei Uberschreiten |= (Halogenide) Chloridgehalts Wirksumme: PREN
eines kritischen Erhéhung des pH- = %Cr + 3,3% Mo
LochfraBpotentials — Werts + 16-30%N
Lochbildung unter der Zulegieren von Cr,
Deckschicht Mo, Ni
Spaltkorrosion In Spalten — | = Chloridionen Ahnlich wie bei
Sauerstoffzufuhr wird Lochkorrosion
behindert, Konstruktive
Passivschicht wird Anderung
nicht voll ausgebildet Bellftung
Spannungsriss- Gleichzeitiges = Chloride Erhéhung des = Einfluss der
korrosion Einwirken von  fir Ni Gehalts Temperatur
Werkstoff Verwendung von erheblich, mind.
aggressivem Medium ferr. oder ferr.-aust. 50°C
und Zugspannungen Stahlen = Tritt nur bei
Abbau von passiven Metallen
Spannungen auf
Schwingungs- Gleichzeitiges = Chloride Verwendung von = Tritt bei aktiven
risskorrosion Einwirken von Metallischem und passiven
Schwingungs- Uberzug oder Metallen auf
beanspruchung und Beschichtung
aggressivem Medium
Interkristalline Ausscheidung von Cr- | = H;SO4 C-Gehalt senken

Korrosion reichen Karbiden an Ti und Nb-Gehalt
Korngrenzen — Cr- Steigern
Verarmung — Hohe Temperaturen
Kornzerfall vermeiden

Kontaktkorrosion | Abbau eines unedlen |= Elektrolyt (z.B. Vermeiden eines
Metalls aufgrund Wasser) — Mediums, das als
eines edleren — Elektronen Elektrolyt wirkt.
Unedles Metall Transportierendes Isolieren der beiden
entzieht der Medium Metalle durch
Passivschicht des Gummi, Kunststoff,
edlen Metalls den Anstrich
Sauerstoff
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24.2.  Interkristalline Korrosion (IK) von Ni-Basislegierungen

Eine Anzahl von Ni-Basislegierungen und andere hochlegierte Werkstoffe neigen,
nachdem sie bestimmten sensibilisierenden metallurgischen Bedingungen, wie
Warmebehandlungen oder Schweilprozessen ausgesetzt wurden, in korrosiven Medien
zu interkristalliner Korrosion. Der Angriff erfolgt im Allgemeinen aufgrund einer an den
Korngrenzen ausgeschiedenen Phase, die entweder selbst korrodiert wird, oder die ihrer
Umgebung bei ihrer Bildung Elemente entzieht, die fir die Korrosionsbestandigkeit von
Bedeutung sind. Diese Phasen sind vor allem Cr-Karbide, die aufgrund der hohen
Bindungsaffinitat von Cr zu C entstehen, wenn das Material fir eine bestimmte Dauer
gewissen Temperaturbereichen ausgesetzt wird. Flr korrosionsbestandige Stahle liegt
dieser Bereich ungefdhr zwischen 550 — 800°C und fir Ni-Basislegierungen zwischen ca.
750 — 980°C. "% Die Karbide bilden sich bevorzugt an den Korngrenzen aus, da hier der
Diffusionskoeffizient erhoht ist und die Keimbildung durch eventuelle vorhandene
Verunreinigungen erleichtert wird."

Um IK zu vermeiden, werden Stabilisierungsgliihungen bei Temperaturen zwischen 900
und 1100°C durchgefihrt, bei denen der Kohlenstoff mit Elementen wie Titan oder Niob -
durch MC-Ausscheidungen abgebunden wird. Damit steht kaum mehr Kohlenstoff fur die
Chromkarbidbildung zur Verfigung. Eine andere Methode IK zu vermeiden ist, den
Kohlenstoffgehalt der Legierung mdglichst niedrig zu halten. Ein Gehalt von weniger als
0,02% ist in den meisten Fallen ausreichend.™ Weiters soll in korrosionsbestandigen
Stahlen ein Mindestgehalt von 13% Chrom enthalten sein, damit sie eine Passivschicht
ausbilden konnen. Wird dieser Grenzgehalt durch die Bildung der Karbide in den
Bereichen um die Korngrenzen unterschritten, sind die entsprechenden Bereiche nicht
mehr passivierbar und werden somit durch einen Elektrolyten angegriffen. Abb. 11 zeigt

dieses Verhalten schematisch.™™!
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Abb. 11 : Schematische Darstellung des Verlaufs der Cr-
Konzentration eines nicht sensibilisierten und eines
sensibilisierten Stahls mit Cr,3Cs — Ausscheidungen; im Fall
des sensibilisierten Materials sind die Bereiche in der
Nahe der Korngrenze stark an Cr verarmt. ™"

2.5 IK- Priifverfahren fir korrosionsbestindige Werkstoffe

Prinzipiell kann man die IK - Prifverfahren in Auslagerungstests und elektrochemische
Methoden einteilen. Im ersten Fall wird die Abtragsrate pro Flache und Zeit ermittelt. Die
Versuche sind zeitaufwendig, d. h die Versuchsdauer liegt oft bei mehreren Tagen. Im
zweiten Fall wird innerhalb kurzer Zeit (oft < 1h) ein Ergebnis erhalten. Weiters kénnen
elektrochemische Versuche durch sogenannte Aufsatzzellen auch im Feld am im Betrieb
befindlichen Bauteil durchgefiihrt werden, wobei das Bauteil nur an der getesteten Stelle

angegriffen wird.

251  Auslagerungstests

Als Massenverlustverfahren gelten die nachfolgend aufgezdhlten Methoden. Die
ungefdhren Potentialbereiche der zu testenden Proben in den Testldsungen sind in Abb.

12 schematisch in einer I-U-Kurve eingezeichnet.
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1. StrauB-Test: (DIN 50914, ASTM A262 E und F)
Cu/CuSO4/H,SO,4 — Ldsung

l 2. Streicher-Test: (ASTM A262 B; ASTM G28 A)

Fe,(SO4)s/ HSO4 — LOsung

(ASTM G28 B)
H,S0,/FeCl;-6H,0/HCI/CuCl,-2H,0-Ldsung

3. Huey-Test:  (DIN 50921, ASTM A262 C)
HNO; - Losung

4.  Oxalsiure-Atztest: (ASTM A262 A)

Abb. 12: Stromdichte-Potential-Kurven .. ..
Oxalsaure - Losung

verschiedener Cr-Ni-Stahle in 2N H,SO4 (25°C) mit
Potentialen  nichtrostender  Stdhle in  IK-
Priiflosungen ™%

Die angefiuhrten IK-Tests, sind mit Ausnahme des Streicher-Tests  fir
korrosionsbestandige Stahle entwickelt worden. Letzterer wird sowohl fiir hochlegierte
Stahle als auch fir Nickelbasislegierungen, speziell hochchromhaltige, herangezogen.

Der Streicher-, der Huey- und der StrauB-Test mit 50%iger H,SO, (Methode F) sind
Massenverlustverfahen, die eine quantitative Gegenuberstellung der untersuchten Proben
ermoglichen, wahrend der StrauB-Test mit 16%iger H,SO4 (DIN 50914 und ASTM A262
Methode E) nur eine optische Untersuchung verbogener Proben gewahrleistet, d.h. er
kann lediglich eine Aussage Uber akzeptierbares oder nicht akzeptierbares Material
machen. **!

In vielen Fallen ist es Ublich entweder den 24-h StrauB-Test mit 16%iger H,SO,4 oder den
120-h Streicher (ASTM A262 B), in Verbindung mit dem Oxalsaure-Test, anzuwenden, um
Ergebnisse in kirzester Zeit zu erhalten. ASTM A262 B, C, E, F und G28 A, B werden zur
Bewertung von Ausgangsmaterial gegeniiber warmebehandeltem Material eingesetzt.
AuBerdem wird mit diesen Verfahren die Effizienz von stabilisierenden Zusatzelementen
wie Nb oder Ti und die Reduzierung des C-Gehalts zur Vorbeugung der IK - Anfalligkeit

untersucht.™*!

21



Diplomarbeit Untersuchung der interkristallinen Korrosion des Alloy 625

2511 Oxalsdure - Verfahren nach ASTM A262 Methode A

=  Anwendungsbereich

Dieser Test wird als Vorprifung fiir die zu untersuchenden Proben herangezogen. Sollte
im Oxalsaure-Test keine IK festzustellen sein, wird man sie auch im Strau3-, im Streicher-
und im Huey-Test nicht finden. Dieses ist das einzige Verfahren bei dem nicht nur Cr-,
sondern auch Mo - reiche Ausscheidungen angegriffen werden. Es dient standardisiert als
Schnelltest zum IK - Nachweis."*’!
= Ablauf
Die polierte Probe wird fir 1,5 min. bei 1A/cm? in der H,C,04-2H,0-L6sung geatzt,
danach werden die Atzstrukturen, sofern vorhanden, nach der Tiefe des Angriffs beurteilt.
Drei der Klassifizierungstypen seien besonders hervorgehoben:

o Step Structure: leichter Angriff, kleine Stufen zwischen den Kérnern

o Dual Structure: mittlerer Angriff; kleine Stufen und einige,Graben” zwischen den

Kérnern

o Ditch Structure: schwerer Angriff; Kérner vollkommen von ,Graben” umgeben ™!

2512  Eisensulfat — Schwefelsdure - Verfahren (Streicher-Test)

Der Streicher-Test wird im passiven Bereich der Stromdichte-Potential-Kurve

durchgefiihrt (Abb. 12).t1

Nach ASTM A262 Methode B und ASTM G28 A

=  Anwendungsbereich

Die beiden Normen unterscheiden sich lediglich durch die zu untersuchenden
Materialien. ASTM G28 A wird nur fiir Cr- reiche Ni-Legierungen verwendet, ASTM A262

34 1n diesem

Practice B hingegen fir austenitische korrosionsbestandige Stahle.
Verfahren ist es mdglich die interkristalline Korrosion aufgrund von Chromkarbid-
Ausscheidungen festzustellen, sowie flir manche Stahle wie AISI 321 und 347 auch die IK,

die durch o-Phase verursacht wurde.™ ASTM A262 B eignet sich sowohl fiir Knet- und
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GuBlegierungen als auch fir SchweiBungen, ASTM G28 A ist fir GubBlegierungen
allerdings unbrauchbar.H

= Ablauf

Priflésung: 600ml mit 236ml H,SO4 und 259 Fey(SO4);

Prifdauer: je nach Material fur 24 oder 120h in siedender Losung; danach nach

Massenverlust bewertet.!*'*

Nach ASTM G28 B

=  Anwendungsbereich

Unterschiedlich zu ASTM A262 Methode B und ASTM G28A sind die zu untersuchenden
Materialien und die daraus folgende eigene Priflosung sowie eine fiir jedes Material
gleiche Testzeit von 24h. Es werden nur Cr-reiche Ni-Knetlegierungen und keine
SchweiBungen oder GuBlegierungen gepriift.

= Ablauf

Priflésung: 600ml mit 90ml H,SO,4, 10g FeCl;-6H,0, 18ml HCl und 7,2g CuCl,-2H,0

Priifdauer: 24h in siedender Losung ™

2513  Salpetersdure — Verfahren (Huey-Test) nach DIN 50 921-A und ASTM

A262 Methode C

Im Stromdichte-Potential-Diagramm ist der Huey-Test im passiv - transpassiven Bereich

zu finden.tY

=  Anwendungsbereich

Dieses Verfahren wird fir molybdanfreie nichtstabilisierte austenitische Stahle mit einem
Kohlenstoffgehalt von < 0,03 %, fir molybdanfreie niobstabilisierte Stahle oder vereinzelt
fur vollaustenitische molybdanhaltige nichtstabilisierte Stahle mit < 0,03 % Cund < 3 %
Mo herangezogen. Der Test dient zur Feststellung der IK oder anderer lokaler
Korrosionserscheinungen von geschmiedeten oder gewalzten Bauteilen in stark

oxidierenden Medien.”” D.h. im Gegensatz zu ASTM A262, Methode E und F werden hier
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nicht nur die chromverarmten Bereiche, sondern auch andere Gefligeinhomogenitaten,

wie o-Phase, selektiv angegriffen.*

= Ablauf

Priflésung: hochkonzentrierte HNO3; mit einem Massenanteil von 65-67%.
Prifdauer: 5 mal 48 Stunden in siedender Losung
Nach jedem Abschnitt wird der integrale flaichenbezogene Massenverlust errechnet. In

diesem Fall ist eine zusatzliche metallographische Untersuchung zu empfehlen.™

2514  Kupfer — Kupfersulfat — Schwefelsdure — Verfahren (Straul3-Test) nach

DIN 50 914-A und ASTM A262 Methode E und F

Der StrauB-Test zeichnet sich als Kurzeit-Korrosionsversuch aus und ist die am haufigsten

[16]

angewendete Priifung. In der [-U-Kurve liegt der StrauB-Test ca. auf dem

Ubergangspotential zw. Aktiv- und Passivbereich.™

Nach DIN 50 914-A und ASTM A262 Practice E (mit 16%iger) H250y)

=  Anwendungsbereich

Sollten die zu testenden nichtrostenden Stahle aufgrund ihrer chemischen
Zusammensetzung oder aufgrund ihres Gefligezustandes in aktivem Zustand vorliegen,
diirfen sie in der Testlosung nicht gepriift werden.™®

Zum einen werden in diesem Test stabilisierte Stahle Uberprift, d.h. solche, die wegen
ihrer hohen Bestandigkeit gegen IK eingesetzt werden (austenitische mit < 0,03 % C oder
austenitische oder ferritische, die Ti oder Nb/Ta). Diese Stahle werden vor dem IK - Test
durch Warmebehandlung oder SchweiBen sensibilisiert. Zum anderen werden Stahle im
Lieferzustand getestet, d.h. ohne vorherige Sensibilisierung.*® Dieser Test eignet sich zur
Feststellung von IK aufgrund von Chromkarbid-Ausscheidungen und nicht von IK durch

o-Phase.l*”
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=  Ablauf

DIN 50 914-A: Praflésung: 1L mit 100ml H,SO4, 100g CuSO4-5H,0
Priifdauer: 15 Stunden in siedender Losung ™
ASTM A262 Practice E:  Pruflésung: 1L mit 100ml H,SO,, 110g CuSO4-5H,0 und
Kupferspane
Priifdauer: 24 — 72 Stunden in siedender Lésung ™!
Die Proben werden gekocht und dann gebogen, die konvexe Seite der Probe wird auf
interkristallinen Angriff untersucht. Ist der Angriff nicht tiefer als 50 um, gilt das Material

als kornzerfallsbestandig.!™®

ASTM A262 Methode F (mit 50%iger H>50y)

=  Anwendungsbereich

Der Test unterscheidet sich von Practice E durch seine starkere Priflosung mit der es
moglich ist Stahle zu untersuchen, die einen sehr geringen C-Gehalt aufweisen. Der Test
liefert allerdings keine Mdglichkeit zur Untersuchung interkristalliner Korrosion, die durch
o-Phase verursacht worden ist.

= Ablauf

Priflosung: 600ml mit 236ml H,SO4, 72g CuSO4-5H,0 und einem Kupferstiick

Priifdauer: 120h in siedender Losung '*°!

2515  Verfahren nach SEP 1877

Dieses Priifblatt beschreibt Kurzzeitprifverfahren fiir hochlegierte korrosionsbestandige
Werkstoffe zur Ermittlung der Bestandigkeit gegen interkristalline Korrosion. In Tab. 4

sind die Materialien mit den jeweiligen Priifverfahren angefiihrt.!"”
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Verfahren |: Kupfersulfat-Schwefelsdure-Priifung in
35%iger Schwefelsdurelésung

Priflésung: 1L mit 250ml H,SO4 (1,84g/ml), 110g
CuSO4- 5H,0 und 559 Elektrolytkupfer
Prifdauer: 15h in siedender Losung

Verfahren ll: Eisen(lll)-Sulfat- Schwefelsaure-Prifung
in 40%iger Schwefelsaureldsung mit 25 g/L
Eisen(ll)-Sulfat

Priflosung: 1L mit 280ml H,SO4 (1,84g/ml), 259
Fez(SO4)3' XHzO
Prifdauer: 24h in siedender L&sung

Verfahren llI: Salzsdure-Priifung in 10%iger

Salzsaureldsung

Priflésung: 1L mit 240ml HCI (1,18g/ml)

Prifdauer: 24h in siedender Losung

Tab. 4: Verschiedene korrosionsbestandige Materialien und
deren geeignete IK ~Tests nach SEP 1877

Werkstoff Empfohlenes

Kurzname Werkstoffnr. Priifverfahren
K2CrMiMoN22-5-3 1.4462 DIN 50 914
X2CrAlTi32-20 1.4558
X4CrMiMoN27-5-2 1.4460 Verfahren |
KINICrMoCuMN25-20-5 1.4539
X3ICrMiMoTi25-25 14577
KINiCrMoM25-25-2 1.4465
K1NiCrMoMb28-4-2 1.4575
X2CrMiMnMoMNbN25-18-5-4 1.4565
XICrMiMnMoCuNbN23-17-5-3 1.4566
KINiCrMoCu32-28-7 1.4462
KINICrMoCuM25-20-7 1.4529
KINICrMoCuMN31-27-4 1.4563
NiMo16Cr15W 24819 Verfahren Il
NiMo16Cr16Ti 2.4610
LC-NiCr15Fe 2.4817
NiCr23Mo16Al 24605
NiCr21Mo14W 2.4602
NiCr22Mo7Cu 24619
NiCr22Mo9Nb 2.4856
NiCr30FeMo 2.4603
NiCr21Mo 24858
Nilo28 24617 Verfahren Il
NilMlo29Cr 2.4600

Ausgewertet werden die drei Verfahren indem die Proben nach den Tests gebogen und

metallographisch untersucht werden. Als kornzerfallsbestandig gelten sie, wenn sie auf

der konvexen Seite keine Risse aufweisen.*”!

252 Elektrochemische Potentiokinetische Reaktivierung (EPR)

2521  Allgemeines

Zur Beschreibung der Korrosionsbestandigkeit von Stahlen und Legierungen eignen sich

insbesondere elektrochemische potentiokinetische Reaktivierungsverfahren, aber auch

andere Polarisationsverfahren. Gegeniiber Auslagerungstests sind sie schneller und

oftmals empfindlicher. Die EPR-Verfahren eignen sich fir eine Vielfalt von Werkstoffen,

wie austenitischen Standardstahlen, hochlegierten ferritischen, martensitischen und

Duplex - Stahlen sowie Nickelbasislegierungen und niedrig- bis mittellegierten Stahlen.

Bevorzugt wird das Verfahren fiir die Uberprifung fertiger Bauteile oder als

Vorortprifung von bereits sich im Betrieb befindlichen Komponenten, hier vor allem im

Bereich von SchweiBverbindungen und AuftragsschweiBungen, verwendet."'®!
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Urspriinglich  wurde das Verfahren zur Messung der Sensibilisierung der
WarmeeinfluBzone von SchweiBverbindungen am Stahl AISI 304 und 304L in
Leichtwasser-Kernkraftwerken entwickelt, da diese bei hohen Wassertemperaturen
interkristalline Spannungsrisskorrosion aufwiesen.'” Daraus wurde der Standard EPR-Test
ASTM G108-94 geschaffen, der speziell fiir die erwahnten Stahle ausgelegt ist. Von ihm
gehen alle weiteren modifizierten Verfahren — auch fiir Ni-Basislegierungen — aus."*”

Es ist moglich durch diese Prifverfahren sowohl die Empfindlichkeit gegen interkristalline
Korrosion als auch gegen Lochkorrosion oder selektiven Angriff zu ermitteln. Weiters
geben sie Aufschluss Uber die allgemeine Korrosionsbestandigkeit und Uber
Gefiigeanderungen, die in den genannten Werkstoffen aufgetreten sind.!*

Im Folgenden werden die wichtigsten mit der EPR-Methode feststellbaren Effekte

aufgelistet:

— Grad der Sensibilisierung

— Niedrigtemperatur Sensibilisierung

— Strahlungsverursachte Veranderungen

— Mikrostrukturelle ~ Veranderungen  wie  Ausscheidungen, Phasen  und
nichtmetallische Einschlisse

— Kaltumform- und thermomechanische Behandlungen

— Schadigung durch Kriechen

— Anfalligkeit gegen interkristalline Korrosion (IK)

— Anfalligkeit gegen interkristalline Spannungsrisskorrosion (IK-SpRK)

— Oberflachenveranderungen

— Vergleich mit anderen elektrochemischen Techniken "

Aufgrund der Vielzahl wahrnehmbarer Effekte ist eine Mehrdeutigkeit der
Messergebnisse des EPR-Tests moglich und somit eine zusatzliche metallographische
Beurteilung der Prifflachen unerlasslich, deshalb ist die alleinige Verwendung des
Verfahrens als allgemeine Abnahmeprifung wenig empfehlenswert. Weiters fehlt bisher

eine allgemein anerkannte Normung."*?
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Die Empfindlichkeit eines Werkstoffs gegen IK kann mithilfe des EPR - Verfahrens
aufgrund der Reaktivierung des Werkstoffs aus dem passiven Zustand bewertet werden.
Sie kann durch die maximale Reaktivierungsstromdichte bzw. durch die
Reaktivierungsladung, welche die bevorzugte Aufldsung der chromverarmten Bereiche,
z.B. an den Korngrenzen, wiedergibt, beschrieben werden, wobei sie dabei mit der

kritischen Passivierungsstromdichte bzw. —ladung verglichen wird."®!

Aufbau des Versuchs und Vorginge wihrend des Versuchs

Zunachst werden die wichtigsten Instrumente fiir einen EPR-Test beschrieben. Dazu ist in

Abb. 13 eine typische Anordnung einer Messvorrichtung schematisch dargestellt.

Eeneralor
Potentiostato;
o

i

(Y,

=Y recorder

!

. Ng " 2
Reference Electrolytic solution

electrode = T
Working Counter
slectrode \e]ectrnde
(Test piece) uggin

capillary

Abb. 13: Schematische Anordnung einer
Messvorrichtung far elektrochemische
Polarisation. ¥

=  Arbeitselektrode (AE)

Die Arbeitselektrode kann in verschiedenen Formen gefertigt sein, wie z.B. in
Zylinderform, als Scheiben oder Wirfel. Scheiben und Zylinder haben den Vorteil,
weniger Kanten als Wirfel aufzuweisen, womit die Gefahr der ungleichmaBigen
Stromverteilung geringer ist. Wirfel hingegen sind leichter anzufertigen. Die Ubliche
Testflache betragt 1cm?, wobei eine viel groBere Flache im Falle kleiner Stréme und eine
kleinere Flache fir groBere Strome vorteilhaft ist. Der Fehler aufgrund ohmschen
Spannungsabfalls zwischen AE und BE ist geringer, wenn eine kleine AE verwendet

wird %!
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= Bezugselektrode (BE)

Voraussetzung fir eine gute Bezugselektrode ist, dass sie sich aufgrund des Stromflusses
nicht auflost und, dass sie eine gute elektrische Leitfahigkeit aufweist. In den meisten
Fallen wird Platin verwendet. Da die BE viel groBer sein soll als die AE, um die Stromdichte
an der BE zu reduzieren, werden aber auch billigere Materialien wie Graphit, rostfreier
Stahl oder Titanlegierungen verwendet. Das hat allerdings den Nachteil, dass der
Elektrolyt durch Reaktionsprodukte kontaminiert wird. In diesem Fall wére es besser, die
BE getrennt von der Zelle zu halten und nur Uber eine Glasfritte den elektrischen Kontakt

herzustellen.?*

= Referenzelektrode (RE)

Die am haufigsten verwendete RE ist die gesattigte Kalomelelektrode (SCE — saturated
calomel electrode) Hg/Hg,Cl, da sie sich durch hohe Stabilitait und Verflgbarkeit
auszeichnet.”” Sie weist ein gut reproduzierbares Potential auf, das bei 25°C bei +0,242

%Y Allerdings kann der Elektrolyt der

mV gegen die Standardwasserstoffelektrode lieg
Testzelle durch Chloridionen der RE verunreinigt werden, weshalb es sich fir chloridfreie
Elektrolyte empfiehlt, REs aus Hg/Hg,SO,4 einzusetzen. Andere REs sind Ag/AgCl sowie
Cu/CuSO,. Die RE und der Elektrolyt sind Uber eine Salzbriicke, die in einer Luggin
Kapillare endet, miteinander verbunden. Die Kapillare steht dabei in einem geringen
Abstand zur WE, da der ohmsche Spannungsabfall zwischen WE und RE mdglichst gering

sein soll.”®) Der AuBendurchmesser der Kapillare sollte nicht gréBer sein als der doppelte

Abstand der Kapillare von der Oberflache der WE."*”!

» Messzelle

Wahrend der Entwicklung der EPR-Methode wurden auch verschiedenste Arten von
elektrochemischen Zellen entwickelt, da elektrochemische Reaktionen bei hohen
Temperaturen und Konzentrationen schneller ablaufen und beide auch das Auftreten von
Loch- und Spaltkorrosion beglinstigen. In Abb. 13 ist eine einfache Anordnung einer
Messzelle mit einem Potentiostaten schematisch dargestellt. Weitere Zellen sind im

Anhang enthalten "
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= Potentiostat

Der Potentiostat ist fir elektrochemische Polarisationsversuche das zentrale Gerat, er
sollte eine Stellgenauigkeit von mindestens + 5mV Uber den gesamten
Polarisationsbereich aufweisen. Bezogen auf die gesattigte Kalomelelektrode mussen die
Potentiale mindestens in einem Bereich von -700 bis +1500 mV einstellbar sein. Der
Potentiostat sollte zumindest Strome im Bereich von 1pA bis 100mA liefern kénnen und
Einstellungen von kontinuierlichen Potentialanderungsraten zwischen 1 und 15 V/h

gewahrleisten kénnen.'?

= Weitere Instrumente

— Voltmeter zur Erfassung von Potential und Strom (optional)

— Aufnahmegerét (x-y Rekorder)

— Computer mir Softwareprogramm und Plotter (ersetzt Voltmeter und x-y
Rekorder)

— Gasflasche mit Ar, N oder einem anderen Gas zum Entliiften der L6sung (optional)

— Thermostat mit konstantem Temperaturbad (optional) ©#*!

Vorgange beim EPR-Test am Beispiel Nickel

Das folgende Diagramm in Abb. 14 soll als besseres Verstandnis der Vorgange am
Material wahrend des EPR-Tests dienen. Es wurde das System Nickel in verdinnter
Schwefelsdaure herangezogen.

le

Log Stromdichte [A/cm?]

Potential E [V]

Abb. 14: Schematische Stromdichte-Potential-Kurve; in Anlehnung an [12]
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Wenn die frisch abgeschliffene Ni-Elektrode in den Elektrolyten getaucht wird, stellt sich
nach einigen Minuten ein konstantes Potential zwischen dem Nickel und der
Bezugselektrode ein, das als Ruhepotential oder ,open circuit potential” bezeichnet wird.
Wird nun von diesem Punkt aus das Potential erhdht, beginnt anodisch Strom zu flieBen,
d. h. das Metall wird aufgeldst. In Summe findet die Reaktion Ni — Ni** + 2e” statt,

welche sich aus den folgenden Einzelreaktionen zusammensetzt (Glg. 5 bis 7).

Ni + OH — NiOH + e (5)
NiOH — NIiOH* + e (6)
NiOH* — Ni** + OH 1% @)

Die Steigung der Kurve zwischen A und B nimmt bei héheren Stromdichten ab, da sich
hier eine pordse Salzdeckschicht (Primarfilm) an der Metalloberflache bildet, die die
weitere Metallauflosung behindert. In den Poren der Deckschicht ist die wahre
Stromdichte viel hoher als die berechnete scheinbare, die sich aus gemessener
Stromdichte und Elektrodenoberflache ergibt. Bei einer kritischen Stromdichte I, ist das
Maximum der Metallauflosung erreicht und die Stromdichte fallt. Hier ist das
Gleichgewichtspotential E, fir die Bildung einer Oxidschicht erreicht.™®  Aus
Literaturquellen geht hervor, dass es sich dabei um einen Film aus NiO und Ni;O4
handelt."?

Nach der Passivierung bleibt eine bestimmte Stromdichte I, auch bei weitersteigendem
Potential konstant erhalten, bis ein Potential erreicht ist, Gber dem Sauerstoffentwicklung

einsetzt. Dieser Vorgang wird als Transpassivitit bezeichnet (Glg. 8).1*"

H,O —» % 0, + 2H" + 2e” (8)

Sollte es sich bei einem EPR-Test um einen Double-Loop-Test handeln (siehe nachstes
Kapitel), wird bei einem Potential im passiven Bereich die Richtung gewechselt und

zurtick zum Ausgangspotential polarisiert.
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Cr legiertes Material bildet eine Passivschicht aus Cr,Os, die das Material vor korrosiven
Angriffen schiitzt. Im Fall eines sensibilisierten Materials gibt es an den Korngrenzen eine
Cr - Verarmung und somit unedle Bereiche, an denen der Strom nach dem Potential-
Richtungswechsel wieder ansteigt, da hier die Passivschicht schwach bis gar nicht

ausgepragt ist. Dieser Umstand flhrt zur Auflosung dieser Bereiche.

2522  Prifvarianten

Man unterscheidet prinzipiell zwischen Single-Loop- und Double-Loop-Prifverfahren des
EPR-Tests (Abb. 15 und 16). Das genaue Prozedere kann aber aufgrund der
verschiedenen Materialien und vieler Parameter wie Temperatur, Haltezeit am
Umkehrpotential, Konzentration des Elektrolyten, Oberflachenbehandlung, scan rate,

Konzentration des Aktivators, KorngréBe, usw. von Test zu Test unterschiedlich sein.*®

E']: Wl
= 5
_,":ﬂ,‘ I
= Active Pussive E Jp Lo
B E
s A
& oJr
I—l P |
Anodic
scan
l . . D Eact 2 -n
Q, Reactivation Pv.d%hwn "
ain T scan
Potential vs. SCE + = "\IJ Patential vs. SCE +

Abb. 15: Single Loop (SL); Schematische Abb. 16: Double Loop (DL); Schematische

Polarisationskurve der Aktivierung aus dem  Polarisationskurve der Aktivierung in den

passiven Zustand & passiven Zustand und der Reaktivierung aus dem
passiven Zustand ™

Single Loop (SL)

Wie in Abb. 15 ersichtlich, wird zuerst das Ruhepotential Ez (oder OCP — open circuit
potential) festgestellt und danach zu einem Halte- bzw. Umkehrpotential polarisiert.

Danach wird das Potential mit derselben Anderungsrate wieder gesenkt, der Strom
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beschreibt an sensibilisierten Werkstoffen einen Reaktivierungspeak. Die Flache unter der
Kurve ist proportional zur elektrischen Ladung Q,, wobei Q;, von der Oberflache und der
KorngroBe abhangt. Sollte das Material nicht sensibilisiert sein, bleibt der Passivfilm intakt
und die Kurve und somit Q; sind sehr klein. Der Indikator P, fiir die Sensibilisierung eines

Materials wird wie folgt ausgedrickt:

P. = Q; /GBA (C/cm?) )

GBA = A, * [5.09544 * 107 * exp (0.34696 * X)] (10)

GBA ... total Grain Boundary Area
) S ASTM grain size number
Ag s Specimen surface area

Aus einer friiheren Untersuchung " geht hervor, dass fiir optimale, reproduzierbare und
vergleichbare Ergebnisse von P, es sehr wichtig ist, dass die Testflache mit einer 1um
Diamantpaste poliert, eine Temperatur von 30 + 1°C gehalten und eine

Potentialanderungsrate von 1,67 mV/s beibehalten werden muss.!*!

Double Loop (DL)

Fur den Fall, dass Feldversuche durchgefiihrt werden mdissen, ist es sehr schwierig und
zeitaufwendig eine Probe fein (1 um) zu polieren. Hier wurde ein Verfahren entwickelt,
bei dem eine erste Kurve (anodic scan) bei steigendem Potential und eine zweite
(reactivation scan) bei wieder fallendem Potential aufgenommen wird (Abb. 16). Um
verwertbare Ergebnisse aus diesem Test zu erhalten, ist eine Priifflaiche notig, die mit
einer Kérnung von 140 pm poliert wurde ™

Im DL-Test dienen die Verhaltnisse aus Q,/Q, oder I|/l, als MaB fir die IK -
Empfindlichkeit, wobei Q, und Q, wie beschrieben die elektrischen Ladungen
proportional zur Flache unter der Kurve darstellen und I, sowie |, die Stromdichten an den
hochsten Punkten der Kurven ausdriicken.™®

Wie grof3 die gemessenen Parameter werden, hangt davon ab wie stark sich die einzelnen

Werkstoffe im Aktivfeld aufldsen. Vorteilhaft ist es, wenn die IK - Empfindlichkeit im
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Verhaltnis Q,/Q, beschrieben wird, da die Bewertungsmethode mit I/, bei sehr geringer

oder stark lokalisierter Sensibilisierung an ihre Grenzen st6Bt.!*®!

2523  Wichtige verdnderbare Parameter in der Praxis

Wie bereits erwahnt, unterscheiden sich die EPR-Tests meistens in ihrer Anwendung
aufgrund der verschiedenen Werkstoffe. Der wichtigste Aspekt, der bei der Wahl der
optimalen Parameter beachtet werden muss, ist dabei das Verhaltnis aus I/l, oder aus
Q//Q.. Einige der variablen Parameter werden im Folgenden besprochen, wobei darauf
hinzuweisen ist, dass die Literatur sich in diesem Fall hauptsachlich auf die Prifung

rostfreier Stahle bezieht.

= Probenvorbereitung

Die Proben sollten in erster Linie eine Testflache von nicht mehr als 1cm? aufweisen, d.h.
sie sind entweder klein genug, dass ihre Gesamtoberflache diesem Wert entspricht, oder
der Rest der Oberflache, der nicht Testflache ist, muss vom Elektrolyt abgeschirmt
werden. Dies kann z. B. durch Lackieren oder Einbetten erfolgen, wobei hier aber die
Gefahr einer eventuellen Spaltkorrosion besteht. Vor dem Test mussen die Priifflachen
von kaltverformten Schichten oder Oxidschichten befreit und moglichst fein poliert
werden. Im Fall des EPR-SL wird das mit bis 1um feinen Diamantpasten durchgefihrt.

Wie ein EPR-DL-Test mit Proben verschiedener Oberflachenrauhigkeiten (23um, 17um,
6pum und 1pum) ergab, besteht in der Auspragung der Korner und der chromverarmten
Bereiche auf metallographischen Aufnahmen kein Unterschied, auch die Stromdichte —

Verhaltnisse blieben fiir alle Proben gleich groB."

= Flektrolytzusammensetzung und -konzentration

Damit der Unterschied in den Stromdichten zwischen Aktiv- zu Passivbereich deutlich
hervortreten kann, muss der Elektrolyt fiir einen EPR-Test ausreichend aggressiv sein. In
der Literatur scheinen erste EPR-Untersuchungen fur Stahl des Typs Cr18Nil0 mit und
ohne Ti und Nb als Stabilisierungselemente sowie fiir Nickelbasislegierungen auf, wobei

diese bei einer Temperatur von 70°C in einer wassrigen 2,5M H,SO; — LOsung
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durchgefiihrt wurden. Stahle des Typs Crl8Nil2Mo2 hat man in 2M H,SO4 + 0,5M NaCl
getestet. Die am haufigsten verwendeten Elektrolyte sind allerdings Losungen aus H,SO4
und KSCN, wobei die Menge an Schwefelsdure fiir die verschiedenen Werkstoffe eine
Bandbreite von 5-50% und die des KSCN von 0-3% umfasst."® Eine Auflistung typischer

EPR Konditionen fiir verschiedene Materialien ist im Anhang zu finden.®"

= Aktivator

Dem Elektrolyten wird in den meisten EPR-Tests ein Katalysator zugegeben, der im
Aktivierungsscan als Aktivator wirkt, d.h. er beschleunigt die Metallauflosung, und der im
Reaktivierungsscan als Depassivator wirkt, d.h. er sorgt fir die Zerstérung des Passivfilms.
Der fir die meisten Werkstoffe verwendete Katalysator ist KSCN (Kaliumthiocyanat). Fir
weniger korrosionsbestandige Materialien ist KSCN allerdings zu aggressiv, in diesen
Fallen hat sich CH4N,S (Thioharnstoff) bewahrt.”® Einen weiteren Aktivator stellt C;HsNS

(Thioacetamid) dar, das vorwiegend fiir Duplex - Stihle eingesetzt wird.””!

Potentialanderungsrate

EPR-Tests mit verschiedenen scan rates ergaben, dass das I/l, Verhaltnis mit sinkender
scan rate zunimmt. Die Passivschicht an den Korngrenzen wird vorzugsweise wahrend der
Reaktivierung aufgelost, wenn aber die scan rate zu gering ist, dauert die
Reaktivierungsphase zu lange und daraus folgt, dass nicht nur die Passivschicht an den
chromverarmten Bereichen verschwindet, sondern auch die Schicht an den Kérnern selbst
angegriffen wird, was einen groBen Anteil an gleichmaBiger Korrosion ergibt. Auf der
anderen Seite konnen sich die Passivschichten bei hohen scan rates an den Korngrenzen
nicht schnell genug auflésen, wonach die Reaktivierungsstrome zu gering sind und die
Empfindlichkeit des Tests geschmalert ist. Ein guter Mittelwert einer

Potentialanderungsrate ist laut Literatur eine Rate von 2 mV/s.*”

= Jemperatur

Die Ubliche Temperatur fir Priflésungen im EPR-DL-Test betragt 30°C. In einer Testreihe

wurden Proben bei Temperaturen zwischen 25 und 40°C untersucht, dabei blieb das
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Stromdichte — Verhaltnis 1,/1, fur [6sungsgegliihte Proben konstant, fir sensibilisierte
Proben nahm I,/1, allerdings stark mit der Temperatur zu. Um vergleichbare Ergebnisse zu
erhalten, ist die Temperatur in Labortest unbedingt konstant zu halten, in Feldversuchen

sind Temperaturschwankungen von + 2°C zulassig.!*

= Halte- bzw. Umkehrpotential

Je mehr das Halte- bzw. Umkehrpotential gegen 0 mV (gemessen gegen die Standard
Kalomelelektrode) geht, desto groBer ist das Stromdichteverhaltnis, da die Zeit zur
Passivschichtbildung sehr kurz ausfallt. Sollte es tatsachlich 0 mV betragen, ergibt das
eine schlechte Reproduzierbarkeit des Tests und einen groBen Anteil an gleichmaBiger
Korrosion aufgrund des dinnen Passivfilms auf Korn und Korngrenze. Ist das
Umkehrpotential gleich 100 mV oder gréBer, dann bleibt das I./l, Verhaltnis von zum
Beispiel 16sungsgeglihten Proben klein und konstant. Bei positiveren Potentialen kann
sich die Passivschicht sowohl an Korn als auch Korngrenze besser ausbilden und kann
somit bei der Reaktivierung nicht vollstandig aufgeldst werden. In der Literatur wird
haufig +200 mV als geeignetes Potential angefiihrt.?” Eine typische Zeit-Potential-Kurve

stellt Abb. 17 dar, hier liegt das Umkehrpotential weit Gber 0 V.

Potential
Umkehrpotential
+E2_f
-10
£
~. Startpotential Zeit

Abb. 17: Diagramm Zeit vs. Potential mit Umkehrpotential
im weit positiven Potentialbereich und gleichen scan rates
fiir den Hin- und Riicklauf BV
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2.6. Werkstoff Nicrofer 6020 hMo — Alloy 625

2.6.1. Anwendungen

Die Superlegierung Alloy 625 weist sowohl ausgezeichnete mechanische Eigenschaften

£ 136]

sowie eine gute Verarbeitbarkeit und hohe Korrosionsbestandigkeit au Sie enthajt ca.

22% Cr und 9% Mo sowie 3,5% Nb (Tab. 5).*%

Tab. 5: Chemische Zusammensetzungen verschiedener NiCrMo - Legierungen nach Thyssen Krupp VDM B2

Legierung Waerkst.-Nr. NIgF?CT:ER Ni Cr Mo Fe Cu W Mn Si Ti Nb VW C P s

G-3 24619 4823 hMo 4760 2260 710 1970 198 006 042 003 - 030 - 0010 0010 0005
C-276 24819 5716 hMoW 5830 1550 1570 580 011 340 031 004 - - 021 0003 0007 0002
c-4 24610 6616 hMo 67,20 1590 1590 060 001 - 002 004 025 - - 0,07 0005 0003
22 24602 5621 hMoW 5960 21,30 1340 250 - 310 019 004 - - 015 0008 0011 0004
59 24605 5923 hMo 60,80 2270 1560 030 001 - 015 002 - - 013 0005 0002 0,003
625 24856 6020 hMo 62,50 2215 910 200 005 002 014 012 024 340 - 0014 0002 0002

Urspriinglich fir Dampfleitungen und als Behédltermaterial fir nuklearen Mill verwendet,
wird das Material heute Uberwiegend bei der Erdélgewinnung und -raffinerie, Raumfahrt,
Automobilindustrie, Papierproduktion und Energiewirtschaft eingesetzt. Diese
Anwendungen machen Alloy 625 zu einer der meist gebrauchten Legierungen in

aggressiven Medien.””!

2.6.2. Eigenschaften

Durch seine Legierungszusammensetzung ist der Werkstoff in der Lage einem breiten
Spektrum korrosiver Medien standzuhalten. In milden Medien wie Umgebungsluft, Frisch-
und Meerwasser oder basischen Medien ist das Material so gut wie korrosionsfrei. In
scharferen Umgebungen fihrt das Chrom gegen oxidierende Medien und die
Kombination Nickel und Molybddn in nichtoxidierenden Medien zu einer hohen
Korrosionsresistenz. Die Legierung wird in diesen Umgebungen bei sowohl niedrigen als
auch hohen Temperaturen eingesetzt. Abb. 18 und 19 zeigen das Verhalten von Alloy 625

in H,SO, und HCI, den in der chemischen Industrie gangigsten Medien.””!

37



Diplomarbeit Untersuchung der interkristallinen Korrosion des Alloy 625

- P T__.... ! ]
" [N S % Al
5 “"i_ T T j =0
) A S N N O | o ]
%0 Lol g Paint curve
A [ SO .- A ai
1 Boiling point curve
o I A L P >
£~ N ¥
i - 5
¢ e ) 2 5 3
& | / o {m $ = :
| B = =
I e s :
| o :
\:-. = Lo %/’,m o !
L \ €276 s rET] \'\ /
|
- 5 V| .ﬂakm/ﬁy b
Type 316 4 | / s o - )
e ‘:!n""— ) @ w CEED ® = W 0 10 Fal »n ]

Concentration of H,50,, %

Cancentration of HCI, %

Abb. 18: Verhalten verschiedener Ni-Basislegierungen in purer H,SOs.  Abb. 19: Verhalten verschiedener Ni-Basislegierungen
Die Isokorrosionslinien stehen fiir eine Korrosionsrate von 0,5mm/a; in konzentrierter HCI. Die Isokorrosionslinien stehen fiir
Alloy 625 ist zw. 20-40% H,SO, am hochsten und bei 90% H,SO, am  eine Korrosionsrate von 0,13mm/a; Alloy 625 ist bei
wenigsten bestandig © <8% HCl am besten bestandig ©

H,SO. gilt bis zu 50-60 Gewichtsprozent als nichtoxidierend, dartber als oxidierend. Je
mehr oxidierende Zusitze wie Fe**, Cu?* und CrO,% in der Losung sind, desto besser kann
die Legierung Alloy 625 einen Passivfilm aufbauen. In HCl haben Legierungen mit sehr
hohen Mo-Gehalten die geringsten Abtragsraten. Alloy 625 ist bei HCl - Konzentrationen
bis 3% vollkommen bestandig.”®

Wegen des hohen Molybdangehalts ist die Legierung gegen Lochkorrosion und
Spaltkorrosion bestandig. Durch das Zulegieren von Niob ist das Material gegen
Sensibilisierung  wahrend des  SchweiBens geschitzt (bei entsprechender
Warmebehandlung) und der hohe Ni-Gehalt vermeidet chloridinduzierte
Spannungsrisskorrosion. 7!

Die Korrosionsbestandigkeit der NiCrMo - Legierungen im IK - Test ASTM G28 A ist in
Abb. 20 angeflihrt, wobei ersichtlich ist, dass Alloy 625 neben G-3 das beste Ergebnis
liefert. Dieses Ergebnis erhalt man aufgrund der sehr hohen thermischen Stabilitat nach
dem 50um IK - Kriterium in oxidierenden Losungen, das mit Legierungen erreicht werden
kann, die dem Verhaltnis Cr/(Mo + W) > 1,3 genligen. Abb. 20 zeigt das Cr/(Mo + W) >
1,3 Verhaltnis fir gangige Ni-Basislegierungen und ihre Abtragsraten nach einer WBH
von 700°C und 1h.
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Abtragsrate [mm/a]

T T
04 1 16 22 2,8 34 4

Cr/(Mo + W)

Abb. 20: Korrosionsabtragsraten diverser Ni-
Mo-Legierungen nach ASTM G28 A bei

700°C/1h gegen das Cr/(Mo + W) — Verhaltnis
133]

Die Legierung C-276 hat in ASTM G 28 A eine hohe Korrosionsrate, da sie nur in
reduzierenden Medien bestandig ist.®*

Die chemische Zusammensetzung von Alloy 625 variiert in allen Anwendungen zwischen
den Werten der Tabelle 6. Der maximale Gehalt an C liegt bei 0,1%, wobei die Legierung
auf dem Markt in zwei Versionen erhaltlich ist: Eine Version mit niedrigem C-Gehalt
(weniger als 0,025%) fiir Nasskorrosionsanwendungen bei Einsatztemperaturen von bis zu
600°C, die stabilgegliiht vorliegt, und eine Version mit hohem C-Gehalt (ca. 0,045%) fir

Hochtemperaturanwendungen bei Temperaturen von 600 - 1000°C im I6sungsgeglihten

Zustand.B®¥

Tab. 6: Chemische Zusammensetzung der Legierung Nicrofer 6020 nach Thyssen Krupp VDM in Gewichts-%
32

Hi & Fe c* Mn = Ma Ca Al T Nb+Ta P s
min, 58.0 2.0 B0 315
ma. [0 50 0.10 0:50 0.50 100 10 0.40 040 4.15 0,015 0.015

*C-Gehalt normalerweise unter 0,03 Gewichts-%

Die stabilgeglihte Version wird bevorzugt in der chemischen Prozesstechnik, in der
Seeindustrie und fiir Anlagen des industriellen Umweltschutzes eingesetzt. Bei
Hochtemperaturanwendungen sind hohe Festigkeiten, Kriech- und Bruchbestandigkeit

erforderlich, die durch die I6sungsgegliihte Legierung erfiillt sind.??
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Im Zeit-Temperatur-Ausscheidungsdiagramm der Legierung mit einem C-Gehalt von
0,02% sind der I6sungsgegliihte und der stabilgeglihte Zustand gegenibergestellt. Das
Diagramm in Abb. 21 ist nach der IK-Priifung nach ASTM G28 A erstellt worden und es ist
ersichtlich, dass das I6sungsgegliihte Material unter diesen Bedingungen einen viel
groBeren Sensibilisierungsbereich aufweist als das stabilgegliihte.””

Der Hauptgrund daftr ist in der Abbindung des Kohlenstoffs mit Ti bzw. Nb durch die
Bildung von MC-Primarkarbiden beim stabilgeglihten Zustand gegeben. Beim

l6sungsgeglihten Zustand ist der C-Gehalt der Matrix im Unterschied dazu deutlich

hoher.
1000
————————— L, R
- -
900 = -
,’ = 1600
800 -
o \ .
2 \ Intergranular attack: > 50 um [~ 1400 ;E,-
2 ~ £
o 700 = i E
: = :
= ol r—pe =< 1200 @
- —
e soft-annealed condition:  ee————— —— =l
solution-annealed condition: e . . - - - L 1000
500 7 r .
Ly : 10 100

Time, h

Abb. 21: ZTA - Diagramm der Legierung Nicrofer 6020 nach Thyssen Krupp VDM mit
0,02 Gewichts-% C; die strichlierte Linie steht fiir den I16sungsgegliihten Zustand, der
eine weit hohere Sensibilisierung als der stabilgegliihte aufweist '*?

Nach den ASTM Normen liegt der durchschnittliche Durchmesser flr stabilgeglihte
Kérner bei 20um und der fir l|dsungsgeglihte bei 60um. Also sind fir den
stabilgegliihten Zustand die Festigkeit und Harte hoher und die Duktilitat etwas niedriger
als fur den l6sungsgegliihten Zustand (Tab. 7).°"

Tab. 7: Gegeniiberstellung mech. Eigenschaften des I6sungsgeglithten gegen
den stabilgeglithten Zustand bei Raumtemperatur &%

Rbn- Rm A5 . .

[N.lllf':'nla'lil‘ﬂ [MNimm3] %] Brinell-Harte
ldsungsgegliiht 376 843 55 208
stabilgegliiht 451 910 45 244

In weiterer Folge ist die Abhangigkeit der mechanischen Eigenschaften des Alloy 625 von

der Temperatur fir den stabilgegliihten Zustand in Abb. 22 zu sehen.”
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Abb. 22: Verdnderung der mechanischen
Eigenschaften des stabilgeglihten Materials
mit der Temperatur ®?

Die Tab. 8 zeigt, wie sich die Kerbschlagzahigkeit mit zunehmender Stabilglihtemperatur
fur verschiedene Kohlenstoffgehalte der untersuchten Legierung erhoht. Bei 980 und
1050°C ist noch kein Kornwachstum festzustellen. Das Gefiige bei 1120°C weist
Kornvergréberung auf.”

Tab. 8: Kerbschlagzahigkeiten (in J/cm?) zweier Alloy 625

Legierungen mit verschiedenen C-Gehalten bei verschiedenen
Stabilgliihtemperaturen '

C-Gehalt in Gewichts-%

0,011 0,03

Kerbschlagzéhigkeit in Jicm? bei 980°C 152 135
1050°C 186 178

1120°C 211 188

Alloy 625 neigt bei bestimmten Temperaturen dazu Ausscheidungen zu bilden, die sich
einerseits fir die mechanischen Eigenschaften als positiv erweisen, wie z.B. MgC im
stabilgegliihten Zustand, und die andererseits ungiinstig sind, wie z.B. M,3Cs, die fiir das
Auftreten interkristalliner Korrosion verantwortlich sind. Um bei der Interpretation der
Untersuchungen im praktischen Teil dieser Arbeit einen Uberblick (iber die verschiedenen
thermodynamischen Vorgange im Material zu haben, wurde mithilfe der Literaturquellen
[34] [35] [36] [38] eine Graphik erstellt (Abb. 23). Jede Quelle untersuchte l6sungsgegliihtes

Material, allerdings immer unter anderen Glihbedingungen, weshalb sich die
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Temperaturbereiche fir alle Ausscheidungen verschieben. Aus diesem Grund kann die
Graphik fur die folgende Ergebnisinterpretation nur eine Richtlinie sein.
1200 -
1100 —_—

1000 +

900 +

& [Nis(Nb,Mo MeC
s00 | [Nis(Nb,Mo)] | |

MsC. MsxCa, MC

700 - e

600 -
v [Nig(Nb,Mo,Ti)] VB

500 4

Abb. 23 Darstellung der Ausscheidungen des |6sungsgeglithten Alloy 625 aus
verschiedenen Literaturquellen B 3% B8 B8 (farhig): die Temperaturbereiche
fur Ausscheidungen verschieben sich aufgrund der unterschiedlichen
Ausgangsbedingungen

2.7. Zusammenfiassung

Wie in der Einleitung schon erwdhnt, soll fir die Legierung Alloy 625 neben dem
langwierigen Auslagerungstest (Streicher-Test) auch die schnellere EPR-Methode, fir
Proben des Materials, die unter verschiedenen Bedingungen sensibilisiert wurden,
durchgefiihrt werden, wobei der existierende EPR-Test nach ASTM G108 ausschlieBlich fir
korrosionsfreie Stahle des Typs AlSI 304 und 304L konzipiert ist.

Die Aufgabenstellung lautet zu klaren, ob es einerseits maglich ist, fiir die Legierung Alloy
625 optimale Parameter fir den EPR-Test zu finden, die die erhaltenen Werte
untereinander vergleichbar machen, und andererseits, ob es mdglich ist, mit dem EPR —
Test den konventionellen ASTM G28 A — Test (Streicher) abzul6sen oder zumindest

teilweise zu ersetzen.
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3. Praktische Durchfihrung

31 Untersuchte Werkstoffe

Es wurden 19 verschiedene Zustande der Legierung Alloy 625 ausgewahlt, wobei es sich
um Proben entlang einer Isochronen bei 2h von 580 bis 980°C und um zwei Serien
entlang von Isothermen bei einerseits 800°C von ¥ bis 5h und andererseits bei 740°C von
2 bis 20h handelt (Abb. 24). Die Proben entlang der Isochronen (B11-B7) und jene auf der
Isothermen bei 800°C (B8-B10) wurden mit I6sungsgegliihtem Material gefertigt. Bei den
Proben entlang der Isothermen bei 740°C (A1-A4) handelt es sich um stabilgeglihtes
Ausgangsmaterial. Als Referenzmaterialien dienten die unbehandelten Zusténde, also die
Lésungsglihung (B) und die Stabilglihung (A).

Tab. 9 enthalt die chemische Zusammensetzung der eingesetzten Legierung, Tab. 10 gibt

alle Zustande wieder.

1000 -
-_-———----—-—----—-

900 = P

800 1 B8 B9 BS BID,—_

) - - Z
5 700 = S -
] -~ B21
H N
£ 1Ty — —
2 B15 - —
600 = -
BI1 ]
_ weich- baw. stabilgegluhter Zustand:  s——
500 = % S
losungsgeglihter Zustand: [ -
400 T T T
0,1 1 10 100

Zeit, h

Abb. 24: Thyssen Krupp ZTS-Diagramm fiir Alloy 625 aus Abb. 21 mit eingetragenen
Warmebehandlungszustédnden isochrone Reihe B11-B7, isotherme Reihen B8-B10 und A1-A4B%

Tab. 9: Chemische Zusammensetzung der untersuchten Legierung in Massen-%

C 3 cr Mi Mn Si Mo Ti Mb Fe P Al Co Ta
0026 0001 221 6109 004 0714 91 0z 342 35 0004 045 01 OO
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Tab. 10: Untersuchte Zustande des Werkstoffs Alloy 625, zwei
Isotherme, eine Isochrone

;::Sh”fm Wirmebehandlung
A Stabilglihung (SG)
bei 9607 C/3h
Al SG + T40°C/ 2h
AZ SG + T740°C/ 5h
A3 SG + 740°CHMOh
Ad 3G+ 740°C/20h0
B Ld=zungagliohung (LG)
bei 11207 Cldh
B11 LG + 580°C/2h
B15 LG +620°C/2h
B12 LG +B50°C/2h
B21 LG +830°C/2h
B13 LG + T10°C/2h
B3 LG + T40°C/2h
BS LG + &00°C/2h
B4 LG + 860°C/2h
B& LG +920°C/2h
BT LG +980°C/2h
B& LG + 800°Cl¥sh
B9 LG + &00°CHh
B10 LG + 800°C/5h

Verglichen mit Tab. 6 liegen die Gehalte der in Tab. 9 angegebenen Zusammensetzung
im mittleren Bereich der Spezifikation. Der C-Gehalt ist mit 0,026% niedrig. Dieses
Material wurde fir die stabilgeglihten Zustdnde weiter warmebehandelt. Fir die
l6sungsgeglihten Zustande wurde das stabilgegliihte Material zuerst 16sungsgegliiht und
dann weiter warmebehandelt.

Im weiteren Verlauf werden die Zustande z.B. mit SG+740°C/2h (Al) bezeichnet, wobei
mit SG der stabilgegliihte und mit Al die zusatzliche Warmebehandlung bei 740°C und

2h gemeint ist. Mit LG werden 16sungsgegliihte Zustande bezeichnet.

311  Charakterisierung des ungepriiften Probenmaterials

Um im Vorfeld feststellen zu kénnen, wie das Geflige eines jeden Zustands und dessen
dazugehérige Ausscheidungen vorliegen, wurden einige Proben geiatzt. Eine Atzung
schadigt aber im Normalfall entweder die Korngrenzen oder das Korn selbst. Aus diesem

Grund wurde in vielen Fallen eine Reliefpolitur angewendet, die die Koérner und
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eventuellen Ausscheidungen nur andeutet. Gegebenenfalls wurden EDX-Analysen im

Geflige durchgefiihrt.

Gefiigecharakterisierunqg im Lichtmikroskop

In Abb. 25a. und b. ist beispielhaft eine Probe nach der Reliefpolitur sowie dieselbe Stelle
im invertierten Zustand dargestellt. Es liegt eine austenitische Matrix mit oftmals zeilig

angeordneten Primarkarbiden vor. Die KorngroBe betragt stets zwischen 50 und 100um.

200 pm ;
a. LG+740°C/2h (B3), 200-fach: Ausscheidungen wund b. LG+740°C/2h (B3), 200-fach, invertiert: Korner und
Einschlisse sind gut zu erkennen, Kérner schwer zu sehen Ausscheidungen, sowie Einschllsse gut erkennbar

Abb. 25 a. -b.: Reliefpolituren einiger Zustdnde mit Invertierung, um Gefiige besser erkennbar zu machen

Geftigecharakterisierung im Rasterelektronenmikroskop

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der reliefpolierten Schliffe wurden fir
jeden Zustand bei VergroBerungen von 300 und 2000 gemacht, in manchen Féllen, wenn
es erforderlich war, auch in 5000-facher VergroBerung. Aufgrund der Starke von
Ruckstreuelektronen erscheinen Phasen mit leichteren Elementen wie Ti oder Mg in den
Abbildungen dunkel und Phasen mit schwereren Elementen wie Nb oder Mo hell.

Die Abb. 26a. — e. zeigen das Gefiige der bei 740°C fir unterschiedliche Zeiten

behandelten stabilgeglihten Proben.
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Pl s = a2

‘2um WD=105mm EHT =2000kV Sighal A = QBSD

a. SG (A), 2000-fach: Austenitisches Geflige mit Priméarkarbid in  b. SG + 740°C/2h (A1), 2000-fach: NbC-Karbide in Korn und an

Korn (dunkel) und willkurlich verteilten Sekundarkarbiden (hell,  Korngrenzen (KG) (Pfeile rot), nichtmetallische Einschlisse an

Pfeil), EDX-Analyse in Abb. 26e NbC (dunkel); Mo-Karbide (M¢C) in feinen Ausscheidungen an
KG (Pfeil griin)

WO= 11.5mm EHT = 2000 kY

2um ~ WD=115mm EHT=2000kV SighalA=QBsD 5

i i -t Bl et P Mt s
c. SG +740°C/5h (A2), 2000-fach: Anordnung der M¢C-Karbide d. SG +740°C/10h (A3), 2000-fach: M¢C-Karbide entlang
(hell) entlang der KG (Pfeile) Korngrenzen und (Nb,Ti)-Primarkarbide mit nichtmetallischen

Einschlissen (Pfeil rot) (EDX-Analyse dazu in Abb. 27a.)

1yt WD = 105 mm EHT = 2000 kY Signal A = U5

......... - fywomeey oK,
e. SG +740°C/20h (A4), 2000-fach: Stark ausgepragte MgC-
Anordnung an KG (klein, hell) Cr-reiche (Ti,Nb)-Phase an KG
(dunkel, Pfeil griin);  (Ti,Nb)-Primarkarbide (groB, dunkel),
NbC-Karbide an KG (groB, hell), EDX-Analyse in Abb. 30b.

Abb. 26a. — e.: Reliefpolitur des bei 740°C fiir unterschiedliche Zeiten behandelten stabilgegliihten Materials A-A4
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Im stabilgeglihten Zustand sind Primarkarbide des Typs MC, welche teilweise Nb- und
teilweise Ti-reich sind, vorhanden. Weiters sind geringe Gehalte an MogC an den
Korngrenzen (KG) ausgeschieden. Mit zunehmender Glihdauer steigt der Gehalt an
MogC-Ausscheidungen an den KG an, bis bei 20h Glihdauer (A4) vermehrt Cry;3Ce-

Ausscheidungen an den KG auftreten. (Abb. 26 und dazu korrespondierende Analysen in

Abb. 27).

il 2 Sy 7 S B e
Skalenbereich 2535 cts Cursor: 3884 (21 ¢cfs) | Skalenbereich 1720 cis Cursor: 3428 (40 cfs) 3 '

a. EDX-Analyse zu Abb. 26d.; Mg-haltiger Einschluss b. EDX-Analyse zu Abb. 26e: (Ti,Nb)C- Priméarkarbid dunkel

s o e ST 5 1
Skaleribereich 2383 s Cursor, 8 ¥ ! SipleOhrelen V12 088 Orsor #A70. (41/6k8)) L
c. EDX —Analyse zu Abb. 26e: NbC - Primarkarbid hell d. EDX-Analyse Abb. 26e: Mo, Cr - reiches Sekundarkarbid an KG

Abb. 27a. - d.: EDX-Analysen zu den Ausscheidungen des stabilgegliihten und bei 740°C unterschiedlich lange gegliihten Werkstoffs Alloy 625

In Abb. 28a. — d. ist das Geflige des urspriinglich l6sungsgegliihten und des bei 740°C,
800°Cund 980°C fir 2h sensibilisierten Materials Alloy 625 wiedergegeben.

Im 16sungsgegliihten Material (LG) gibt es auBer Primarkarbidausscheidungen keine
anderen Phasen im Korn oder an den KG. In Abb. 28a. ist das austenitische Gefiige einer
|6sungsgeglihten Probe mit groben Kérnern zu sehen. Bei einer Temperatur von 740°C
und 2h Gluhdauer werden Cr-Karbide in der Nahe der Priméarkarbide und den KG
ausgeschieden (Abb. 28b. und 29a. mit korrespondierender EDX-Analyse in Abb. 30b.).
An den KG selbst scheiden sich MogC-Karbide als feiner Film globularer Partikel aus (Abb.

29a. und EDX-Analyse in Abb. 30c.). Zu héheren Temperaturen hin vergrobern die MogC-
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Karbide und nehmen eine eher elliptische Form an, die Ausscheidungen liegen nun nicht
mehr in einem Film vor, sondern vereinzelt (Abb. 28c. und 29b. mit den EDX-Analysen in
Abb. 31 sowie Abb. 28d. und 29c. mit den EDX-Analysen in Abb. 32).

Die Abb. 28b. und 29a. und die EDX-Analysen in Abb. 30a., b. und d. veranschaulichen
den Cr-Gehalt der Matrix im Korn und an den KG. Im Korn und in der dunklen Phase in

Abb. 29a. ist der Cr-Gehalt deutlich hoher als an den KG.

| ¥ g = T WD =10.0mm EHT = 15,00 kv A=QBSD i T
| P s e Dol D arare- s i saibniss el
a. LG (B), 2000-fach: Keine Sekundéarausscheidungen, nur Kérner  b. LG+740°C/2h (B3), 2000-fach: Anhaufungen von Cr-reicher

definiert; grobkorniges austenitisches Geflige Phase in der Nahe der Primarkarbide und KG (dunkel, klein)
(sieche EDX-Analyse in Abb. 30b.)

T0um T a1 SOMTAZEIN 2, g s s IR
g Wik 4 st 3

Fin i = b7 w814

c. LG+800°C/2h (B5), 2000-fach: (Ti,Nb)C-Primarkarbid (dunkel, d. LG+980°C/2h (B7), 2000-fach: (Mo, Cr) - reiches
groB), NbC-Karbid (hell groB), MsC-Sekundarkarbid (hell klein) Sekundarkarbid an KG (hell), (Ti,Nb)-Primarkarbid (dunkel)

Abb. 28a. - d.: Reliefpolituren des bei unterschiedlichen Temperaturen fiir 2h 16sungsgegliihten Materials (B-B7)

48



Diplomarbeit Untersuchung der interkristallinen Korrosion des Alloy 625

EDX Matrix

[ i " ? ;2“"‘ o= 75'::” N.E:T..‘.:'r:ww R  Mosaliunge & Vot e m
a. LG+740°C/2h (B3), 5000-fach: Detail aus 28b; EDX-Analysen b. LG+800°C/2h (B5), 5000x-fach: Detail aus 28c.; EDX-
in Abb. 30b. —d. Analysen in Abb. 31

EDX Phase dunkel

E

I —

c. LG+980°C/2h (B7), 5000-fach: Detail aus 28d.; EDX-Analysen
in Abb. 32

Abb. 29a. - c.: Detailabbildungen der Abb. 28b. — d. fiir die Erstellung der EDX-Analysen

T aaanasees
1 4 10 1
Skalenbereich 1850 cts Cursor: 3.958 (a‘) P

ket
a. EDX-Analyse zu Matrix in Kornmitte in Abb. 28b.: viel Cr vorhanden

1000

1000

. ——t
1 ?. 3
Skalenbereich 1016 cts Cursor: 3202 (26 ets)

c. EDX-Analyse 3 zu heller Phase an KG in Abb. 29a.

T T
1 3
Skalenbereich 1037 cts Cursor: 3.328 (31 ets)

d. EDX-Analyse 4 zu Matrix an KG in Abb. 29a.: wenig Crim Vergleich
zu 30a.

Abb. 30 a. - d.: EDX-Analysen fiir den bei einer Temperatur von 740°C und einer Gliihdauer von 2h I6sungsgegliihten Zustand
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1900 rmatrix

700
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a004

400+

300

200

100

0

Skalenbereich 1920 cts Cursor: 5.266 (17 cts) ket

Abb. 31: EDX - Analysen fiir Abb. 29b.: helle Phase ist M¢C (rote Kurven); dunkle Phase ist M3Cs oder
zumindest stark Cr-reiche Phase (griine Kurven), Matrix - gelbe Kurven

2000
1800
16004
14004
12004
10004
2004
6004
4004

2009 |

[1}

Skalenbereich 2158 cts Cursor: 4.064 (41 cis) kew

Abb. 32: EDX - Analysen zu Abb. 29c.: helle Phase ist MgC mit héherem Gehalt an Cr (rote Kurven); dunkle
Phase ist (Nb, Ti)C-Primarkarbid (gelbe Kurven); Matrix — griine Kurven

Das bei 800°C und fir unterschiedliche Zeiten l6sungsgegliihte Material ist in Abb. 33a.
bis c. wiedergegeben. Auch bei dieser Isotherme bei 800°C treten durchgehend (Ti,Nb)-

Primarkarbide innerhalb der Kérner auf. Bei einer halben Stunde Glihdauer scheiden sich
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an den KG feine MogC-Karbide in runder Form sowie eine Cr-haltige Phase in der naheren
Umgebung der KG aus (Abb. 33a.). Bei zunehmender Gliihdauer bis hin zu 5h vergrébern
die MogC-Karbide entlang den KG (Abb. 33b. und c.).

W= Ramm: EHT =20ky 3 23, Matalikinge 4 w..-...;.-lr-_-.-.n.;;.l\

Fili P = 5 k6 1

a. LG+800°C/'zh, (B8), 2000-fach: Beginnende Sekundarkarbidausscheidung an KG
(Pfeil rot), Cr-haltige Phase in der Nahe der Ausscheidungen (Pfeil griin), (Ti,Nb)-
Primérkarbid (groB dunkel), Nb-Karbid (groB hell, auch an (Ti,Nb)-Primarkarbid zu
finden (Pfeil gelb))

[

10um WO = 85mm EHT = 20.00 kv Signa 7T Mmukma-r,---w.cw.n::-.u-m
a3 Wentanunbarsiit Laskan

b. LG+800°C/1h (B9), 2000-fach: Feine MosC-Ausscheidungen an KG (Pfeile rot) und
Cr-reiche Phase in der Néhe der Ausscheidungen (Pfeil griin)

Abb. 33a. und b.: Reliefpolituren des bei 800°C fiir unterschiedlichen Gliihzeiten
l6sungsgegliihten Materials (B8 und B9); Fortsetzung auf Seite 52
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Fili rontne = b1 sl -5 50

10pm WO = 85mm EHT=2000kV Signal A= QB0 .’--:,.Mmllhman!séhﬂ'sal::'l?l
* Mostanunbvarsitt Lacben L

c. LG+800°C/5h (B10), 2000-fach: Grobere MosC-Ausscheidungen als in Abb. 33a.
und b. (Pfeile rot); nichtmetallischer Mg-haltiger Einschluss (Pfeil griin)

Abb. 33a. - c.: Reliefpolitur des bei 800°C fiir 5h 16sungsgegliihten Materials (B10);
Fortsetzung von Seite 51

3.2, Versuchsaufbau und —durchfihrung

321  Streicher-Test nach ASTM G28, Methode A

Es wurden Auslagerungstests nach ASTM G28, Methode A durchgefiihrt, wobei jeder
Zustand des zu untersuchenden Materials mindestens einmal gepriift wurde. Flr einige
Zustande wurden die Tests, um die Reproduzierbarkeit des Verfahrens gewahrleisten zu
kdnnen, drei mal durchgefihrt.

Der genaue Versuchsablauf nach der ASTM Vorschrift ist wie folgt:

1. Proben mit einer GréBe von 5 bis 20cm? allseits mit Schleifpapier der Kérnung
80 schleifen und mit nichtchlorinierten Mitteln, wie Seife und Aceton reinigen,
danach trocknen und abwiegen.

2. 600ml einer 50%igen Losung aus 400ml destilliertem H,O und 236ml H,SO4

(95-98%ig) im Erlenmeyer-Kolben herstellen und darauf achten, dass die
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© © N o U M W

10.
11.

Losung, wahrend des EingieBens der Sdure, nicht zu heiB wird (exotherme
Reaktion).

759 Fe,(S04); einwiegen und zur Lésung geben.

Siedesteinchen dazugeben.

Kihlsaule auf Kolben mit Losung setzen, Wasser durch die Saule laufen lassen.
Losung bei Siedetemperatur kochen bis das ganze Eisensulfat aufgeldst ist.
Probenhalter mit Probe in siedende Losung geben.

Losung fir 120h kochen lassen.

Nach Ablauf der Testzeit Probe aus Kolben nehmen, reinigen, trocknen und
wiegen.

Masse von Masse vor dem Test subtrahieren.

Berechnen der Korrosionsrate:

Korrosionsrate = (K*W)/(A*T*D) (11)

K...Konstante = 8,76*10"

T...Testzeit [sec] (auf 0,01 h genau)
A...Testflache [cm?](auf 0,01 cm? genau)
W...Massenverlust [g](auf 1mg genau)
D...Dichte [g/cm?3] (fir Alloy 625 D=8,44g/cm?3)

Im Unterschied zur ASTM Vorschrift wurden die Proben mit den ungefahren

Abmessungen von 40 x 20 x 7mm mit Schleifpapier bis zu einer Kérnung von 200

geschliffen, um das Geflige nach den Tests im Licht- und Rasterelektronenmikroskop

untersuchen zu kénnen. Nach dem Schleifen wurden die Proben im Ultraschallbad zuerst

in Aceton und danach in destilliertem Wasser gereinigt und Uber Nacht in einem

Exsikkator gelagert, damit sie eine Passivschicht aufbauen konnten.

Es wurden bei jedem Testdurchlauf min. 3 bis max. 9 Tests gleichzeitig durchgefiihrt (Abb.

34 und 35).
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Abb. 34: Ubersicht tber den Versuchsaufbau; Kolben  Abb. 35: Beginn eines Tests; Kolben mit Probe und
mit Kihlsaulen und Probenhalter

Die Abb. 36 und 37 zeigen die Kolben und die Proben nach Ablauf der vorgeschriebenen
Testzeit von 120h. Ob eine Probe Sensibilisierung aufweist oder nicht, kann man nach

dem Test bereits an der Verfarbung der Losung erkennen.

Abb. 36: Testende nach 120h; stark sensibilisierte Abb. 37: Testende nach 120h; wenig sensibilisierte
Probe; deutliche Griinfarbung der Lésung Probe; kaum Farbung der Lésung

322  EPR-Test nach ASTM G108 Methode A

Beim EPR-Test nach ASTM G108, Methode A werden zylindrische oder kubische Proben
aus dem zu untersuchenden Werkstoff geschnitten, wobei die Prifflache ca. 10 mm?
aufweisen soll. Die Kanten der Proben mussen abgerundet sein. Es ist darauf zu achten,
dass keine Verschmutzung oder ein Oxidfilm die Probe bedeckt, da es, nachdem sie
eingebettet werden soll, zu keinem Adhasionsverlust kommen darf und somit zu einer

eventuellen Spaltkorrosion, die das Testergebnis beeinflussen kdnnte.

54



Diplomarbeit Untersuchung der interkristallinen Korrosion des Alloy 625

Die Probe muss kontaktiert in einen gegen den Elektrolyt bestandigen Kunststoff

eingebettet werden. Der Versuchsablauf nach der ASTM Vorschrift ist wie folgt:

1

10.

11.

Probe innerhalb einer Stunde vor dem Test schleifen, polieren und reinigen.
Geschliffen soll mit Schleifpapier der Kérnung 240 bis 600 werden, die Politur
soll mit Diamantpaste der Starke 6 und 1 ym erfolgen.

Testlésung aus 0,5M H,SO4 und 0,01M KSCN in destilliertem Wasser herstellen
und 500 bis 600ml davon in die Testzelle geben.

Die Temperatur der Losung bei 30 + 1°C halten.

Zelle mit Bezugselektrode und Salzbriicke in Verbindung bringen.

Probe einsetzen und OCP (open circuit potential) messen (soll fir AlSI 304 und
304L zwischen -350 und -450mV gegen SCE liegen).

Probe durch Polarisieren auf ein Potential von +200mV passivieren und fir 2
min halten.

Starten des Stromintegrators (sofern nicht automatisch)

Rucklauf zu niedrigeren Potentialen bei einer Rate von 1,67mV/s bis zu 50mV
uber OCP.

Flache unter Kurve ergibt Ladung Q fiir Parameter Pa

Testflache metallographisch untersuchen und KorngroBe nach ASTM E 112
ausmessen.

Berechnen der normalisierten Ladung Pa:

Pa = Q/X 12)
GBA ... total Grain Boundary Area
) SO ASTM grain size number
Ag o, Testflache
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Im Unterschied dazu wurden Versuche nach Corrieu, et al.,?> durchgefiihrt, die gednderte

Parameter wie folgt enthalten:

o Testlésung: 236ml H,SO4, 400ml dest. Wasser, 58mg NaCl
o  N;Spullung
o DL — Methode

o Scanrate von 2mV/s

Es wurden einige Tests mit diesen Parametern durchgefiihrt, allerdings konnte kein
zufriedenstellendes Ergebnis erreicht werden, da erstens die Werte bei gleichem Zustand
nicht reproduzierbar waren und zweitens keine Reaktivierungspeaks trotz starker

Sensibilisierung der Probe festgestellt werden konnten (Abb. 38).

0,5 A4

T
E
<
n
Q
= 0,2 7
L
T
£
£ 01 -
n
T T T T G T T 1
-350 -25 -150 -50 50 150 250
-01 -
Vsce[mV]

Abb. 38: Stromdichte-Potentialkurve des Zustands SG+740°C/20h (A4); der
Reaktivierungsscan zeigt trotz starker Sensibilisierung der Probe keinen
Peak

Die Werte waren vor allem deshalb nicht reproduzierbar, da durch die Einbettung der
Proben Spaltkorrosion zwischen Probe und Einbettmaterial entstanden ist. Aus diesem

Grund mussten andere Einstellungen gefunden werden.
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In Abb. 39 ist der Aufbau einer Messzelle mit eingebetteter Probe dargestellt.

Kupferdraht

Kalomelelektrode

Probe (eingebettet)

Fritte mit Agar-Agar-Gel

i

N,-Spulsaule

Abb. 39: Uberblick tiber Testzelle mit eingebetteter Probe und Pt-Elektrode; Salzbriicke und
Kalomelelektrode
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Nachdem die Tests nach Corrieu, et al, keine zufriedenstellenden Ergebnisse lieferten,
wurden Versuche mit den Parametern durchgefiihrt, die von voestalpine Grobblech
GmbH bereits verwendet worden waren. Diese Einstellungen unterscheiden sich von der

ASTM Vorschrift wie folgt:

o Testlosung: 1L mit 146ml H,SO4 dest. Wasser, 238ml HCI, 0,001M
KSCN

o N3 Spulung fir 40 min

o  DL-Methode

o  Probenschliff bis Kérnung 1200; Politur mit Kérnung 4000

o Potentialscan bis +200mV mit 1,67mV/s scanrate

o  Keine Haltezeit am Umkehrpotential

Der Versuchsablauf erfolgte nach folgendem Schema:

1.  Testlésung mischen

2.  Fritte reinigen

w

Gesattigte KCI-Losung herstellen und in Behalter fur Kalomelelektrode fiillen
— Kalomelelektrode einfuhren

Agar-Agar-Gel herstellen und in Fritte flllen
Thermostat auf 30°C einstellen und Gas aufdrehen
Testlosung in Zelle geben

Platinelektrode glihen, um Verunreinigungen zu entfernen

©® N o v b

Pt-Elektrode in Losung einfiihren und Kontakt anbringen — Potential
messen

9. Losung 40 min lang mit N, spiilen

10. Probe nach 30 min schleifen und reinigen

11. Probe in Zelle geben und Kontakt anbringen — Ruhepotential 2 min lang
messen

12. Test starten
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13. Nach Test Probe reinigen
14. Lo6sung aus Zelle entfernen, Zelle mit Wasser spulen

15. Wiederholen ab Pkt. 6

Auch mit diesen Parametern wurden zuerst Tests mit eingebetteten Proben durchgefiihrt,
die allerdings wieder zu Spaltkorrosion fuhrten. Aus diesem Grund wurde die Einbettung
weggelassen und die weiteren Tests erfolgten mit Proben mit einer Gesamtoberflache
von ca. 4cm?2. Die elektrische Leitung wurde bei den eingebetteten Proben durch an die
Probe angelttete Kupferdrahte gewahrleistet, wahrend die nicht eingebetteten Proben in
einen Probenhalter mit einem Platindraht kontaktiert wurden.

Die Anwendung der Parameter mit nicht eingebetteten Proben lieferte verwertbare
Ergebnisse, die in Kapitel 3.3. zusammen mit den Ergebnissen des ASTM G 28 — A

Streicher-Tests ausfuhrlich dargestellt werden.

33 Ergebnisse

331  Abtragsraten der Streicher-Tests

Im Streicher — Test wurden alle Zustidnde bis auf B11, B15, B12, B21 und B13 drei Mal
getestet um die Reproduzierbarkeit des Tests zu Uberprifen. Fir die Zustande B11, B15,
B12, B21 und B13 bestand keine Notwendigkeit die Tests mehrmals durchzufiihren, hier
wurde die Prifung nur einmal durchgefihrt.

In den Tabellen 11, 12 und 13 wurden die Abtragsraten und deren Mittelwerte in mm/a
aufgelistet. Es wurden Streuungen in der GroBenordnung zwischen 2 und 10% erhalten.
Die Tabellen sollen nur als Zusammenfassung der Tests gesehen werden, die genauen
Angaben zu Ein- und Auswagen, sowie Probenbehandlung usw. sind im Anhang zu

finden.

59



Diplomarbeit

Untersuchung der interkristallinen Korrosion des Alloy 625

Tab. 11: Abtragsraten und deren
Mittelwerte des ASTM G28-A Streicher-

Tab. 12: Abtragsraten und deren
Mittelwerte des ASTM G28-A Streicher-

Tab. 13: Abtragsraten und deren
Mittelwerte des ASTM G28-A Streicher-

Tests fur das bei 2h fur unterschiedliche Tests flir das bei 800°C fir Tests fur das bei 740°C fir
Temperaturen |6sungsgegliihte Material  unterschiedliche Zeiten l6sungs-  unterschiedliche Zeiten stabilgegliihte
in mm/a geglihte Material in mm/a Material in mm/a
Probe Warme- |Abtragsrate| MW Probe Vidgrme-  |Abtragsrate| MW Probe| Wdrme- |Abtragsrate| MV
behandlung | [mmia] |[mmia] behandlung | [mmia] |[mmia] behandlung | [mmia] |[mmia]
02942 0,5239 250
B |LGbei1120°4h| 03006 |0,3036 B [LG+&00%0.5h| 03828 | 0,58M1 A |3Gbei®s0icanl 03111 | 02865
03159 05945 0,2857
0,3098 03873 02814
B11 | LG +580%2h - 0,3098 BS | LG +800%1h 08253 | 0,8078 A1 | 56+ 740420 02854 | 02995
- 0,8108 0,3216
0,3081 08282 0,3702
B15 LG +820°/2h _ 0,3061 B10 LG + 800°/5h 1,015? 0,9390 A2 SG + 740°15h [|I345T DIBTE.“]
- 0,8722 0,4083
D,3028 0,5876
B12 | LG +650°2h _ 03028 A3 | 5G + T40°M0h 05338 0,5566
_ 0,4934
0,2684 21673
B21 | LG +&R0°/2h - 0,3864 A4 | 5G +T7407/20h 1,6274 19156
_ 1,9520
0,3047
B13 | LG +710%2h - 0,3947
05177
B3 | LG +740°%/2h 06804 | 0,5979
01,4955
0,808
BS LG + 300°/2h 08218 0,8149
10,8130
0,7985
B4 LG + 860%/2h 0,8303 0,7709
01,6840
05529
Bs LG + 920%/2h 0,5437 0,5739
0,631
10,3390
BY LG + 980%/2h 0,3547 0,3603
0,3873

In Tab. 11 sind die Abtragsraten flir das I6sungsgegliihte und weiter warmebehandelte
Material von 580°C bis 650°C ungefdhr gleich groB wie die Abtragsrate fir das
l6sungsgeglihte Material (LG). Die Sensibilisierung beginnt demnach bei 680°C, hat ein
Maximum bei 800°C und nimmt danach wieder ab. In Tab. 12 steigt die Abtragsrate von
einer halben Stunde Glihdauer bis zu 5 Stunden stetig an. In Tab. 13 ist die Abtragsrate
nach 2h Sensibilisierungszeit kaum unterschiedlich zum stabilgeglihten nicht
sensibilisierten Material (SG), nach langeren Glihzeiten steigt die Abtragsrate allerdings
ebenfalls kontinuierlich an.

Wenn man die Mittelwerte der Ergebnisse in das ZTS — Diagramm in Abb. 24 eintragt,

erkennt man, dass sie mit den Ausscheidungsnasen gut tGbereinstimmen (Abb. 40).
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Verglichen mit dem l6sungsgegliihten Zustand (LG, Probe B) liegen alle I6sungsgeglihten
und weiter warmebehandelten Zustande (B8 bis B10 und B11 bis B7) ab einer Abtragsrate
von 0,365mm/a innerhalb der strichlierten Ausscheidungsnase. Der stabilgeglihte
Zustand (SG, Probe A) weist eine Abtragsrate von 0,2865mm/a auf. Alle Abtragsraten der
weiter warmebehandelten Zusténde (Al bis A4) liegen innerhalb der durchgezogenen
ZTS-Kurve.

Es gibt laut ASTM Vorschrift keinen Maximalwert flir die zulassige Abtragsrate oder die
Tiefe des Angriffs, d.h. ab welchen Werten das Material nicht mehr im Betrieb eingesetzt

werden darf, muss zwischen Kaufer und Verkaufer vereinbart werden.

1000

B7 (0,2603)
—-- -_--------—-—------
-
- 86 (0,5759)
900 P (0,
" B4 (0.7709)
g B8 (05671) B9 (0.6079) | g5 ng149)
800 Lo
L\ 10 (0,9390)
Al (0,2995) L 83 5979 - A4 (1,9156)
& A Y - = -
5 ~ 813 (02042 ©3751) A3 (05566)
5 700 = ~
5 oy o (821 (03664)
£ BL2 (03028) | " "
= B15 (0,3061) i L
600 = ———nl
B11 (0,3098) —

weich- bzw. stabilgeglihter Zustand.  p—————

500 w- : ;
lgsungsgeglihter Zustand: [ o A (SG) (0,2865)
O B (LG) (0,3036)
400 1 1 i
0,1 1 . 10 100
Zeit, h

Abb. 40: ZTS-Diagramm der Legierung Alloy 625 mit Streicher-Ergebnissen (Mittelwerte in Klammern) fir die
Isothermen fiir 740°C und 800°C Sensibilisierungstemperatur und die Isochrone fiir 2h Sensibilisierungszeit in
mm/a

332  EPR-Kurven und Ir/la-Verhéltnisse

Die wahrend der Tests aufgezeichneten Ir/la — Kurven aller Zustdande sind in den Abb. 41,
42 und 43 dargestellt. In weiterer Folge werden die Zustande B11, B12 und B15 nicht
mehr dokumentiert, da sie sich vom Idsungsgeglihten Zustand B (LG) kaum

unterscheiden.
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EPR-Kurven

Abb. 41 gibt die Kurven fir die stabilgegliihten Zustande A bis A4 entlang einer

Isothermen bei 740°C Gluhtemperatur wieder.

Stabilgegliiht (A) 500 - SG +740T/2h (A1) 500 -
450 1
400
=
E £
< <
» 300 4 n
o 2
= 250 1 =
£ s
2 200 1 2
5 5
& 150 1 2
100 4
50 1
; . : —f . . : L . . :
-350 -250 -150 -50 50 150 250 -350 50 150 250
Vsce[mV] Vsce[mV]
a.SG (A) (Stabilgegliiht) b. SG + 740°C/2h (A1)
SG +740T/5h (A2) SG + 740C/10h (A3) 500 -
g
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»
»
2 2
L2 5
E ]
H 13
& S
@ »
-350 -250 - - 50 150 250 2350 50 150 250
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SG +740T/20h (A4) 500
=
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g
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g
»
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e. SG + 740°C/20h (A4)

Abb. 41a. - e. : Stromdichte-Potential-Kurven aller stabilgegliihten Zusténde A bis A4 entlang der Isothermen bei 740°C
Sensibilisierungstemperatur

Die Aktivierungspeaks liegen fiir alle Zustdande des untersuchten Materials ungefahr
gleich hoch bei einer Stromdichte von 400 bis 470A/m2. Die Reaktivierungspeaks

allerdings sollten sich gemdaB der Sensibilisierung des Materials voneinander
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unterscheiden. Anhand dieser Kurven ist nicht zu erkennen, wie stark ein Zustand
sensibilisiert worden ist. Nach den Ergebnissen des Streicher-Tests dirfte eine
stabilgegliihte Probe (SG) keinen oder zumindest nur einen kleinen Reaktivierungspeak
aufweisen, allerdings ist der Reaktivierungspeak der Probe in Abb. 41a. groBer als der fur
die 10h sensibilisierte Probe in Abb. 41 d.

Die in Abb. 42a. bis h. dargestellten Kurven geben den I6sungsgegliihten Zustand (LG)
und die fur 2h und unterschiedliche Temperaturen sensibilisierten Zustande B21 bis B7
wieder. Auch bei den Kurven der Isochrone liegen die Aktivierungspeaks fiir alle Zustande
ungefahr in gleicher Hohe zw. 350 und 420A/m2. Die Reaktivierungspeaks sind bis zu
einer Temperatur von 710°C sehr niedrig. Die bei 740°C gegliihte Probe zeigt den
héchsten Reaktivierungspeak und damit die hochste Sensibilisierung. Bei hoheren
Temperaturen nimmt der Peak wieder ab. Fiir die isochrone Testreihe sind die Ergebnisse
des EPR-Tests also ahnlich denen des Streicher-Tests, mit dem Unterschied, dass beim
EPR-Test das Maximum bei 740°C liegt und das des Streicher-Tests bei 800°C.

In Abb. 43a. bis c. werden die Kurven des bei 800°C und unterschiedlichen Glihzeiten
|6sungsgeglihten Materials dargestellt. Auch hier liegen die Aktivierungspeaks aller drei
Zustande in ihrer Hohe nahe beieinander zw. 325 und 375A/m?2. Die Reaktivierungspeaks
nehmen allerdings mit zunehmender Glihdauer ab. Das bedeutet, dass die Ir/la-
Verhdltnisse des EPR-Tests fir diese Isotherme zuerst hoch sind und dann mit
zunehmender Gluhzeit kleiner werden. In diesem Fall haben die Ergebnisse keine

Ahnlichkeit mit den Ergebnissen des Streicher-Tests.

63



Diplomarbeit

Untersuchung der interkristallinen Korrosion des Alloy 625

Lésungsgegliiht (B) 500 - LG + 680C/2h (B21) 500 -
450 A 450 4
400 - 400 A
s
"y 30 | %
2 o
§ = 5
'E 200 'g
5 150 | g
@ »
100
50\
; " - —6 . . :
-350 -250 -150 -50 50 150 250 350 50 150 250
Vsce[mV] Vsce[mV]
a.LG (B) (Losungsgegliiht) b. LG + 680°C/2h (B21)
LG + 710T/2h (B13) LG + 740C/2h (B3) 500 -
450 -
=
E £
< <
n »
2 2
S S
B ]
5 §
» »
350 250 50 150 250 -350 -250 -150 -50 50 150 250
Vsce[mV] Vsce [mV]
c. LG + 710°C/2h (B13) d. LG + 740°C/2h (B3)
LG + 800T/2h (B5) LG + 860C/2h (B4)
= =
E E
< <
» n
Q Q
= =
L L
] B
13 £
g 2
» »
; T T . ) ; T . —6 T . )
-350 -250 -150 -50 50 150 250 -350 -250 -150 -50 50 150 250
Vsce[mV] Vsce [mV]
e. LG + 800°C/2h (B5) f. LG + 860°C/2h (B4)
LG +920T/2h (B6) LG +980T/2h (B7)
=
&
£ 2
< Py
Q
= 8
5 b
5 )
£ 2
£ s
o »
350 -250 50 150 250 350 -250 50 150 250
Vsce [mV] Vsce [mV]

g. LG + 920°C/2h (B6)

h. LG + 980°C/2h (B7)

Abb. 42a. - h. : Stromdichte-Potential-Kurven aller 16sungsgeglithten Zustdnde B bis B7 entlang der Isochronen bei 2h
Sensibilisierungsdauer
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Abb. 43a. - c. : Stromdichte-Potential-Kurven aller 16sungsgeglihten Zusténde B8 bis B10 entlang der Isothermen bei 800°C
Glihdauer

Bei den Untersuchungen, die vor den Tests der hier dargestellten Kurven durchgefiihrt
worden sind, wiesen die Kurven teilweise unterschiedliche Formen und Hohen auf. Das ist
darauf zuriickzufihren, dass entweder der Elektrolyt nicht immer die gleiche
Zusammensetzung hatte oder dass er nicht immer frisch war. Bei der Herstellung der
Mischung muss besonders auf den Aktivator KSCN geachtet werden, da nur ein Gehalt
von 0,001M in die Lésung gegeben wird, das entspricht einem Gewicht von 0,09718 g,
wobei man zusatzlich anmerken muss, dass KSCN eine hygroskopische Substanz ist und
somit unweigerlich nach dem Freisetzen an Luft Wasser aufnimmt. Dieser Umstand
erschwert das Einwiegen der geforderten Menge. Der Elektrolyt muss in der Zelle nach
jedem Test gewechselt werden und soll nicht an zwei hintereinander folgenden Tagen
verwendet werden, da nach einigen Stunden Veranderungen in der Elektrolytlésung
auftreten kénnen.

Es fallt bei der Betrachtung der hier angefiihrten Kurven sofort positiv auf, dass die Form

der Kurven fir alle Zustande ungeféhr gleich ist. Die Hohe der Kurven und auch das
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Potential, bei dem sie abfallen (Passivierung) werden durch die Schwefelsaure und die
Salzsaure beeinflusst. Mehr Saure verschiebt die gesamte Kurve zu einem hdoheren
Potentialbereich. Der Reaktivierungspeak ist allerdings auf den Aktivator zurlckzufihren.
Wirde man der Losung auch nur eine gering héhere Menge zufligen, waren die
Reaktivierungspeaks in der GroBenordnung der Aktivierungspeaks zu finden.

Fur Stahle oder weniger bestandige Materialien kdnnen die Reaktivierungspeaks bis zu 30
oder 40% der Hohe der Aktivierungspeaks annehmen. Bei Alloy 625 beschrankt sich die

maximale Hohe auf ca. 25%.

Ir/la-Verhdltnisse

Die beim EPR-Test erhaltenen Verhaltnisse aus Aktivierungspeak und Reaktivierungspeak
und deren Mittelwerte in % sind fiir jeden Zustand in den Tab. 14, 15 und 16 aufgelistet.
Die Tabellen sollen wie die Tabellen mit den Streicher-Abtragsraten nur als
Zusammenfassung der Tests gesehen werden, die genauen Angaben zur Durchfiihrung
der Tests sind ebenfalls im Anhang zu finden. Es sind auch hier Gberwiegend drei Tests
pro Zustand durchgefiihrt worden.

Wie in Tab. 14 ersichtlich, liegt das hochste Verhaltnis aus Aktivierungs- und
Reaktivierungspeak bei 19,49% fir das I6sungsgegliihte und bei 740°C/2h
warmebehandelte Material. Bis zu diesem Wert nehmen die Verhéltnisse in dieser Tabelle
zu und danach wieder ab. In Tab. 15 liegt der hochste Wert mit 13,97% bei einer
Sensibilisierungszeit von nur einer halben Stunde. Zu langeren Zeiten hin nimmt der Wert
wieder ab.

Im Gegensatz zu den Werten der beiden vorhergegangenen Tabellen zeigen die Werte
der Tab. 16 keinen Trend mit der Sensibilisierungsdauer groBer oder kleiner zu werden.
Das stabilgeglihte Material (SG) weist einen im Vergleich zu den sensibilisierten
Zustanden hohen Wert auf, der niedrigste Wert liegt bei dem fir 2 Stunden
sensibilisierten Material. Die Mittelwerte der Zustande, die fir 5 bis 20 Stunden
sensibilisiert worden sind, sind alle gleich hoch, dagegen unterscheiden sich die

Einzelwerte dieser Zustande untereinander um bis zu 60 bis 70%.
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Tab. 14: Ir/la-Verhaltnisse und Tab. 15: Ir/la-Verhaltnisse und deren  Tab. 16: Ir/la-Verhaltnisse und
deren Mittelwerte des ASTM G108 Mittelwerte des ASTM G108 EPR- deren Mittelwerte des ASTM G108
EPR-Tests flr das bei 2h flir Tests flir das bei 800°C fir EPR-Tests flr das bei 740°C fir

unterschiedliche Temperaturen  unterschiedliche Zeiten unterschiedliche Zeiten
|6sungsgegliihte Material in % |6sungsgegliihte Material in % stabilgegliihte Material in %
Irfla | MW Irfla | MW Irfla | MW
Probe WBH o | [ Probe WBH %] %] Probe WBH %] %]
3,60 13,97 8,12
B |LG bei 1120°/4h| 1,61 | 2,48 B8 LG + 800°/%h | 13.97 | 13,97 A |SG bei 960°C/30| 5,49 | 681
2,24 - -
3,02 11,23 3,79
B21 LG + 680%2h - 3.02 B9 LG + 800°1h | 11.03| 11,13 Al SG +740%2h | 2,36 | 3.10
- - 3,16
3,03 9,80 11,26
B13 | LG+ 710%2h | 4,76 | 3,90 B10 | LG +800%5h | 7,24 | 8,52 AZ 3G+ 740°/5h | 356 | 7.4
18,10 1217
B3 LG + 740%2h | 19,49 | 18.80 A3 | SG+ T740°M10h | 4,00 | 742
- 6,10
9,98 12,92
B5 LG + 800%2h | 9,98 | 9,78 Ad | SG+ T740°/20h | 543 | 743
9,38 3,94
6,06
B4 LG+ 860%2h | 7,74 | 7,28
8,05
7,67
B6 LG +920%2h | 7,66 | 7,68
391
BT LG +980°/2h | 4,99 | 445

333  Auswertung der gepriiften Proben

Fur ein besseres Verstandnis der elektrochemischen Vorgange an der Materialoberflache,
sowie des Aussehens des Gefliges wurden stereomikroskopische, lichtmikroskopische und

rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen gemacht.

Lichtmikroskopische Untersuchung der nach Streicher gepriiften Proben

Im Lichtmikroskop wurde jeder Zustand mit den VergréBerungen 100, 200, 500 und 1000
abgebildet.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die beiden Seiten der Proben sich nach dem Test stark
unterscheiden (Abb. 44). Die dargestellten Muster sind bei allen getesteten Proben
aufgetreten. Es handelt sich um geseigerte Bereiche auf der Probenoberflache. In Abb. 44

und 45 ist die Probe A4, also der Zustand SG + 740°C/20h, als Beispiel angefihrt.
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Abb. 44: SG + 740°C/20h (A4) Seite A, Abb. 45: SG + 740°C/20h (A4) Seite B; ortlicher
gleichmaBiger, leichter Angriff der Oberflache Angriff entlang von Seigerungen

Wahrend die Seite A der Proben einen relativ gleichmaBigen Angriff Gber die gesamte
Flache zeigt, zeigt die Seite B ein ausgepragtes Streifenmuster, d.h. einen &rtlichen
selektiven Angriff. Offensichtlich ist der Auflagewerkstoff nicht durchgehend homogen.
An der Seite B befinden sich mehr Seigerungen oder nichtmetallische Einschlisse.

Im weiteren Verlauf der Dokumentation wird, wenn es nicht anders angegeben ist, die
Seite A betrachtet. Dies ist jene Seite der Proben, welche in der Praxis dem angreifenden

Medium ausgesetzt ist.

Die Abb. 46a. bis e. zeigen Aufnahmen des stabilgegliihten (SG) Materials sowie der
stabilgegliihten und weiters bei 740°C fir unterschiedliche Zeiten warmebehandelten
Zustande in 500-facher VergroBerung.

Nach dem Test weist das stabilgegliihte Material in Abb. 46a. nur eine schwache
Andeutung der KG auf, bei langerer Warmebehandlung wird das Material allerdings
zunehmend an den KG angegriffen. In Abb. 46e. ist der Angriff bereits so stark, dass sich
einzelne Korner aus dem Geflige I6sen. An Seigerungsstellen zerfallen ganze

Kornbereiche. Weiters weisen die Abb. 46b. bis d. auf ein stark inhomogenes Geflige hin.
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a. Stabilgegliht (SG) (A) 500-fach Le|chte
Andeutung der KG der KG

5207 L 's’.{{-'wm‘ - F
[ SG + 740 C/5h (A2) 500-fach Etwas starkerer d. SG + 740°C/10h (A3) 500-fach Starkerer
Angriff der KG als in Abb. 46b., inhomogene Stelle  Angriff an den KG, inhomogene Stelle des
des Gefliges Gefliges

e. SG + 740°C/20h (A4) 500-fach: Starker Angrn"f
der KG, an Seigerungsstellen Kornzerfall

Abb. 46a. - e.: Lichtmikroskopische Aufnahmen der nach Streicher getesteten stabilgegliihten und bei
740°C und unterschiedlichen Zeiten sensibilisierten Zusténde

In Abb. 47 sind die nach Streicher getesteten fiir 2 Stunden bei unterschiedlichen
Temperaturen [6sungsgegliihten Zustande in 100-facher VergroBerung angefihrt. Bei
diesen Zustanden kann man einen mit der Temperatur zunehmenden Angriff der KG
erkennen, der bei 740°C (Abb. 47d.) bereits tief genug geht, um einzelne Korner aus dem
Verbund zu |6sen. Bei 800°C erreicht der Angriff ein Maximum, hier zerfallen ganze

Kornbereiche. Bei hoheren Temperaturen wird der Korngrenzenangriff wieder schwacher.

69



Diplomarbeit Untersuchung der interkristallinen Korrosion des Alloy 625

a. Los
And

S s {Ef . 200 pm ":
c. LG + 710°C/2h (B13) 100-fach: Etwas starkerer
Angriff der KG als in Abb. 47b. groBere
Unterschiede in KérngréBen

"l i St

'@fﬁ
SRS

T

H X

| _‘___ ¥ b _t. ] 200 um
e. LG + 800°C/2h (B5) 100-fach: Starker Angriff

der Korn- und Zwillingsgrenzen, mehr Kérner aus  KG, wenig an Zwillingsgrenzen, einige Kérner aus

Verbund geldst als in Abb. 46d. Verbund geldst
& \..h S 7
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Abb. 47a. — h.: Lichtmikroskopische Aufnahmen der nach Streicher getesteten |6sungsgeglihten
Zusténde B bis B7 entlang der Isochronen bei 2h Sensibilisierungsdauer
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Bei 740°C und 800°C (Abb. 47d. und e) tritt zusatzlich ein starker Angriff der
Zwillingsgrenzen auf. Auffallig ist der starke Unterschied in der Anfalligkeit des Gefliges
zwischen den Zustanden in Abb. 47c. und 47d. Hier liegen nur 30°C zwischen wenig
angegriffenem und teilweise zerfallendem Material, wahrend zwischen dem am starksten
angegriffenen Zustand (Abb. 47e.) und dem Zustand dariber (Abb. 47f) eine
Temperaturdifferenz von 60°C liegt innerhalb der der Angriff scheinbar nur langsam
wieder abnimmt.

In Abb. 48a. bis c. werden die Zustande des I6sungsgegliihten und bei 800°C fir
unterschiedliche Zeiten sensibilisierten Materials in 100-facher VergroBerung dargestellt.
Eine halbe Stunde Warmebehandlungszeit bei dieser Temperatur ist bereits ausreichend,
um ganze Kornverbunde aus dem Geflige zu |6sen und auch die Zwillingsgrenzen stark
anzugreifen (Abb. 48a.). Der Angriff der Korngrenzen und damit der Kornzerfall nehmen

bis zur langsten Sensibilisierungsdauer von 10 Stunden zu (Abb. 48c.).

i e 3 TR ‘\:.""» S : = A d ¥e g A Z
. LG + 800°C/0.5h (B8) b. LG + 800°C/1h (B9) 1
inhomogenes  Geflige, starker Korn- und starker Korn- und Zwillingsgrenzenangriff, einige
Zwillingsgrenzenangriff,  einige  Korner aus  Korner aus Verbund gelost

Verbund geldst

)

VAL £ (AR, N R
c¢ LG + 800°C/5h (B10) 100-fach: Stark
inhomogenes  Geflige, starker Korn- und
Zwillingsgrenzenangriff, einige  Kdérner  aus
Verbund gel6st

Abb. 48a. — c.: Lichtmikroskopische Aufnahmen der nach Streicher getesteten l6sungsgegliihten und
bei 800°C fiir unterschiedliche Zeiten sensibilisierten Zustande B8 bis 10
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Es fallt auf, dass das Geflige dieses und des fiir 10 Stunden sensibilisierten Zustands grofe
Unterschiede in den KorngréBen aufweist, wahrend der dazwischen liegende Zustand mit

5 Stunden Glihdauer verhaltnismaBig kleine Kérner hat.

Lichtmikroskopische Untersuchung der nach EPR gepriiften Proben

In den Abb. 49a. bis e. sind die Zustande des stabilgegliihten und fir unterschiedliche

Zeiten bei 740°C sensibilisierten Materials in 500-facher VergroBerung veranschaulicht.

a Stabllgegluht (SG) () 500-fach: b. SG + 740°C/2h (A1) 500-fach: Angriff der
Korngrenzenangriff, Andeutung der Korngrenzen, Primérkarbide
Zwﬂlmgsgrenzen Prlmarkarblde

¢ SG + 74°C/sh (A2 S00-fach d. SG + 740°C/10h (A3) 500-fach: Angrff der
Korngrenzenangriff und deutlicheres Hervortreten  Korngrenzen, Anhaufung von Priméarkarbiden
derZwHImgsgrenzen Prlmarkarblde

e SG + 740°C/20h (A4) 500- fach Starkerer Angrlff
der Korngrenzen, Priméarkarbide

Abb. 49a. - e.: Lichtmikroskopische Aufnahmen der nach EPR getesteten, stabilgegliihten und bei
740°C und unterschiedlichen Zeiten sensibilisierten Zusténde A bis A4
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Die  Gefligeaufnahmen  aller  stabilgeglihten  Zustdnde  weisen  Primar-
karbidausscheidungen in den Koérnern und an den KG auf, wobei sie teilweise in
Anhaufungen an den KG vorliegen (Abb. 49d.). Die Aufnahme des stabilgeglihten
Materials (SG) zeigt einen starkeren Angriff der KG sowie eine leichte Andeutung der
Zwillinge (Abb. 49a.). Die bei 2, 5 und 10 Stunden sensibilisierten Zustande (Abb. 49b. bis
d.) unterscheiden sich im Gefligeangriff kaum vom stabilgegliihten Zustand in Abb. 49a.
Dagegen ist das Geflige des mit 20 Stunden am langsten sensibilisierten Materials an den

KG etwas mehr angegriffen (Abb. 49e.).

Das nach EPR getestete l0sungsgeglihte und fiir 2 Stunden bei unterschiedlichen
Temperaturen warmebehandelte Material ist in Abb. 50a. bis h. in 500-facher
VergroBerung dargestellt.

Das l6sungsgegliihte Material (LG) zeigt neben Primarkarbidausscheidungen in den
Kérnern und an den KG nur eine leichte Andeutung der Korngrenzen (Abb. 50a.), dieses
Aussehen des Gefliges andert sich bis zu einer Sensibilisierungstemperatur von 710°C nur
gering (Abb. 50b und c.). Hingegen tritt bei 740°C ein sehr starker, wenn auch schmaler,
Angriff der KG auf, der allerdings bei 800°C bereits wieder schwacher wird (Abb. 50e.). Fir
die Zustande bei 860 und 920°C ist der Angriff der KG flacher und breiter, die Aufnahmen
erscheinen dadurch etwas unscharf (Abb. 50f. und g.). Die Zwillingsgrenzen werden bei
den EPR-Tests im Gegensatz zu den Streicher-Tests nur wenig angegriffen, lediglich die
Abb. 50f. zeigt an den inkoharenten Zwillingsgrenzen einen Angriff. Bei einer Temperatur
von 980°C sind die KG ahnlich den tiefen Temperaturen nur leicht angedeutet, hier sind
auch die Zwillingsgrenzen zu sehen.

Auch bei den EPR-Tests fillt der extreme Ubergang von wenig bis sehr stark
angegriffenem Material zwischen 710 und 740°C auf, wihrend der Ubergang von 740 auf

800°C kaum einen Unterschied zeigt.
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a. Losungsgegluht (LG) (B) 500-fach Le|chte b. LG + 680°C/2h (B21) 500-fach Lelchte
Andeutung der KG, Pr|markarb|de Andeutung der KG, Priméarkarbide

c LG + 710°C/2h (BlS) 500-fach: Etwas starkere d LG + 740°C/2h (BB) 500- fach Starke schmale
Andeutung der KG als in Abb. 50b., Primdrkarbide ~ Kontur des KG- Angrlffs Primarkarbide

B,
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e. LG + 800°C/2h (BS) 500-fach Starker etwas f LG + 860°C/2h (B4) 500-fach: Weniger starker ,
breiterer Angriff der KG als in Abb. 50d., aber breiter Angriff an den KG und an
Prlmarkarblde Andeutung von Zwﬂlmgsgrenzen inkoharenten Zwillingen
ST . - - w—

g. LG + 920°C/2h (86) 500-fach Schwacher aber h LG + 980°C/2h (B7) 500 fach Schwacher
breiter Angriff der KG, Primérkarbide schmaler Angriff der KG, Primérkarbide

Abb. 50a. - h.: Lichtmikroskopische Aufnahmen der nach EPR getesteten, l6sungsgegliihten und fiir
unterschiedliche Temperaturen bei 2h sensibilisierten Zustéande B bis B7
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Das Geflige der I6sungsgegliihten und bei 800°C fir unterschiedliche
Sensibilisierungszeiten warmebehandelten Zustande sind in 500-facher VergréBerung in
Abb. 51a. bis c. angefihrt.

Auch hier treten durchgehend Primarkarbidausscheidungen an den KG und in den
Kérnern auf. Das fir nur eine halbe Stunde sensibilisierte Material zeigt bei dieser
Temperatur einen starken, wenn auch schmalen Angriff an den KG, sowie angegriffene

inkoharente Zwillingsgrenzen (Abb. 51a.).

E ‘x%*‘: -
ey

(8

Geflige, starker, schmaler Korngrenzenangriff, starker Angriff der Korngrenzen, Primarkarbide
Primérkarbide

c. LG + 800°C/5h (B10) 500-fach: Weniger starker,
flacher Angriff der Korngrenzen, Primarkarbide

Abb. 51a. - c.: Lichtmikroskopische Aufnahmen der nach EPR getesteten, I6sungsgegliihten und bei
800°C fir unterschiedliche Temperaturen sensibilisierten Zustande B8 bis 10

Auch bei einer Sensibilisierungszeit von einer Stunde ist der Angriff stark, jedoch erscheint
er etwas breiter, auch bei diesem Zustand treten angegriffene Zwillinge auf (Abb. 51b). In
Abb. 51c. ist der Angriff schwacher und flacher, obwohl die Sensibilisierungsdauer 5
Stunden betragt, das Bild erscheint unscharf.

Es fallt zudem das stark inhomogene Geflige bei den Zustanden dieser Isotherme auf,

zusatzlich sind die Korner in Abb. 51b. kleiner als in den beiden anderen Abbildungen.
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Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der nach Streicher geprtiften Proben

In Abb. 52a. und b. wird dem stabilgeglihten Zustand (SG) von den bei 740°C
sensibilisierten Zustdnden nur das bei 20 Stunden warmebehandelte Material
gegeniibergestellt. Das Geflige ist in 300-facher VergroBerung dargestellt.

In Abb. 52a. gibt es nur sehr wenig interkristallinen Angriff, wahrend in Abb. 52b. das
stark sensibilisierte Material teilweise tiefe Furchen zwischen den KG aufweist. Das Gefiige

ist stark inhomogen, an einigen Stellen zerfallen ganze Kornverbunde des Materials.

20pm =155 HT Ignal A= I NeiaTanga & 4
o i Viksaai e

a. Stabilgegliiht (SG) (A) 300-fach: Leichter Angriff der b. SG + 740°C/20h (A4) 300-fach: Starker Angriff der KG,

Korngrenzen stark inhomogenes Geflige, Kornzerfall an
Seigerungsstellen

Abb. 52a. — b.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der nach Streicher getesteten Zustinde A und A4 des

stabilgeglihten und bei 740°C und fiir verschiedene Zeiten sensibilisierten Materials

In Abb. 53a. bis f. sind die Zustédnde des bei 2 Stunden fiir unterschiedliche Temperaturen
sensibilisierten Materials in 300-facher VergréBerung wiedergegeben.

Der nach Streicher getestete 16sungsgegliihte Zustand (LG) zeigt keinen interkristallinen
Angriff, die Korngrenzen des Materials sind lediglich angedeutet (Abb. 53a.). Das Geflige
der bei 680 und 710°C sensibilisierten Materialien weist eine etwas starkere Auspragung
der Korngrenzen (Abb. 53b und c.) auf. Der bei 740°C warmebehandelte Zustand
hingegen ist an den KG bereits so stark angegriffen, dass sich vereinzelt Kérner aus dem
Verbund geldst haben. (Abb. 53d.). Auffallig ist, dass zwischen den stark unterschiedlichen
Angriffen in Abb. 53c. und d. nur 30°C Temperaturunterschied liegen. Die Abb. 53e. zeigt
das bei 800°C gegliihte Material, das ebenfalls einen starken Angriff an den KG sowie an
koharenten und inkoharenten Zwillingsgrenzen aufweist. Auch fir diesen Zustand war der

Angriff des Mediums intensiv genug, um vereinzelt Kérner aus dem Verbund zu 6sen.
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Abb. 53f. stellt das im Vergleich zu Abb. 53e. um 180°C hoher gegliihte Material dar. Der
Angriff der Korn- und Zwillingsgrenzen ist hier deutlich abgeschwacht, es wurden auch

keine Korner losgeldst.

2o, ' R R g | (T O S SO ST gy v R
a. Lésungsgegliht (B) 300-fach: Leichte Andeutung der KG  b. LG + 680°C/2h (B21) 300-fach: Stérker ausgepragte
Korngrenzen

100um - WO=205 mm ENT=2000kV " Signal A~ “KYQ-"'“","E; a
c¢. LG + 710°C/2h (B13) 300-fach: Auspragung der d. LG + 740°C/2h (B3) 300-fach: Kraterférmiger Angriff an
Korngrenzen etwas starker als in Abb. 53b. Korn-  und  Zwillingsgrenzen,  vereinzelt ~ K&rner

herausgefallen

e. LG + 800°C/2h (B5) 300-fach: Kraterformiger Angriff an  f. LG + 980°C/2h (B7) 300-fach: Schwacherer Angriff an
Korn- und Zwillingsgrenzen, vereinzelt Kérner herausgelést ~ Korn- und Zwillingsgrenzen

Abb. 53a. - f. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der nach Streicher getesteten Zusténde B bis B7 des
l6sungsgegliihten und fiir 2h bei unterschiedlichen Temperaturen sensibilisierten Materials
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Die Abb. 54a. bis c. zeigen die bei 800°C und fir unterschiedliche Zeiten sensibilisierten
l6sungsgeglihten Zustdande in 300-facher VergréBerung. Bei allen drei Zustédnden treten
so starke Angriffe der Korn- und Zwillingsgrenzen auf, dass sich kleine Kérner aus dem
Verbund gelost haben. Auffdllig ist, dass sich die KorngroBen des fir 1 Stunde

warmebehandelten Materials stark von den KorngréBen der fir eine halbe Stunde und 5

Stunden sensibilisierten Zustande unterscheiden.

a. LG + 800°C/0.5h (B8) 300-fach: starker Angriff der KG und b. LG + 800°C/1h (B9) 300-fach: starkerer Angriff der KG als in
Zwillinge Abb. 53a.

L

c. LG + 800°C/5h (B10) 300-fach: starker Angriff der KG und
Zwillinge

20pm WO =27.5mm EHT=2000 kv  Signal A= },mmnkmstrmmrwnn
2 [ ———

Abb. 54a. - c.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der nach Streicher getesteten Zustinde B8 bis B10 des
l6sungsgeglithten und bei 800°C fiir unterschiedliche Zeiten sensibilisierten Materials
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Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der nach EPR gepriften Proben

Die Abb. 55a. bis e. geben die stabilgeglihten und flr unterschiedliche
Sensibilisierungszeiten bei  740°C warmebehandelten Zusténde in 2000-facher
VergroBerung wieder.

Der stabilgeglihte Zustand (LG) in Abb. 55a. weist keinen erkennbaren interkristallinen
Angriff auf, die Korngrenzen sind nur leicht angedeutet. Das Geflige ist allerdings
aufgrund von Seigerungen stark inhomogen. Nach einer Glihzeit von 2 Stunden bei
740°C (Abb. 55b.) lasst sich bereits ein leichter globularer Angriff entlang der KG
erkennen (griine Pfeile), zusatzlich liegen Ausscheidungen von MgC-Karbiden vor (rote
Pfeile). Der globularer Angriff der KG wird bei einer Gliihzeit von 5 Stunden verstarkt, so
dass kleine Korner fast vollstandig davon umgeben sind (griiner Kreis in Abb. 55c). In
Abb. 55d. erscheint der Angriff am starksten, da die globularen Angriffe in blockartige
Angriffe umzuformen beginnen und ein starker gleichférmiger Angriff Gber die Kérner zu
erkennen ist. Diese Blockform der Angriffe wird bei einer Sensibilisierungsdauer von 20
Stunden noch ausgepragter (griine Pfeile in Abb. 55e.).

Die l6sungsgegliihten und bei verschiedenen Temperaturen fir 2 Stunden
warmebehandelten Zustande werden in den Abbildungen 56a. bis e. wiedergegeben.

Bei einer Sensibilisierungstemperatur von 680°C lasst sich zum nicht sensibilisierten
Material (LG) noch kein Unterschied im Korngrenzenangriff erkennen, die Korngrenzen
sind nur leicht angedeutet (Abb. 56a. und b.), bei einer Temperatur von 710°C scheinen
erstmals Angriffe in globularer Form auf (Abb. 56c¢.). Die starkste Anfalligkeit der KG tritt
bei einer um nur 30°C hoheren Temperatur auf, da der Angriff hier sehr breit ist und
relativ tief erscheint (Abb. 56d.). Wird die Sensibilisierungstemperatur um weitere 60°C
erhoht, erscheint der Angriff wieder etwas weniger tief, dafiir ist er aber breiter (Abb.
56e.) Bei einer Temperatur von 980°C ist der Angriff wie zu Beginn bei tiefen

Temperaturen wieder kugelformig.
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a. Stabilgegliht (A) 2000-fach: Leichte Andeutung der b. SG + 740°C/2h (A1) 2000-fach: Leichter Angriff der KG in
Korngrenzen; Stelle im Geflige mit Seigerungen globularer Form (Pfeile griin), MeC-Sekundarkarbide an KG

(Pfeile rot)

WD =13.5mm EHT = 20.00KV  Signal A e Wi
33 st Liobr

Pl Mame = 3 gpr-48tt

c. SG + 740°C/5h (A2) 2000-fach: Starkerer globularer Angriff  d. SG + 740°C/10h (A3) 2000-fach: Starker globularer Angriff
entlang der KG (Pfeile rot), speziell an kleinen Kérnern (Kreis an KG und starker gleichférmiger Abtrag der Korner, MeC-
griin) Karbide (Pfeile rot)

A o i R

e. SG + 740°C/20h (A4) 300-fach: Blockartiger Angriff an KG
(Pfeile griin), MsC-Karbide an KG (Pfeil rot),

Abb. 55a. - e.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der nach EPR getesteten Zusténde A bis A4 des bei 740°C und fiir
unterschiedliche Sensibilisierungszeiten warmebehandelten Materials
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a. Losungsgegliht (B) 2000-fach: Leichte Andeutung der b. LG + 680°C/2h (B21) 2000-fach: Leichte Andeutung der
Korngrenzen; ,Atzgriibchen” in Kérnern Korngrenzen; Primarkarbid (Pfeil)

10um WD =11.0mm EHT = 20.00 kV ignal A = T R R Ph.
| ik Ml 7 M E . =gl o ity oo SR
c. LG + 710°C/2h (B13) 2000-fach: Globularer Angriff der d.LG + 740°C/2h (B3) 2000-fach: Tiefer, kraterférmiger Angriff
Korngrenzen der Korngrenzen

N
Zum WO =130mm EHT=1500 KV Signal A=

" 2 e L w-«l
e. LG + 800°C/2h (B5) 2000-fach: Wenig tiefer Angriff der f. LG + 980°C/2h (B7) 2000-fach: Globularer Angriff der
Korngrenzen Korngrenzen

Abb. 56a. - f.. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der nach EPR getesteten l&sungsgeglithten und fiir 2h bei
unterschiedlichen Temperaturen sensibilisierten Zustande
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Die I6sungsgegliihten und fur unterschiedliche Zeiten bei 800°C sensibilisierten Zustande
sind in Abb. 57a. bis c. wiedergegeben. Es ist auf den ersten Blick zu erkennen, dass der
Angriff der Korngrenzen nach nur einer halben Stunde Gliihzeit am tiefsten ist und relativ
gleichmaBig breit vorliegt (Abb. 57a.). Nach einer Stunde erscheint der Angriff weniger
tief und dessen Breite weniger gleichmaBig, es scheint als ob Ausscheidungen in
Blockform herausgeldst worden waren (Abb. 57b.). Nach weiteren 4 Stunden wird der

Angriff noch ungleichmaBiger, dagegen ist er von allen drei Zustdanden am wenigsten tief

angegriffen (Abb. 57c.).

H10pm

a. LG + 800°C/0.5h (B8) 2000-fach: Starker, gleichmaBig breiter b. LG + 800°C/1h (B9) 2000-fach: Weniger tiefer, eher
Angriff der Korngrenzen blockartiger Angriff der Korngrenzen

[ 10um WD =125mm EHT = 20.00 kV A £ Mg 10 o u,l

Fie e = 16 w32 50

c. LG + 800°C/5h (B10) 2000-fach: UngleichmaBig breiter, eher
flacher Angriff der Korngrenzen

Abb. 57a. — c.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der nach EPR getesteten I6sungsgegliihten und bei 800°C fiir
unterschiedliche Zeiten sensibilisierten Zusténde
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4, Diskussion

Interpretation der Ausscheidungskinetik

Wie in friheren Kapiteln bereits erwahnt wurde, hat das Element Chrom, sofern 13
Massen-% oder mehr enthalten sind, in einem Werkstoff unter anderem die Eigenschaft
den Werkstoff vor korrosiven Medien zu schitzen. Tritt allerdings ein Umstand ein, der in
bestimmten Bereichen des Materials zu einer Verminderung des Cr-Gehalts fihrt, d.h.
weniger als 13%, ist das Material vor einem korrosiven Angriff nicht mehr geschitzt. Im
Allgemeinen passiert das, wenn der Werkstoff einer bestimmten Temperatur ausgesetzt
wird. Solche Temperaturen kdnnen sich zum Beispiel wahrend einer Glihbehandlung
oder einer SchweiBung einstellen. Fir den Werkstoff Alloy 625 liegt dieser Bereich
zwischen ca. 650-980°C.

Wie stark der Angriff auf das Material ausfdllt, hangt somit einerseits von dieser
Temperatureinwirkung und andererseits vom angreifenden Medium sowie vom Material
selbst ab. Sollte das Material einen hohen Gehalt an C aufweisen, kann man davon
ausgehen, dass sich der Kohlenstoff bei den erwahnten Temperaturen mit Cr verbinden

wird und dem Material dadurch Cr entzieht.

Wirkungsweise des EPR-Tests

Beim EPR-Test wird am Werkstoff durch die erste Polarisation zuerst Material
gleichformig abgetragen und danach eine Passivschicht an Stellen, die viel Cr zur
Verfiigung haben, aufgebaut. Dieser Vorgang zeigt sich in der Aktivierungskurve.
Wahrend der zweiten Polarisation in die umgekehrte Richtung wird an sensibilisierten
Stellen, also Stellen ohne Passivschicht, erneut Material aufgelost, was zur
Reaktivierungskurve flihrt. Der EPR-Test 16st also gezielt an der Oberflache Material, das

nur wenig Cr enthalt, auf, wobei die dabei entstehende Stromdichte gemessen wird.
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Wirkungsweise des Streicher-Tests

Der Streicher Test 16st ebenfalls Cr - verarmte Bereiche auf, allerdings wirkt er 120
Stunden lang auf das Material ein. Das heil3t, er 16st zu Beginn die sensibilisierten Stellen
an der Oberflache auf und hat dann, wenn diese losgel6st sind, die Moglichkeit Material
in tieferen Ebenen anzugreifen. Es kommt somit bei kleinen Kdérnern dazu, dass das
sensibilisierte Material rund um sie vollstandig aufgeldst wird, und die Korner damit
keinen Zusammenhalt mehr mit anderen Kornern haben und herausfallen. Bei diesem
Test wird der Massenverlust, also die Masse des aufgeldsten Materials sowie der heraus

gefallenen Korner, als Kriterium herangezogen.

4.1.  Losungsgeqliihte Zusténde entlang der Isochronen bei 2h

Die l6sungsgegliihten und fir 2h bei verschiedenen Sensibilisierungszeiten
warmebehandelten Zustande zeigen im Streicher-Test bis 680°C eine gleichbleibend
niedrige Abtragsrate von ca. 0,3mm/a (Abb. 58). Ab 710°C nimmt die Sensibilisierung bis
zu einem HoOchstwert von ca. 0,8mm/a bei 800°C zu. Bei weiterhin zunehmenden
Temperaturen nimmt die Sensibilisierung wieder ab und erreicht einen Wert von ca.

0,35mm/a bei einer Temperatur von 980°C.

> > o o o > o o © &
¢ & ¥ P & & F (OQQ? oL P
& & & & S A ¢ < ! S

Sensibilisierungstemperatur [°C]

Abb. 58: Diagramm der Abtragsraten (Mittelwerte und Streuungen) der nach Streicher
ermittelten Ergebnisse fur die |6sungsgeglihten und fir 2h bei verschiedenen
Sensibilisierungstemperaturen warmebehandelten Zustande
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Bei den EPR-Tests hingegen ist der maximale Mittelwert mit ca. 18,5% schon bei einer
Temperatur von 740°C erreicht (Abb. 59).

Bei niedrigeren Temperaturen tritt auBer bei 710°C kaum Sensibilisierung auf, die
Zustande bei 580 bis 680°C unterscheiden sich nur wenig vom l6sungsgegliihten Zustand

(LG). Bei hoheren Temperaturen als 740°C nimmt die Sensibilisierung wieder ab.

2 > > ) o & © A
RGNS SN S B S
S & & S A S & » F

Sensibilisierungstemperatur [°C]

Abb. 59: Diagramm der Ir/la-Verhaltnisse (Mittelwerte und Streuungen) der nach EPR
ermittelten Ergebnisse fur die I6sungsgeglihten und fir 2h bei verschiedenen
Sensibilisierungstemperaturen warmebehandelten Zustande

Fir diese Zustande dieser Isochronen wurden in Tab. 17, um sich einen Uberblick
verschaffen zu konnen, alle Angriffe und Ausscheidungen im Geflige, die aus den
Reliefaufnahmen und den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen hervorgehen,
zusammengefasst. In beiden Verfahren treten bei niedriger und hoher Temperatur,
aufgrund vereinzelter Sekundarkarbidausscheidungen an den KG, globulare Angriffe auf.
Bei Temperaturen dazwischen sind die globularen Ausscheidungen so fein an den KG
verteilt, dass sie als Film bezeichnet werden kdnnen. Hier greifen sowohl der Streicher- als
auch der EPR-Test die KG stark an. Der Streicher-Test greift allerdings fiir eine viel langere

Zeit an, weshalb es hier zu vereinzeltem Kornzerfall kommt.
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Tab. 17: Zusammenfassung aller aus den Aufnahmen der Reliefpolituren und des
Rasterelektronenmikroskops ersichtlichen Angriffe  und Ausscheidungen des Gefliges der
|6sungsgeglihten und fiir 2h warmebehandelten Zustande

Wiérmebehandlung

Reliefpolitur

Streicher

EPR

LG

Primarkarbide in Kérnern

Leichte Andeutung
der KG

Leichte Andeutung
der KG

LG +710°C/2h

Leichter Angriff der KG

Vereinzelt globulare
Angrifie der KG

LG +740°C/2h

Primarkarbide, feine MgC
Karbide an KG, Cr-reiche
Phase in Nahe der KG

Tiefer Angriff an Korn-und
Zwillingsgrenzen, einzelne
Karner losgeldst

Tiefer,
gleichmaliger
Angriff entlang der

KG
Prlmarkarb|de, grobere Tiefer Angriff an Korn-und Wenig tiefer,
o MsC-Karbide an KG, Cr- . ) : .
LG +800°C/2h reiche Phase in Nahe der Zwillingsgrenzen, einzelne gleichmaliger
Karner losgeldst Angriff der KG

KG

LG +980°C/2h

Primarkarbide, grobe
(Mo, Cr)-reiche

Sekundarkarbide an KG

Schwacherer Angriff an
Korm- und Zwillingsgrenzen,

keine Korner losgeldst

Vereinzelt globulare
Angriffe der KG

Ausscheidungsverhalten entlang der Isochronen bei 2h

Der Zustand des Materials bei 680°C weist keine Ausscheidungen auf, d.h. er
unterscheidet sich weder im Streicher noch im EPR wesentlich vom |6sungsgeglihten
Ausgangszustand (LG). Bei héheren Temperaturen beginnt die Ausscheidung von My3Ce-
und MgC-Karbiden.

Bei 710°C werden die ersten Karbide in globularer Form vereinzelt an den KG
ausgeschieden. Bei einem korrosiven Angriff werden die Cr-verarmten Bereiche um die
Karbide aufgeldst, d.h. sowohl im Streicher- als auch im EPR-Test gibt es, aufgrund der
geringen Anzahl von Cr-Karbiden, nur einen geringen Abtrag (Abb. 60a.).

Bei 740°C sind nach 2 Stunden bereits viele M»;Cs-Karbide nahe beieinander liegend an
den KG ausgeschieden. Sie liegen in unterschiedlichen GréBen vor, d.h. Karbide, die zuerst
entstehen, vergrobern, wahrend gleichzeitig neue entstehen. Die Cr-verarmten Bereiche
bilden einen beinahe vollstandig zusammenhangenden Saum sensibilisierter Stellen (Abb.
60b.). Im Streicher-Test werden die nicht passivierten Stellen Uber eine lange Zeit
angegriffen und aufgeldst. Die Stellen, an denen sich keine Cr-Karbide und somit keine
Cr-verarmten Zonen befinden, wirken dabei als ,Stege”, die eine Verbindung zwischen

den Kornern bilden. Wenn nur wenige Stege vorhanden sind, kann ein Korn aus dem
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Verbund geldst werden. Der relativ hohe Abtrag des Streicher-Tests flr diesen Zustand
zeigt, dass bereits einige Kérner aus dem Verbund gefallen sind.

Im EPR-Test ist der Abtrag bei diesem Zustand der Isochronen am héchsten, da hier eine
groBe Flache angreifbaren Materials zur Verfligung steht.

Bei zunehmender Temperatur nimmt die Diffusionsgeschwindigkeit des Chroms zu.
Dieser Umstand flihrt einerseits dazu, dass die Karbide weiter vergrobern und die Cr-
verarmten Bereiche somit groBer werden und andererseits dazu, dass Cr aus der Matrix
an die KG diffundiert und dort die Cr-verarmten Bereiche teilweise wieder auffillt. Man
hat also am Ende der Glihzeit grobere Karbide, aber eine fast gleiche Breite der Cr-
verarmten Zone wie bei 740°C (Abb. 60c.). Hier sind die Karbide gleichmaBig entlang der
KG verteilt, die Cr-verarmten Zonen bilden einen liickenlosen Saum und die ,Stege” sind
somit nicht mehr vorhanden.

Somit liegt bei 800°C ein kleinerer Bereich sensibilisierter Stellen vor als bei 740°C, der
Abtrag flr den EPR-Test ist somit geringer. Fiir den Streicher-Test ist der Abtrag bei
800°C allerdings hoher als bei 740°C, da er, aufgrund der nicht mehr vorhandenen
,Stege”, eine groBere Anzahl kleiner Kérner aus dem Verbund |6sen kann.

Bei hoheren Temperaturen wird einerseits die Cr-Verarmung an den Korngrenzen durch
aus der Matrix kommendes Cr noch weiter vermindert und andererseits scheiden sich
immer Ofter MgC-Karbide anstatt M,3Cs-Karbiden aus. Aus diesem Grund sinken die
Werte sowohl fiir EPR als auch fir Streicher. Bei 980°C ist der Angriff wieder dhnlich dem
bei 710°C, es scheiden sich nur mehr vereinzelt Cr-Karbide aus, da die MgC-
Karbidausscheidung tberwiegt (Abb. 60d.).

In Abb. 61 werden die beiden Testarten fiir die Isochrone verglichen, wobei daraus
hervorgeht, dass der EPR-Test schon bei niedrigeren Sensibilisierungsgraden einen hohen
Abtrag zeigt und der Streicher-Test bei hdoheren Temperaturen durch herausfallende

Korner eine massivere Sensibilisierung vortauscht.

87



Diplomarbeit Untersuchung der interkristallinen Korrosion des Alloy 625

(]
a. 710°C: Beginn der Mj3Cs-Ausscheidung, b. 740°C: Erste ausgeschiedene Karbide bei
nur sehr kleine Cr-Verarmungszonen (weiBe 740°C sind nach 2h vergroBert, spater
Bereiche) ausgeschiedene Karbide noch relativ klein;
noch nicht durchgehender Saum der Cr-
Verarmungszonen, wird von ,Stegen”

unterbrochen (Pfeile)
-— e e W - w > e W e W e wrw

0
c. 800°C: links: Karbide vergrébern; breite Cr-Verarmungszone
rechts: Aus Matrix an KG diffundiertes Chrom verschmalert Cr-Verarmungszone — fiir EPR
weniger angreifbare Stellen vorhanden als bei 740°C. Streicher 16st mehr Kérner aus Verbund
als bei 740°C, weil keine ,Stege” mehr vorhanden sind.

d. 980°C: Wenige kleine Ma;3Ce-
Ausscheidungen entlang der KG, aufgrund
vermehrt ausscheidender MgC-Karbide

Abb. 60: Schematische Darstellung der Ausscheidungskinetik von M23Ce-Karbiden der
I6sungsgegliihten und bei verschiedenen Temperaturen fiir 2h sensibilisierten Zusténde

Sensibilisierungsdauer 2h
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Abb. 61: Gegenuiberstellung des EPR-Tests zum Streicher-Test fiir die Isochrone bei 2h
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4.2 Ldsungsgegliihte Zustdnde entlang der Isothermen bei 800°C

Fir die Zustande B8 bis B10 verhalt sich das Ausscheidungsverhalten dhnlich dem der
Isochronen bei 2h. Die I6sungsgeglihten und bei 800°C flr verschiedene
Sensibilisierungszeiten ~ warmebehandelten Zustdnde zeigen im Streicher-Test eine
zunehmende Abtragsrate mit zunehmender Sensibilisierungszeit (Abb. 62). Fiir den nicht
sensibilisierten Zustand (LG) wurden Abtragsraten von ca. 0,3mm/a erhalten, wahrend der

groBte Mittelwert bei einer Sensibilisierungszeit von 5 Stunden bei ca. 0,9mm/a liegt.

LG Y2 1 5
B B8 B9 B10

Sensibilisierungsdauer [h]

Abb. 62: Diagramm der Abtragsraten (Mittelwerte und Streuungen) der nach Streicher
ermittelten Ergebnisse fir die I0sungsgeglihten und bei 800°C fir verschiedene
Sensibilisierungszeiten warmebehandelten Zustande

Bei den EPR-Tests dieser Zustande hingegen liegt der hochste Mittelwert der Ir/la-
Verhaltnisse mit 14% bei der geringsten Sensibilisierung und nimmt dann mit
zunehmender Sensibilisierungsdauer bis zu einem Mittelwert von ca. 8,5% ab (Abb. 63).

Der 16sungsgeglihte Zustand (LG) hat im Vergleich mit 2,48% den geringsten Mittelwert.
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Ir/la [%]

2 4L
0 -

LG v 1 5
B B8 B9 B10

Sensibilisierungsdauer [h]

Abb. 63: Diagramm der Ir/la-Verhéltnisse (Mittelwerte und Streuungen) der nach EPR
ermittelten Ergebnisse fir die I6sungsgeglihten und bei 800°C fiir verschiedene
Sensibilisierungszeiten warmebehandelten Zustande

Um sich einen Uberblick verschaffen zu kénnen, sind in Tab. 18 alle Angriffe und
Ausscheidungen im Geflige des Alloy 625, die aus den Reliefaufnahmen und den
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen ersichtlich sind, zusammengefasst.

Tab. 18: Zusammenfassung aller aus den Aufnahmen der Reliefpolituren und

des Rasterelektronenmikroskops ersichtlichen Angriffe und Ausscheidungen
des Gefliges der l6sungsgegliihten und bei 800°C warmebehandelten

Zustande
Wiarmebehandlung Reliefpolitur Streicher EPR
Prlmarkarblde. Starker
beginnende MogC- gleichmaRig
LG + 800°C/0.5h Karbidausscheidungen breiter Angriff
an KG, Cr-haltige Phase der KG
in Nahe der KG Zunehmender
Feine MosC- Angriff der Korn-
Ausscheidungen und Wenig tiefer,
LG + 800°C/1h an KG und Cr-reiche Zwillingsgrenzen, | blockartiger
Phase in der Nahe der stellenweise Angriff der KG
Ausscheidungen kleine Kdmer
Grﬁbere.Moﬁc— losgeldst Ungleichmafig
Ausscheidungen breiter, flacher
LG + 800°C/5h an KG und Cr-reiche -
. . und blockartiger
Phase in der Nahe der Anariff der KG
Ausscheidungen r 9

Es geht hervor, dass im Streicher-Test ein mit der Zeit zunehmender Angriff der Korn-
und Zwillingsgrenzen sowie ein Kornzerfall stattfindet, wahrend im EPR-Test der Angriff
zunehmend grober und blockartiger, daflr aber flacher wird. Hier tritt kein Kornzerfall

auf. Die Griinde fir dieses Verhalten werden im folgenden Absatz beschrieben.
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Ausscheidungsverhalten entlang der Isothermen bei 800°C

Im vorigen Kapitel, bei den I6sungsgegliihten Zustanden der Isochronen, wurde einer der
Zustande bei 800°C flr 2 Stunden sensibilisiert. In diesem Abschnitt werden Zustande
betrachtet, die unter dieser Zeit, also flr eine halbe und eine Stunde, und Uber dieser
Zeit, also fir finf Stunden warmebehandelt wurden. Das Ausscheidungsverhalten der
Isothermen bei 800°C verhalt sich ahnlich dem des Zustands bei 800°C und 2 Stunden.

Bei 800°C sind My3Cs-Karbide und einige M¢C-Karbide ausgeschieden. Zusatzlich ist die
Diffusionsgeschwindigkeit des Chroms so hoch, dass Cr aus der Matrix an die KG
diffundieren und Cr-verarmte Stellen fillen kann. Das bedeutet, dass breitere Cr-
Verarmungszonen durch das hinterher diffundierende Chrom wieder verschmalert
werden.

Nach einer Sensibilisierungsdauer von einer halben Stunde sind die Karbide noch relativ
klein und an den KG fein verteilt, zwischen den Sdaumen der Cr-Verarmungszonen
befinden sich noch vermehrt ,Stege”. Das Cr aus der Matrix erreicht gerade den Rand der
Verarmungszone und flllt nur die ersten Cr-armen Stellen wieder auf. Dadurch gibt es
noch viele sensibilisierte Stellen, die angreifbar sind und der Abtrag im EPR-Test ist relativ
groB. Im Streicher-Test ist der Abtrag allerdings niedrig, da aufgrund der ,Stege” nur
wenige Korner aus dem Verbund gel6st werden kénnen.

Nach einer Stunde Sensibilisierungszeit sind die Karbide und damit der Cr-
Verarmungsbereich bereits groBer, das Cr aus der Matrix nadhert sich allerdings immer
mehr den KG. Dadurch ist die Gesamtbreite der Cr-Verarmungszone, d.h. links und rechts
der KG, im Vergleich zur Breite bei einer halben Stunde Glihdauer kaum verandert. In
diesem Fall ist der Abtrag des EPR-Tests geringer, da der Bereich angreifbarer Stellen
aufgrund des nach diffundierten Chroms kleiner ist. Im Streicher-Test allerdings ist der
Abtrag hoher als der Abtrag nach einer halben Stunde Sensibilisierungszeit, da die
,Stege” zwischen den Cr-Verarmungssaumen zunehmend weniger werden und somit
mehr Korner aus dem Verbund fallen.

Dieses Verhalten der Ausscheidungen und des Materialabtrags ist nach finf Stunden

Sensibilisierungszeit noch weiter verstarkt. Hier liegen die Ausscheidungen in grober,
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blockartiger Form vor. Die Cr-Verarmungszone ist noch breiter, aber aufgrund des aus
der Matrix kommenden Chroms noch starker wieder aufgefillt. Hier kann der EPR-Test
nur noch wenig angreifen, der Streicher-Test findet hier allerdings den hoéchsten Abtrag
aller drei Zustéande der Isothermen, da keine Stege mehr vorhanden sind, die kleine

Kérner am Herausfallen hindern kénnten.

4.3.  Stabilgeglihte Zustdnde entlang der Isothermen bei 740°C

In den Abb. 64 und 65 sind die Mittelwerte der Streicher-Tests in mm/a sowie der EPR-
Tests in Prozent gegen die Sensibilisierungsdauer dargestellt.

Die Abtragsrate des stabilgegliihten Zustands (SG) im Streicher-Test ist mit ca. 0,3mm/a
am kleinsten. Ab einer Sensibilisierungsdauer von 2 Stunden nimmt der Abtrag

kontinuierlich zu. Bei 20 Stunden liegt der Abtrag bei einem Mittelwert von ca. 1,9mm/a.

SG 2 5 10 20
A Al A2 A3 A4

Sensibilisierungsdauer [h]

Abb. 64: Diagramm der Abtragsraten (Mittelwerte und Streuungen) der nach Streicher
ermittelten Ergebnisse fur die stabilgeglihten und bei 740°C fir verschiedene
Sensibilisierungszeiten warmebehandelten Zustande

Wahrend im Streicher-Test ein zunehmender Abtrag zu langeren Zeiten zu erkennen ist,
ist im EPR-Test kein Trend festzustellen. Das geringste Ir/la-Verhaltnis von ca. 3% scheint

bei 2 Stunden Glihzeit aufzutreten, der stabilgegliihte Zustand und die bei 5, 10 und 20
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Stunden sensibilisierten Zustdande weisen hingegen alle gleich groBe Mittelwerte von ca.

7% auf. Auffallig ist auch die flr jeden dieser Zustéande starke Streuung der Werte.

20
18 4
16

14 4

Ir/la [%]

oo
L

z B

SG 2 5 10 20
A Al A2 A3 A4

Sensibilisierungsdauer [h]

Abb. 65: Diagramm der Ir/la-Verhéltnisse (Mittelwerte und Streuungen) der nach EPR
ermittelten Ergebnisse fir die stabilgeglihten und bei 740°C fir verschiedene
Sensibilisierungszeiten warmebehandelten Zustande

In Tab. 19 sind UberblicksmaBig alle Angriffe und Ausscheidungen im Geflige des Alloy
625, die aus den Reliefaufnahmen und den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen
ersichtlich sind, zusammengefasst.

Tab. 19: Zusammenfassung aller aus den Aufnahmen der Reliefpolituren und des Rasterelektronen-

mikroskops ersichtlichen Angriffe und Ausscheidungen des Gefliges der stabilgeglihten und bei 740°C
warmebehandelten Zusténde

Warmehehandlung Reliefpolitur Streicher EPR
Primarkarbide; .
SG vereinzelt Sekundarkarbide Leichte Andeutung Andeutung der KG
der KG
an KG
e e Primarkarbide; Zunehmend starker
SG + 740°C] 5h Zunghmende Sekundar- Zunehmender Angriff an globularer Angiff an
karbidausscheidungen KG KG: M-C_Karbide
SG + 740°C/10h (MeC) an KG
Primarkarbide;
Sekundarkarbide (M:C) in Starker Angriff der KG, Blockartiger Angriff
SG + 740°C/20h griferen Plattchen an KG; an Seigerungsstellen an KG: graftere MaC-
Cr-reiche Phase in KG- Kaornzerfall Karbide
Umgebung
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Ausscheidungsverhalten entlang der Isothermen bei 740°C

Das Geflige der stabilgeglihten Zustande ist homogener als das der [6sungsgegliihten
Zustande und weist auch kleinere Korner auf.

Im stabilgeglihten Zustand (SG) findet man Primarkarbide und MgC-Sekundarkarbide, die
sich teilweise an den KG ausscheiden. In den langer gegliihten Zustanden nach 2, 5 und
10 Stunden formen sich die Karbide regelmaBig entlang der Korngrenzen aus und liegen
dann nach 20 Stunden Glihdauer in groberer Form vor. Zusatzlich findet man nach 20
Stunden Glihdauer bei 740°C vereinzelt eine Cr-reiche (Ti, Nb)-Phase, die aus der
Umwandlung von MC-Primarkarbiden in My3Ce- und M¢C-Karbide stammen kdnnte,
wobei aus den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen allerdings nicht hervorgeht,
ob sich die Primarkarbide in diesem Temperaturbereich und nach diesen Gliihzeiten
tatsachlich auflésen, oder ob noch geringe Mengen von Kohlenstoff aus der Matrix die
Cry3Ce-Ausscheidung bewirken.

Im Streicher-Test ergibt der Zustand bei 20 Stunden Gliihdauer den héchsten Abtrag, der
einerseits durch die Mo-Verarmung der Matrix und andererseits durch die Cr-reiche
Phase stammen durfte. Hier ist die Sensibilisierung hoch genug, dass Kérner aus dem
Verbund gelost werden konnen.

Im Normalfall wiirden sich bei 740°C am meisten M;Cs-Karbide ausscheiden. Da aber
nun im stabilgegliihten Zustand die groBte Menge an Kohlenstoff durch Mo gebunden
wird, hat My3Cg nur noch in geringem MaB die Moglichkeit sich auszuscheiden. Dieser
Umstand bleibt fir alle Zustande in der Isotherme gleich, weshalb die Ir/la - Verhaltnisse
durchgehend mehr oder weniger dieselbe Hohe aufweisen. Moglicherweise beruht der
erhdhte Angriff beim Streicher-Test zumindest teilweise auf einem galvanischen Effekt
zwischen  anodischen  Korngrenzensaumen und kathodischen Koérnern  bzw.
Ausscheidungen. Beim EPR-Test wird im Unterschied dazu die Madglichkeit der
Repassivierung eines allenfalls vorhandenen Cr-verarmten Korngrenzensaums gepriift.
Wahrend der Saum durch die nur geringe Menge von zusatzlich ausgeschiedenen

Chromkarbiden nur eine schwache Verarmung an Cr aufweist und dort daher zu keiner
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Anzeige beim EPR-Test flhrt, ist ein galvanischer Effekt zwischen Saum und Korn bzw.

Saum und Ausscheidung auch bei geringer Korngrenzenverarmung vorstellbar.

5. Zusammenfassung

Es wurden fir die Nickelbasislegierung Alloy 625 zwei verschiedene Prifverfahren fir
interkristalline Korrosion miteinander verglichen.

Dazu wurde einerseits stabilgeglihtes Material bei 740°C flr verschiedene
Sensibilisierungszeiten untersucht und anderseits [6sungsgegliihtes Material bei 800°C fir
unterschiedliche  Sensibilisierungszeiten, sowie |6sungsgeglihtes Material bei
verschiedenen Glihtemperaturen und einer Glihzeit von 2 Stunden.

Bei dem einen Prifverfahren handelte es sich um den Test nach Streicher (ASTM G28,
Methode A), in dem das zu testende Material fiir 120 Stunden bei siedender Temperatur
in einer Schwefelsdure-Losung ausgelagert wird. Gemessen wurde die Abtragsrate (in
mm/a) anhand der Massendifferenz vor und nach dem Test. Bei dem anderen Verfahren
handelte es sich um die elektrochemische potentiokinetische Reaktivierungsmethode mit
Double-Loop (EPR-DL), (ASTM G108, Methode A), bei der das Material fir ca. 12 bis 15
min in einer Salzsaure/Schwefelsaure-Losung Uber einen Potentialscan aktiviert, passiviert
und reaktiviert wird. In diesem Fall wurde das Verhaltnis der Stromdichten (in %) aus
Aktivierung und Reaktivierung als Kriterium herangezogen.

Im Streicher-Test nahm der Abtrag fir das stabilgegliihte Material mit der
Sensibilisierungszeit zu. Der héchste Abtrag wurde bei 740°C fir eine Sensibilisierungszeit
von 20 Stunden erhalten. Fir das 16sungsgegliihte Material nahm der Abtrag bei einer
Sensibilisierungsdauer von 2 Stunden mit der Temperatur bis 800°C zu und danach
wieder ab. Der hochste Abtrag bei dieser Isochrone lag somit bei 800°C. Bei der

Isotherme bei einer Temperatur von 800°C nahm der Abtrag mit zunehmender
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Sensibilisierungsdauer zu. In diesem Fall wurde der hdchste Abtrag bei einer
Warmbehandlungszeit von 10 Stunden erhalten.

Im EPR-Test hingegen waren die Werte flr alle Zustande des stabilgeglihten Materials,
auBer fur den Zustand, der fur eine Zeit von 2 Stunden sensibilisiert wurde, ungefahr
gleich groB. Fir die I6sungsgeglihten Zustande der Isochrone bei 2 Stunden
Sensibilisierungsdauer waren die Ir/la-Verhaltnisse bei niedrigen Temperaturen ebenso
niedrig wie flr den nicht sensibilisierten Zustand (LG). Bei 710°C allerdings begann das
Verhadltnis zu- und ab 800°C wieder abzunehmen. Der hochste Wert des Ir/la-
Verhaltnisses lag bei einer Temperatur von 740°C. Bei 800°C und einer von einer halben
Stunde bis zu 10 Stunden zunehmenden Sensibilisierungszeit nahm das Ir/la-Verhaltnis
ab.

Der EPR- als auch der Streicher-Test greifen sensibilisierte, d.h. Cr-verarmte, Stellen an
und I6sen diese auf.

Neben der enormen Zeitersparnis spricht flir den EPR-Test, dass ausschlieBlich das
Verhaltnis aus sensibilisiertem zu nicht sensibilisiertem Material ermittelt wird, wahrend
im Streicher-Test die stellenweise losgelosten Korner in die Auswertung miteinbezogen
werden. Hingegen ist der Streicher-Test weniger aufwendig und leichter durchfihrbar,
der EPR-Test erweist sich als eher sensibel, die Reproduzierbarkeit ist nur mit exakter

Einhaltung des Testablaufs mdglich.
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Anhan

Tab. 20: Originaldaten der durchgefiihrten Streicher-Tests

Testl| Probe | Testbeginn Testende Abmessungsn Flache | GewichtvorTest | Gewvicht n‘ach Test | Massenveriust P robenpréparation | Heizplatte Abtragsrate

[mm] [cm3 lal [a] [ma} [mm/a]

A 1| 47 | 1104] 87 [ 11:04]3595x21 5T x674 | 25EF3 45502 45 4537 775 80 geschlifien 1 0,266

1 B 1|47 |11:04 &7 | 11:08]40,62x22,21 x858 | 26,3118 49,3427 4§28532 85,5 80 ge=schlifien 1 02542
A% 1 [ 47 [11:00] & 7. [ 11.00[6.84x21,34 x38,60 | 24,9941 46,9352 45,3129 6263 20 geschlifien 2 2,1673
B10 1] 47 | 10:07] 7. | 10:07)40,52 x20,81 x6,64 | 251034 46,8767 46,6073 2654 20 geschlifien 3 0.5282
A1 117 6.7 | 0537|804 x21,07 x 3857 | 242170 42 233 42 1515 818 &0 geschlifien 1 02514

2 A2 1 LT 7. | 09:35|6,09 %21 44 x 40,01 | 257470 49 2070 456963 1102 20 geschlifien 2 03702
A3 1 117 LT | 0034|518 x 20,79 x 35836 | 23,5004 41,9268 41,7851 1517 80 geschlifien 3 0,587

B3 1 |18.7. 7. | 0%:50|21,25x6,18 x 40,01 | 24,5780 437129 435374 1755 80 geschlifien 1 08177

3 |B5 1 [18.7. 7. | 09:50021,04 %656 x4045 | 250888 46,248 46,0098 2345 80 ge=chlifien Z 0,809
B4 1 [1EB. 7. 7. | 0mE0[40 41 %21 24 %652 | 252053 46,2500 46,0263 2227 80 geschlifien 3 07985

BS 2] 1.8 L8 | 09:48|40,65x2272x7,25 | 278600 55,0608 54 7580 2628 80 geschlifien 1 0.8218

4 |B5 3 | 1.8 . & | 0848|4039 x2148x723 | 262y 52,0670 51,8188 2472 80 geschlifien 2 0.8130
Bibz | 1.8 L8| 1034|217 %201 31,38 10,3530 7813 74321 1217 500 geschlifien 3 1,0167

B6 1| 8.8 6. | 0935|4121 x2070x6,73 | 254683 47 5644 47,8018 1628 80 geschlifien 1 0,5529

5 |BB 2| 88 8. | 09:35[41,18%x21,15x679% | 2528836 48 8945 48,5011 34 80 ge=chlifien 2 1,0138
B6 3 | 8.8 8. | 10:45]41,14x21 25 x 877 | 25,9321 45,0175 48,8545 163,0 80 ge=chlifien 3 0,5437

BT 1 |22.8 LB | 10:10]41.14 x 20,81 x 86,57 | 25,3581 486074 954 80 ge=schlifien 1 0,3350

6 |BT 2 |22.8 .8 | 1::12[40,75 20,93 %6 25,1124 46,0965 1030 80 geschlifien 2 03547
B7 2 [22.8 LB | 1012]40,7E X 21,14 ] 25,3670 48 7567 46 8431 1138 80 geschlifien 3 03873

A 2 1]28.8 .9 | 08:30{40.05x2121x6888 | 2354186 46,6805 46,5617 1188 80 geschlifien 2 04042

B Z|298 9. | 08:30|40,33x21,35x857 | 253357 46,6071 46,4755 1318 80 geschlifien 2 04454

T |84 2 |25 8 .5, | 08:30|35 44 x21,09x7 12 | 252553 45,7025 48,2273 4752 80 ge=chlifien 3 16274
B8 1 |29.8 .0 | 0830|4057 x21 10 x7.47 | 25,3340 £3.0702 52,7707 2985 80 ge=dhlifien 1 0,5837

B1 1 |29.8 .5, | 08:30]40,35x2104x655 | 250214 45 11458 452854 8192 80 geschlifien 1 28318

B8 2 |05.8. 59, 10:[‘E|¢El.£?x21 2ExT51 | 264757 53725 1604 80 geschlifien 1 05238
B102 |05.8 .8 | 10:08|40,88 x21 23 x6.60 | 255562 47,0754 2577 80 geschlifien 2 0.6722

B1 2 |05.8. .9 | 10:08]40,38 =21 28 %657 | 252334 46 6765 4575 20 ge=chlifien 3 1,5648

B2 1 |05.8. .9 | 14:00]40 B3 %3121 %512 | 23,6730 8259 80 geschlifien 1 22868

g |A 3 ]os.s .8 | 14:00|35,99x20,82x7,79 | 262216 943 80 geschlifien 2 03n
B 3 |058 .5 | 14:00]40,21 %2087 x656 | 24 8509 86,5 80 ge=chlifien 3 0,3006

Bg 1 [05.8 .5, [ 14004058 k21,02 xTE1 | 26,4411 5 17986 80 geschlifien 4 0,5875

A4 3 J05.3 .9 | 14:00]39,55 21,01 =711 | 352305 48,7651 5594 20 geschlifien 5 1,9520

B8 3 |05.8. .9 | 14:00[40,78x2135x555 | 24,8438 43 2000 43,0328 167 4 80 geschlifien 8 0,5828

A 4 |0310 50010.10. | 11:50]35,95x20,52x8,13 | 266125 542182 54,1283 7.9 1 0,2857

B 4 [03.10 SO[10.10. | 11:50]40,14 221,16 x8 82 | 251087 46,7659 46 8782 01T 2 @;3158

g |B2 2 |03a0. SOJ10.10. | 11:50)40,96 x21,13 7,40 | 26,4850 53,2808 52,4801 8007 3 256138
B2 3 [0240. | 12:20010.10. | 132:20]40,84 21,31 x7,43 | 26525 53,3586 52,5074 7512 1 24404

B3 2 [03.10. | 132001010, | 13:20]40,18 x21,19x6,23 | 24,6750 43,5957 43,8056 154,1 2 06804

Testl | prope| Testbeginn Tt N::m&ﬁL[ngen Flédle Gewicht vor Test | Gewicht nach Test | Massenverlust Probenpraparation | Heizlatte Abtragsrate

[mm] [cm3 ] [0 [ma] [mmia]

B1 3 [03.10. | 132001010, [ 13:20]40,28 x 20,56 x6,55 | 245332 45,1048 44,6659 4356 3 1,5463

g B1 4 J032.10. | 13:20010.10. [ 13:20]41,12 %2115 x4 96 | 235709 35,7505 352173 5332 4 41,9566
B8 4 [03.10. | 13:20010.10. [ 13:20]41,02 x2075 x 6,80 | 254240 AT 8514 47,3058 1855 5 0,6311

B4 2 [03.10. | 13:20{10.10. | 13:20]40,48 x21,15 x 6,50 | 251345 48,1042 45,8830 2413 [ 0,8303

B3 3 170, | 12:22[2210. [ 12:00]39,95 x20,32 x 813 | 28818 43,2380 43,0844 151.6 220 geschiifien 1 0,495

A1 2 |70, [ 12:22)2210. | 12:00040,14 x21,16 x662 | 251087 42 4535 423702 824 220 ge=chiifien 2 02854

BY 2 [17.10. | 12:22]3210. [ 12:00] 40,96 x 21,13 x7 40 | 25,4350 43,5092 49,7187 1905 220 geschliffen 3 0,6253

A2 2 |70, | 16:0002210. | 14:30] 40,54 x 21,31 x7,43 | 25,5265 48,5051 48,4041 105 220 geschlifien 1 0,3467

10 |B3 3 [17.10. | 18:00]2210. | 14:30{40,18x21,18x6,23 | 245750 52 4233 52,2872 1721 220 geschlifien 2 05109
B4 3 |17.10. | 16:0002210. | 14:30] 40,28 x 20,56 x 6,55 48,1456 47,954 1916 220 geschlifien 3 0,6840

BE 4 [17.10. | 18:00f2210. | 14:30]41,12 x21,15 24,96 53,9544 53,7944 160 220 geschlifien 4 0,5945

A3 2 1710, | 16:00)2210. | 14:30041,02 x20,75 x 5,80 42 8821 42,5112 1709 220 geschlifien 5 0,5888

A3 3 |70 [ 15:ET|22100 | 143004048 x 21,15 x6 50 25,1345 42 5083 42,4853 1416 220 geschlifien & 045934
B111 [21.01. | 11:4002611. | 11:40040,77 21,00 x 7,25 | 25,0801 51,385 51,2022 03,4 220 geschliffen 1 0,308

11 8121 |21.11. | 11:40]26.11. | 11:40040,87 x20,56 x7,22 | 256762 50,1087 50,0188 85,9 220 geschlifien 2 0.3028
B131 [21.11. | 11:40{2611. | 11:40]41,00 x20,85 7,15 | 25,9910 50,5781 50,8595 1186 220 ge=chliffien 3 0,3947

A1 3 |2811. | 10:05{0412. | 10:05]40,08 x21,21 x 6,03 42,5310 42,4403 50,7 220 geschlifien 1 0,3216

A2 3 |28.11. [ 10:05]0412. | 10:05 35,99 x20,71 x 698 43,0468 47,5288 118,2 220 geschlifien 2 0,4083

g2 |A5 1 2511, | 10:05/0412. | 10:05/40,71 x 19,82 x6,72 45 3785 44,9835 395.0 220 geschlifien 3 28151
A5 1 |28.11. [ 10:05]0412. | 10:05)40,70 x 2073 %671 47 0740 46,7015 3724 220 geschlifien 4 1,2825

AT 1 |28.11. | 10:05]0412. | 10:05/40,59 x 20,50 x 5,36 40,8315 40,4889 3626 220 geschlifien ik 1,3109

AZ 1 |29.11. | 10:05[0412. | 10:05[40,21 x20,37 x 5,94 46,9955 46,6847 315,1 220 geschlifien 3 1,095
Bi41 [03.01. | 11:45[14.01. | 11:45]40,57 x 21,37 x 6,42 452359 48,1437 93,2 220 ge=chlifien 4 03187
B151 [08.01. | 11:45[1401. | 11:45]40,65 x21,38 x 7,55 54,0520 53,9573 527 220 geschiifien 5 0,3061
B17 1 |05.01. [ 11:4501401. | 11:45/4061 x21,24 x7 48 53,5175 53,423 93,6 220 geschlifien & 0,305

12 |B181 |09.01. | 11:45]14.01. 40 7B %2137 %645 46,3973 48,3078 88,5 220 geschiifien 3 03036
B20 1 |08.01. [ 11:45]14.01. K 57 %2158 x683 50,1531 50,0525 1005 220 geschlifien & 0,3318
B211 [03.01. II:QEI 14.041. > 483953 48,2877 1076 220 geschlifien 4 0.36864
B22 1 [02.01. | 11:45[1401. [ 11:45040,61 221,62 7,23 52,1505 51,9826 157,98 220 geschlifien 1 0,5141

* Die mit griin gekennzeichneten Tests sind fehlgeschlagen
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Tab. 21: Originaldaten der durchgefiihrten EPR-Tests

Potential Stromdichte Stramdichte/
berechnet Flache Flache Itla
Test| Probe [mV] [Am?] [em?] [A/m?] [%]

Pt | Ug la Ir la Ir
1 1Bi1) 235 |-350]1497.65] 53,85 | 4.1242] 363,14/ 13.06| 3.60
2 |B(2) 247 | -358| 1446 57| 23,24 |4 1465| 348.87| 560 | 1,61
3 |B3(1) | 245 |-349|1824.00|330.20]4 4518] 409 72|74 17]18.10
4 |B4 (1) | 243 |-338]| 1669.77|101.25|4 4215] 377,65/22,90] 6.06
5 |B5(1) | 243 |-336|1724.75|172.06]4,4795] 385,03[38.41] 9.98
6 |B6(1) | 243 |-332] 1581.17| 121.30] 4 6026] 343 54| 26.35] 767
1 |B(3) 228 | -355|1515.76| 33,89 |4.2594| 355 86| 796 | 2,24
2 |BT (1) | 210 |-343]|1646,67| 64,36 |4.4769] 367,82 14,38] 3.91
3 B8 (1) | 216 |-338|1540.30|215.14[4 1822 368,30|51.44]13.97
4 |B9(1) | 201 [-333|181577(20393)4.7624] 381.27[42382]11.23
5 |B10(1)] 228 |-329]1316.80|129.05]4 0515] 325.04]31.85] 9.80
1 |B3(2) | 248 | -331| 1752.58| 341.54| 4.3729] 400.78{758.10] 19,49
2 |B5(2) | 221 |-330] 1648.92] 164.59) 44231 372.80|37.21] 9.98
3 |B4(2) | 234 |-334]| 1802 58] 139.60] 4 5289] 395.01[30.82] 7.74
4 |B6(2) | 217 |-332]| 1872,71| 143,75] 4, 5426] 412,25/ 31,64| 7.68
5 |B7(2) | 243 |-334] 1611.11] 80.46] 4 5457] 354.42[17.70] 4.99
1 |B11{1)] 295 | -346|1717.30] 21.60|4.7889] 358.60) 451 | 1.26
2 |B12 (1) 257 |-338] 1479.33| 2562|4 5908|322 24| 558 | 1.73
3 |B13(1)] 265 |-344]| 1640.04] 4973]4 5542 360.11[10.92] 3.03
4 |B11(2)] 267 |-339) 1662,42] 54.74]4.6580] 356,90{11,75] 3.29
5 |B12(2)] 254 |-337] 1507.93| 53.40]4.3374| 347.66)12,31] 3.54
6 |B13(2)] 253 |-329] 1360.42| 63,364 6934] 289 86]13.50] 4,66

Busiiil Stromdichte Stromdichte/
[mV] berechnet Flache Flache ia
Test| Probe [AMm?] [cm] [Am?] [%J

Pt | Ug la Ir la Ir
1 |A1 (1) ] 241 |-350] 202057 TEA5] 4. 5133] 447 .69| 16,96] 3.79
2 |A (1) | 252 |-339] 2108.54| 171.25) 5.1804] 407.02| 33.06] 8.12
3 JAZ(1) | 262 |-327]2000.69] 225 32| 4.7958| 417 18| 46,98] 11,26
4 |A4 (1) | 265 |-320]1956,22| 252 751 4.1410] 472,40 61.04] 12.92
E A3 (1) | 254 |-319] 1679,19| 204 44| 4 6715] 3593 45| 43.76] 1217
1 |B3(3) | 241 |-334]| 1890.20| 351.62] 4 4585] 423 96| 78.87] 18 60
2 IB5{3) | 177 |-330) 1702.53| 159.76] 4.6760] 372.06| 34.91| 9.38
1 |A2(2) | 226 |-368] 2086.13| 74.06] 4.6603] 447.64|16.,06] 3.59
2 1A1{2) | 186 |-365] 147148 34.76] 3.4802]42281] 999 236
3 A4 (2) | 196 |-362] 1931.52) 104,87 4.2220] 457.49|24 84| 543
4 JA3{2) | 197 |-350] 1671.83| 66.62|4, 040441375/ 16.54| 400
5 |B10(2)| 230 |-343] 1623.21| 117.58] 4.0866| 397.20|28.77| 7.24
6 |B&(2) | 200 |-335] 1506.23| 210 43) 4 2414] 355 12{49 61] 13,97
7 |B9(2) | 183 |-330] 1733.36) 191,26] 4.8536] 357.13| 39.41] 11,03
1 JA[2) 210 |-363] 1926.66| 105,72] 5.0620] 350 62| 20.89] 549
2 |A4(3) | 180 |-360]) 219330 B652)4 5795]478.94|18.89] 3.94
3 JA1(3) | 220 |-356] 1818.02| A7 45]4.2942] 423 36|13.38] 3.16
4 JA3(3) | 191 |-338) 179808 109.74] 4 1075] 437,75 26.72] 6.10
1 |BA(4) | 352 |-362]| 1800.00) 145, 00| 4 6695] 385.48|31.05| 8,06
2 |B3{4) | 360 |-337| 179.78| 3112|4.2537] 42.26| 7,32 |17.31
3 |B21 (1) 364 |-327| 15657 473]4.4059| 3554|107 | 302
4 |B15(1)] 367 |-329] 144,28| 465145573 31.66) 102] 322
5 |B4(3) | 372 |-330] 18564 14.95]4.5330f 4095 3.30 | 8.05
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Werkstoff Typische EPR Testbedingungen

Austenitische Ros tfreie Stahle
3043041 0.5M H.50, + 0.01M KSCN, 30°C, M), 8Wh
5L + 200mWzzz, 2min bis OCP

DL: OCP big +300mV.. bis OCP

36 6L 0.5M H.S0, + 0.01M KSCN, 30°C, (N.), 6Vh
SL: + 200mV.., Zmin bis OCP
DL: OCP bis + 300mV,. bis OCP

1M H.S0, + 0.05 - 0.1M KSCN, 30°C, {N,), 6Wih
DL: OCP big + 300mV,_. bis OCP

321 0.5M H,50, + 0.01M KSCN, 30°C, (N}, 6\ih
SL: + 200mVzcs, 2min bis OCP

DL: OCP big +300mV.. bis OCP
250 H,50,, 70°C, (N}, 9V

347 0.5M H,50, + 0.01M KSCN, 30°C, (N-), 6\ih
SL: + 200MV.g, 2min bis OCP
DL: OCP bis +300mVsqe bis OCP

7.2M H;50,, 70°C, (N2), 3Vih

Ferritische Rostfreie Stahle
2.5M H.50,, RT40°C, (N}, 2-8vh
DL: 700mV .. bis S00mV ¢ bis-T00MV..

35M H.50,, 30°C, (N.), 100-250m\Imin
DL: OCP bis +400mVzce bis OCP

Martensitische Rostfreie Stahle
1.5M H.50, + 0.01M KSCHN, RT, (M.}, 15%h
DL: 700mMVacs biz S00MY 2o bis -TO0MV 2o

410 0.5M H.S0, 21-26°C, 6V
DL: 480mV/ . bis S00mV . bis -490mV .

Martensitisch
Austenitische Rostfreie Stahle 1.5M H.50, + 0.01% KSCHN, 25°C, (M), 8\ih
DL: -700mV ¢ bis A100mY ¢ bis -T00mV o

Abb. 67 a.: Typische EPR-Testbedingungen fiir verschiedene Werkstoffe, Teil 1 #!
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Werkstoff Typische EPR Testbedingungen

Ausscheidungs hartende Ros tfreie Stahle

2M H_50, + 0.01M KSCN, AT
DL: 700mV,,. bis -100mV,__ bis 700mV__.

Austenitisch Ferristische Rostfreie 5tahle (Duplex)
0.5 H.50, + 0.01M KSCN, RT-r0°C, (M), 3.6%h

0.5M H_S0, + 0.02M KSCN, 30°C, (N}, Wh
DL: OCP bis + 450mV sz bis OCP

Nickelbasislegierungen

Alloy 600 0.01K H50, + 0.0001M KSCHM, 30°C, (M), 1.8%h
SL:+ T00mWSCE fur 10min biz OCP
DL: OCP biz +600mV... bis OCP

Alloy 800 2M H.50, + 0.01M KSCN, 20°C, (Luft), 9Wh
DL: 700mV .. bis 500mV_.z bis -700mMV_.

0.5M H.50, + 0.005M KSCN, 30°C, (N.), 6V
SL: + 400mVzcz, 2min bis OCP
DL: OCP bis +400mV.., 2min ... bis OCP, 12V

Alloy 690 0.5M H_50, +0.001 -0.01M KSCN, 20°C, (N_), 6\
DL: 700mV, bis S00mV,_ bis-T00mV_

Nickelbasis-Superlegierungen

TH HCl+ 01N HWN O3 + 0.5M Glyeerol, 30°C, (N2), 0.5m\W=ec
DL: OCP biz 130mY_c fir 3min halten, Rickscan bis OCP

Hochlegierte Rostfreie Stahle

5% HCI, 50°C, 6Vih
DL: F00mV ... bis S00mV,,. bis -700mV, .

23%H 50, + S.5%HC1+ 0.1% KSCN, 20°C, 100mWimin
DL: Vertexpotential 300mv__.

Niedriglegierte Stahle
2.25 Cr-1 Mo Siahl 0.01M Na_MoQ,, pH 5.3-5.4 20°C, (N.), 25m\Wisec
ODL: OCP bizs 250mY .. fiir 3min halten, Rickscan bis OCP

2.25 Cr-1 Mo, CrMoV Stahl 55 wi% CaO,),, 30°C, (N.), 0.5 mVisec
OCP bis 14 Vaze

Abb. 67 b.: Typische EPR-Testbedingungen fiir verschiedene Werkstoffe, Teil 2 2!
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