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Kurzfassung und Abstract

Charakterisierung der Korrosionsbesténdigkeit von Kunststoffformenstéhlen

Kurzfassung

Eine Sparte der Werkzeugstahle bilden die sogenannten Kunststoffformenstahle, die
neben hohen mechanischen Beanspruchungen oft auch chemisch aggressiven

Bedingungen standhalten mussen.

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden neue Werkstoffe mit variierten Chrom- und
Molybdangehalten bei unterschiedlichen Warmebehandlungszustanden untersucht.
Diese Werkstoffe wurden hinsichtlich ihres Korrosionsverhaltens charakterisiert und
mit bestehenden Legierungen verglichen. Der experimentelle Teil umfasste die
elektrochemische Prifung sowie Auslagerungstests. Ziel dieser Forschungsarbeit
war die Weiterentwicklung kostengunstiger Kunststoffformenstahle durch die
Optimierung der Materialeigenschaften und insbesondere der
Korrosionsbestandigkeit durch Anderung der Legierungszusammensetzung. Zudem
sollten die Grenzen der Anwendbarkeit im Hinblick auf Lochkorrosionsbestandigkeit
in synthetischem Meerwasser und die Abtragsrate bedingt durch gleichférmige

Korrosion in verdunnter Essigsaure ermittelt werden.

Neben der chemischen Zusammensetzung stellte sich vor allem die Wahl der
Warmebehandlung als ausschlaggebender Parameter flr die Korrosions-
bestandigkeit heraus. Als Grenze der Anwendbarkeit in Bezug auf die geforderte
Korrosionsbestandigkeit, wurden Legierungsgehalte von 11,5 wt.-% Chrom und 0,2

wt.-% Molybdan im geharteten Zustand festgestellt.

Characterization of the corrosion resistance of plastic mould steels

Abstract

A part of tool steels form the so-called plastic mould steels, which have to withstand

high mechanical stresses and chemical aggressive conditions.



Kurzfassung und Abstract

Within this thesis new materials with varying chromium- and molybdenum-contents at
different heat treatment conditions were evaluated. These materials were
characterized regarding their corrosion behavior and were compared with existing
alloys. The experimental part included electrochemical investigations and immersion
tests. The aim of this research work was the advancement of cost-effective plastic
mould steels by optimization of the material properties and especially of the corrosion
resistance by modification of the alloy composition. Moreover the limits of their
applicability in respect of pitting resistance in artificial sea water and the mass loss

induced by uniform corrosion in diluted acetic acid should be determined.

Besides the chemical composition especially the choose of the heat treatment turns
out to be a critical parameter of the corrosion resistance. As limit for the application
relating to the claimed corrosion resistance, minimum contents of 11.5 wt.-%
chromium and 0.2 wt.-% molybdenum for the hardened material condition were

determined.
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Einleitung

1. Einleitung

Die Firma Bohler Edelstanl GmbH stellt fur Anwendungen in der
Kunststoffherstellung seit Jahren martensitische Chromstahle her. Wegen der stetig
wachsenden Anforderungen an moderne Kunststoffe steht die Gruppe der
Kunststoffformenstahle vor immer neuen Herausforderungen. Da Vviele
Metallkomponenten, vor allem in der Automobilbranche, durch Kunststoffteile ersetzt

wurden, kam es zu einem deutlichen Wachstum der Kunststoffindustrie.

Die Anforderungen an die Legierungsgruppe der Kunststoffformenstahle sind neben
einer guten Korrosionsbestandigkeit auch eine gute Hochglanzpolierbarkeit, die
mechanischen Eigenschaften und das Abrasionsverhalten. Das Korrosionsverhalten
dieser Werkstoffe bei der Kunststoffherstellung ist insofern von besonderer
Bedeutung, da es beim Herstellungsprozess zu einer Freisetzung von Chloriden
kommt. Die Hochglanzpolierbarkeit der Stahle hat einen mafgeblichen Einfluss auf
die Oberflachenglte der Kunststoffprodukte und die mechanischen Eigenschaften
wie Harte, Festigkeit und Verschleilbestandigkeit auf die Langlebigkeit der

Werkzeuge.

Ziel dieser Forschungsarbeit ist die Untersuchung von kleintechnisch erzeugten
Versuchslegierungen in  Hinblick auf die Entwicklung kostengulnstiger
korrosionsbestandiger Kunststoffformenstahle durch Optimierung der
Materialeigenschaften, insbesondere der Korrosionsbestandigkeit. Die
Versuchslegierungen wurden mit grof3technisch erzeugten Stahlglten hinsichtlich
des Korrosionsverhaltens verglichen. Die Ergebnisse sollen als Basis flir eine
Legierungsentwicklung in der Werkstoffgruppe der korrosionsbestandigen

Kunststoffformenstahle dienen.
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Theoretische Grundlagen

2. Theoretische Grundlagen

Technische Produkte miussen wahrend ihrer gesamten Nutzungsdauer
unterschiedlichen werkstoffschadigenden Einflissen standhalten. Die Art und Weise,
wie der Werkstoff darauf reagiert und welche Werkstoffschadigungen eintreten,
hangt von vielen Parametern ab. Im Zuge dieser Diplomarbeit wird der Einfluss und
die Wirkung der Werkstoffschadigung ,Korrosion® kritisch beleuchtet. Abbildung 2.1

soll einen groben Uberblick verschiedener Werkstoffschadigungen zeigen [1].

Werkstoffschaden

Uberbeanspruchung Abnutzung
mechanisch |
thermisch : 5
Verschlei® Korrosion
Kavitation Erosion chemisch
Tropfenschlag Abrasion elektrochemisch
metallphysikalisch

Gleitverschleilt
—  WalzverschleilR
Stolverschleilt

ohne mechanische
Beanspruchung

mit mechanischer Beanspruchung

Abbildung 2.1:  Unterschiedliche Werkstoffschadigungen [1]

2.1 Kunststoffformenstahle

Kunststoffformenstahle gehdéren neben den Warmarbeitsstahlen, Kaltarbeitsstahlen
und Schnellarbeitsstahlen zur groflen Gruppe der Werkzeugstahle [2]. Sie werden
speziell fur die Kunststoffproduktion hergestellt und als Werkzeug zur Formgebung
oder als Schnecke, Zylinder oder Ruckstromsperre verwendet [1]. Die
Kunststoffverarbeitung erfolgt in der Regel durch Extrudieren, Spritzen, Blasen,
Pressen oder Tiefziehen. Hierfur sind Kunststoffformenstahle die wichtigsten
Konstruktionswerkstoffe [3].
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Theoretische Grundlagen

Die Wahl des richtigen Kunststoffformenstahls sowie seine Bearbeitung und
Warmebehandlung gehdren zu den wichtigsten Parametern in der Produktion von
Kunststoffen bezlglich Kosten, Zuverlassigkeit und Produktionszeit. Durch den
Einsatz des optimalen Werkstoffs koénnen unnétige Standzeiten der
Produktionsmaschinen und fehlerhafte Formteile vermieden werden. Typische
Grinde fur verkurzte Standzeiten der Maschinen konnen undichte
Ruckstromsperren, Dosierzeitverlangerungen durch Stegabtrag oder Korrosion an
schmelzebenetzten Oberflachen und Dichtflachen sein. Die Werkzeuge werden vor
allem durch die Schlie3krafte der Maschine sowie vom Kunststoff und dessen
Zusatzen beansprucht. Wahrend der Kunststoffproduktion kénnen je nach

Anwendung Temperaturen zwischen 200 °C und 350 °C vorliegen [1, 4].

Durch die standige Weiterentwicklung und Nachfrage moderner Kunststoffe, andern
sich die Anforderungen und die Produktion der Kunststoffformenstahle. Besonders
das  Anforderungsprofil  hinsichtlich  Korrosionsbestandigkeit,  Polierbarkeit,
mechanischer Eigenschaften (vor allem Zahigkeit, Harte- und Anlassverhalten) und
Bearbeitbarkeit bzw. Zerspanbarkeit wird immer hoher. Diese stetig steigenden und
unterschiedlichen Anforderungen, Beanspruchungen und Anwendungen sind auch
der Grund dafir, dass man unterschiedlichste Stahltypen zur Gruppe der
Kunststoffformenstahle zahlt. Je nach Art der Hauptverschleillkomponente (Abrasion
oder Korrosion) wird der passende Stahltyp fur den jeweiligen Einsatz ausgewahlt
[1, 3, 4].

2.1.1 Anwendung und Anforderungen

Um den unterschiedlichen Anforderungen der Kunststoffproduktion gerecht werden
zu koénnen, mussen Kunststoffformenstdhle je nach Einsatz und Anwendung,

gewisse Verarbeitungs- und Gebrauchseigenschaften mdglichst gut erfullen [4].

Verarbeitungseigenschaften [4]:
e Bearbeitbarkeit/Zerspanbarkeit
e Polierbarkeit
o Malbestandigkeit

e Photoatzbarkeit
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Gebrauchseigenschaften [4]:
e Zahigkeit/Bruchsicherheit
o Korrosionsbestandigkeit
o Festigkeit/Arbeitsharte
e Verschleil¥festigkeit
o Warmeleitfahigkeit

Aufgrund der neuen Anwendungsgebiete von Kunststoffen sind verbesserte
Eigenschaften hinsichtlich hochglanzpolierter Formgebungsflachen erforderlich.

Polierte Formflachen bieten einige Vorteile [3]:

e Moglichkeit der Verwendung von Kunststoffen in optisch sensiblen
Anwendungen, wie zum Beispiel in CDs, Scheinwerferreflektoren oder fur
Formteile zur Produktion von Brillenglasern.

e Einfachere Entnahme der geformten Teile aus der Form

e Geringere Korrosionsanfalligkeit

e Verringerte Bruch- und Rissgefahr bei kurzzeitiger Uberlastung

Die Oberflachenglite des Werkstoffs hangt vor allem von der Stahlreinheit, der

Warmebehandlung und dem Polierverfahren ab [3].

Die Bearbeitbarkeit bzw. Zerspanbarkeit steht in direktem Zusammenhang mit den
Produktionskosten. Spanabhebende Bearbeitungsverfahren verlangen andere

Werkstoffeigenschaften als z. B. das sehr haufig eingesetzte Erodieren von Bauteilen

[3].

Die Korrosionsbestandigkeit ist ein sehr wichtiger Parameter fur die
Kunststoffproduktion. Grundsatzlich werden Kunststoffe nicht als chemisch aggressiv
eingestuft. Wahrend der Produktion bzw. der Verarbeitung koénnen aber
Bedingungen auftreten, bei denen hohe Korrosionsbestandigkeit gefordert ist. Der
Grund dafur ist der Einsatz von Zusatzen, wie Flllstoffe oder Farbpigmente, welche
zur Herstellung bendtigt werden. Gewisse Zersetzungsprodukte verstarken den
korrosiven Angriff. Besondere Gefahr birgt die Bildung von Salzsaure durch die

Verarbeitung von PVC. Die Haupteinflussfaktoren der Korrosionsbestandigkeit sind
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Theoretische Grundlagen

die Legierungszusammensetzung, Warmebehandlung und das Angriffsmedium.
Grundsatzlich kann man Korrosion vermeiden, indem man korrosionsbestandige
Werkzeugstahle verwendet oder chemische Verfahren wie Vernickeln und
Hartverchromen anwendet. Auch hochglanzpolierte Oberflachen haben eine bessere
Bestandigkeit gegen den korrosiven Angriff durch Luftfeuchtigkeit, welche durch
Nitrierbehandlungen noch erhoht werden kann. Der Korrosionswiderstand wird auch
sehr stark durch die Wahl der Anlasstemperatur und durch die

Abkuhlgeschwindigkeit des verwendeten Abschreckmediums beeinflusst [1, 5, 6].

Die Zahigkeit bzw. Harte ist grundsatzlich von der Mikrostruktur und den
nichtmetallischen Einschlissen abhangig. Je nach chemischer Zusammensetzung
und Erstarrung des schmelzfliissigen Zustandes stellt sich ein anderes Gefiige ein.
Bei der konventionellen schmelzmetallurgischen Herstellung ermdglichen
Umschmelzprozesse (zum Beispiel Vakuumumschmelzverfahren oder
Elektroschlackeumschmelzverfahren) oder Warmebehandlungen die Einstellbarkeit
des Gefliges. In Abbildung 2.2 wird eine Kurve dargestellt, welche die Schlagarbeit
und Harte in Abhangigkeit der Warmebehandlungstemperatur darstellt. Die
exzellenten Zahigkeitswerte sind hier auf die homogene Mikrostruktur und den

wenigen nichtmetallischen Einschlissen zurlickzufihren [4, 5].

60,0 -+ 400

+ 350
=
- 300 e
- o

O

s 1250 &
= o
2 2
3 40,0 7 200 =
= o
o «
T 4 150 2
£ B
—hardness ol
; g + 100 2
——impact bending energy g

-+ 50

20,0 0

0 100 200 300 400 500 600 700
tempering temperature [°C]

Abbildung 2.2: Harte- und Zahigkeitsverhalten eines Kunststoffformenstahls der
Bohler-Marke M303 ISOPLAST als Funktion der Temperatur [5]
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Aufgrund der hohen Nachfrage ist es notwendig, die Prozesszeiten bei der
Herstellung von Kunststoffen zu optimieren. Dies erfordert eine hohere thermische
Leitfahigkeit der Stahle. Die chemische Zusammensetzung, eine homogene

Mikrostruktur und die Reinheit sind hierfir entscheidende Parameter [5].

Festigkeit, Arbeitsharte und Zerspanbarkeit werden hauptsachlich durch die
Ausbildung der Gefligestruktur und der Verteilung und Grélke der Hartphasen
bestimmt [4].

Neue Anwendungsgebiete der Kunststoffe, wie zum Beispiel CD-Produktion oder die
Herstellung optischer Linsen, erfordern Werkstoffe, mit denen man perfekte
Kunststoffoberflachen produzieren kann. Eine Produktoberflache kann nur so gut
sein, wie die Oberflache des Werkstoffes, mit dem sie hergestellt wird. Daher ist eine
optimale Polierbarkeit eine weitere wichtige Anforderung an Kunststoffformenstahle.
Eine homogene Verteilung der Ausscheidungen und eine hohe Reinheit hinsichtlich
nichtmetallischer Einschlisse sind erforderlich, um eine spiegelahnliche

Oberflachengute zu erreichen [5].

Des Weiteren sind bei der Wahl des richtigen Kunststoffformenstahls noch folgende

Punkte zu berucksichtigen [1]:

e Oberflachenharte in moglichst groflder Schichtdicke

e Ausreichende Duktilitat dieser Schicht

e Abstltzung der Schicht auf tragfahigem, druckfestem Untergrund
o Warmfestigkeit und Harte flr hohe Verarbeitungstemperaturen

e Geringe Verzugsneigung

e Gute Gleiteigenschaften

e Geringe Klebe- und Haftneigungen im Kontakt mit Kunststoffschmelzen

2.1.2 Auswirkung der Legierungselemente

Die Legierungselemente und deren Zusammensetzung bzw. Gehalt im Stahl sind
ebenso wie die Wahl der Warmebehandlung maflRgebend am Eigenschaftsprofil der

Kunststoffformenstahle beteiligt. Sie beeinflussen sehr wichtige Eigenschaften wie
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zum Beispiel Korrosionsbestandigkeit, VerschleilRbestandigkeit, Harte, Zahigkeit,
Festigkeit und Steifigkeit. Um Stahle gezielt ihren spezifischen Aufgaben und
Anforderungen entsprechend herstellen zu kénnen, ist es unbedingt notwendig, auch

die einzelnen Legierungselemente und deren Auswirkungen zu kennen [7].

Kohlenstoff, C:

Der Kohlenstoff zahlt zu den wichtigsten Legierungselementen und hat somit grol3e

Auswirkungen auf die wichtigsten Gebrauchseigenschaften: Korrosionsbestandigkeit,
Zahigkeit, Festigkeit, Verschleilfestigkeit und Warmeleitfahigkeit. Da der Kohlenstoff
die Ferritphase und die Zwischenstufenphasen zu langeren Abkuhlzeiten verschiebt,
beglnstigt er vor allem die Hartbarkeit des Stahls. Zusatzlich wird mit steigendem
Kohlenstoffgehalt auch die Martensitstarttemperatur nach unten verschoben.
Abbildung 2.3 zeigt, dass Harte und Festigkeit mit steigenden Gehalten ebenfalls

verbessert werden.

T T [ IO

Wl—
II

Harte in HRC

I4
]
= == bis 0,45% C, errechnet noch SAE - Formel:
Iﬂ[— Haes =60 )% C « 20 HRC (s.(20])
o Versuchswerte noch Just [20]
&  Versuchswerte noch Mitsche und Mourer [19]

0 T T R T
Massengehatt an Kohlenstoff in %

Abbildung 2.3:  Der Einfluss von Kohlenstoff auf die Harte des Werkstoffes [6]

Fir die hohe VerschleiRbestandigkeit ist neben der hohen Grundharte auch ein
hoher Karbidanteil von groRer Bedeutung. Dieser wird aufgrund des in der Matrix
gelésten Kohlenstoffs und durch den in den Karbiden abgebundenen Kohlenstoff
erreicht. Bei Kohlenstoffgehalten von 0,9 - 1,5 % kann die VerschleiBbestandigkeit
deutlich gesteigert werden. Nachteilig werden aber andere Werkstoffeigenschaften
wie Korrosionsbestandigkeit, Schweil’barkeit, Dehnung, Verformbarkeit und

Bearbeitbarkeit durch hohe Gehalte beeinflusst [1, 6, 8].
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Chrom:

Das Element Chrom hat vor allem auf die Korrosionsbestandigkeit des Stahls einen
essentiellen Einfluss. Grundsatzlich ist der Stahl umso korrosionsbestandiger, je
mehr Chrom zulegiert wird. Die Ausscheidung von Chromkarbiden spielt hier eine
entscheidende Rolle. Ein hoherer Kohlenstoffgehalt in Verbindung mit einem
niedrigen Chromgehalt fuhrt zu einer schlechteren Korrosionsbestandigkeit, da
Kohlenstoff das Chrom in Form von Karbiden abbinden kann. Auch die Hartbarkeit
lasst sich durch Zulegieren von Chrom deutlich verbessern. In Abbildung 2.4 ist
deutlich erkennbar, dass hohere Cr-Gehalte auch die Zwischenstufe zu langeren

Abkuhlzeiten verschiebt und auch die Martensitstarttemperatur erniedrigt [6].

v

1000 T — v - v
045°%C. 1%Cr _ D.‘S'lill.’-'f.l Cr rﬂ.ll-S‘I.[. 13%Cr '
- —ﬂ F : A P c""'"—- A\K P l________
m - B E "‘-_.‘E \‘-..
=
m e s ——
d e £ M

01 0 0 w0 1t wdr oW W W owt w1 1w 1?0 10t et

Abbildung 2.4:  Der Einfluss von Chrom auf das Umwandlungsverhalten [6].

Wahrend die Verschleil’festigkeit durch das Zulegieren von Chrom positiv beeinflusst
wird, werden Kerbschlagzahigkeit, Warmeleitfahigkeit und elektrische Leitfahigkeit

durch steigende Cr-Gehalte herabgesetzt [1].

Stickstoff:

Bei austenitischen Stahlen und martensitischen Chromstahlen steigt mit dem
Stickstoffgehalt die Korrosionsbestandigkeit. Da Stickstoff im Werkstoff, ahnlich wie
Kohlenstoff, interstitiell gelost ist, besteht die Mdglichkeit, diese beiden Elemente in
gewissem Male gegeneinander auszutauschen. Der grof3e Nachteil bei der
Herstellung von stickstofflegierten Stahlen ist die geringe Loslichkeit von Stickstoff in
flissigem Stahl. Um hohere Stickstoffgehalte zu erreichen ist es daher notwendig
den Stickstoffpartialdruck zu erhéhen oder stickstoffhaltige Zusatzstoffe wie Chrom-
oder Siliziumnitrid zuzufuhren. Durch die harten Nitride kommt es auch zu einer

deutlichen Erhéhung der Verschleil3bestandigkeit und einer annahernd konstanten
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Martensitstarttemperatur Uber einen gro3en Temperaturbereich. Durch Verwendung
neuartiger Schlacken in Verbindung mit modernen DESU-Anlagen kdnnen auch eine
deutliche Verringerung der nichtmetallischen Einschliusse und in weiterer Folge
verbesserte Werkstoffeigenschaften wie Polierbarkeit, Festigkeit, Streckgrenze und
Oberflachenharte erzielt werden [1, 6, 9].

Molybdan:
Molybdan wird als Legierungselement vor allem zur Verbesserung der

Korrosionsbestandigkeit gegen Lochkorrosion eingesetzt. Des Weiteren fordert
Molybdan auch die Hartbarkeit. In Abbildung 2.5 ist ersichtlich, dass Molybdan auf
die Lage der Zwischenstufe und der Martensitstarttemperatur keinen wesentlichen
Einfluss hat [6].

"m L T T L L LJ T

055%C. 05%Mo 055%C. 08%Mo 0.55°%C. 2%Mo P
800 — -

A A q « A
P 4

600 ,.-.;‘ b ,,;-‘—::: oy /‘Bf‘
0 ¢

M \ ] "] \ m
200

0 a b C

Abbildung 2.5: Der Einfluss von Molybdan auf das Umwandlungsverhalten [6]

Zusatzlich werden Feinkornbildung, Streckgrenze, Festigkeit und
Korrosionsbestandigkeit durch Molybdan gesteigert. Negativ beeinflusst wird

hingegen die Anlasssprodigkeit [1].

Vanadium:

Durch Zugabe von Vanadium werden Eigenschaften wie Schneidhaltigkeit und
Schweilbarkeit verbessert. Bei martensitischen Chromstahlen wird Vanadium vor
allem auch als Mittel gegen die Uberhitzungsempfindlichkeit zulegiert. Auch eine
Steigerung der Warmfestigkeit kann auf diese Weise erzielt werden. Vanadium
erhoht zusatzlich die Harte von Cr-Karbiden und somit die Verschlei3bestandigkeit
[1,10].
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Silizium:

Dieses Element verbessert sowohl die Zunderbestandigkeit, als auch die
Korrosionsbestandigkeit gegenuber wassrigen Medien. Eigenschaften wie Festigkeit,
Elastizitat und VerschleilRbestandigkeit werden schon bei geringen Gehalten
gesteigert. Bei Kunststoffformenstahlen ist es jedoch wichtig, den Siliziumgehalt
niedrig zu halten, da dieser die Warmeleitfahigkeit absenkt. Die Vorteile einer hohen
Warmeleitfahigkeit sind die Reduktion der Zykluszeit und die Gewahrleistung einer
gleichmaligeren Kihlung der Werkzeugform. Aus diesem Grund werden maximal
0,8% Silizium zulegiert [1, 6].

Niob:

Aufgrund der schlechten Loslichkeit von Niob bleiben Niobkarbide wahrend dem

Anlassen bestehen und begrenzen das Wachstum der Austenitkérner. AulRerdem
bindet Niob bei chromlegierten Werkzeugstahlen den ungeldsten Kohlenstoff ab und
kann so die Neigung zu interkristalliner Korrosion verringern. Niobkarbide weisen
eine hohe Harte auf und férdern somit die VerschleiRbestandigkeit. Des Weiteren

wirken sie sich positiv auf die Warm- und Zeitstandfestigkeit aus [1, 10].

Nickel:

Nickel wird in Kunststoffformenstahlen vor allem wegen seiner Wirkung auf die
maschinelle Bearbeitbarkeit zulegiert. Diese wird bei hoheren Nickelgehalten vor
allem durch das Absenken des geldsten Kohlenstoffanteils im Martensit und der
damit verbundenen Bildung fein verteilter Karbide gewahrleistet. In weiterer Folge
kommt es zu einer Reduktion der Streckgrenze und einer Verbesserung der
Bearbeitbarkeit. AufRerdem erhdht Nickel auch die Kerbschlagzahigkeit und, in

Anwesenheit von Chrom, die Korrosionsbestandigkeit [1, 11].

Mangan:
Mangan ist ein starker Mischkristallverfestiger, fihrt aber zu keiner wesentlichen

Versprodung. Durch gezieltes Zulegieren koénnen Hartbarkeit, Streckgrenze,
Festigkeit, Verschleilbestandigkeit und Warmeausdehnungs-koeffizient positiv
beeinflusst werden. Rotbrichigkeit und verringerte Warmeleitfahigkeit sind
ungunstige Begleiterscheinungen hoherer Mangangehalte [1, 6].
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Phosphor und Schwefel:

Bei diesen Elementen handelt es sich um meist unerwinschte Begleitelemente, die
aber in technischen Legierungen unvermeidbar sind. So wirkt Phosphor zum Beispiel
stark  versprédend und  Schwefel senkt  durch Sulfidbildung  die

Korrosionsbestandigkeit gegenuber wassrigen Losungen [6].

2.1.3 Einfluss von Warmebehandlungen

Kunststoffformenstahle bzw. martensitische Chromstahle zeichnen sich vor allem
durch ihre Korrosions- und VerschleiRbestandigkeit aus. Durch gezielte
Warmebehandlung ist es mdglich, diese Gebrauchseigenschaften einzustellen. Die
Zusammenhange zwischen Warmebehandlung und Gebrauchseigenschaften
werden in Abbildung 2.6 gezeigt [6, 12].

Werkstatt fF---------= >  Geflige Beanspruchungen
N N N
Warmebehandlung Gebrauchseigenschaften
N4 / v N
Werkstlickgeometrie | --3> Spannungen Bauteilgeometrie

Abbildung 2.6: Einflisse der Warmebehandlung auf Gebrauchseigenschaften [6]

Fir stickstofflegierte martensitische Chromstahle zeigt sich gegenlber Eisen-
Kohlenstoff-Martensiten  ein  abweichendes  Ausscheidungsverhalten.  Die
Unterschiede bezuglich der Ausscheidungen zwischen Eisen-Kohlenstoff (C), Eisen-
Stickstoff (N) und Eisen-Kohlenstoff-Stickstoff (C+N) lassen sich dementsprechend
auch auf die Eigenschaften dieser Stahltypen Ubertragen. Im Wesentlichen spielen

die folgenden drei Warmebehandlungen eine maligebende Rolle [3, 12]:

1. Weichglihen
2. Harten

3. Anlassen
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Weichgliihen:

Durch das Weichglihen von Stahlen kommt es zu einer ausgepragten
Harteminderung. Dies fordert vor allem die Verarbeitbarkeit hinsichtlich Zerspanen
und Umformen. Zusatzlich wird ein optimaler Ausgangszustand flr das Harten
generiert. Grundsatzlich werden hierfur Temperaturen im Bereich knapp unter Acq
gewahlt. Nur bei hohen Karbidanteilen ist es sinnvoll, mit Temperaturen uber Ac1 zu
glihen (maximal 750 °C). Die Werkstlckgréle bestimmt die Glihdauer, welche in
der Regel mehrere Stunden dauern kann. Ziel dieser Warmebehandlung ist das
Generieren einer fein verteilten Karbidstruktur, denn Inhomogenitaten und grol3e
Karbide fuhren zu erhohtem Werkzeugverschlei® und lassen somit auch die

Herstellungskosten steigen [6].

Harten:
Dieser Vorgang besteht aus den zwei Behandlungsstufen Austenitisieren und

Abschrecken.

Flr das Austenitisieren ist eine Erwarmung des Werkstlucks uber Acs notig, damit
sich das kubisch raumzentrierte (krz) Gitter in ein kubisch flachenzentriertes (kfz)
umwandeln kann. Dabei kommt es zu einer teilweisen Auflésung der Karbide, wobei
der Kohlenstoff vom Kristallgitter aufgenommen wird. Deswegen sind fur Stahle mit
hohem Kohlenstoffgehalt Temperaturen deutlich Uber Acs zu wahlen. Aus den ZTA-
Schaubildern (Zeit-Temperatur-Austenitisierungs-Schaubildern) wird die optimale
Haltetemperatur ermittelt. Dies ist essentiell, da eine zu kurze Haltedauer eine
unzureichende Auflésung der Karbide und eine inhomogene Verteilung des
Kohlenstoffs zur Folge hat. Bei zu langen Haltezeiten oder zu hohen Temperaturen
kommt es hingegen zu ungewolltem Kornwachstum oder zu einem spateren Anstieg
des Restaustenitgehaltes. In der Regel wahlt man Austenitisierungstemperaturen im
Bereich von 980 - 1020 °C [6, 12].

Beim Abschrecken ist die Wahl der Abkuhlgeschwindigkeit der entscheidende
Parameter. Bei ausreichender Geschwindigkeit bleibt der Kohlenstoff zwangsgeldst,
was zu extremen Verspannungen im Kristallgitter und zu einer Hartesteigerung fuhrt.
Dieses neu entstandene Gefuge nennt man Martensit - ein verzerrtes und durch

Umklappvorgange entstandenes Geflge. Bei unzureichenden Geschwindigkeiten
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kann man neben Ferrit und Perlit auch noch ein Zwischenstufengefiige finden,
welches je nach Kohlenstoffgehalt variieren kann. Als Abschreckmedien werden
Wasser-, Ol- und Salzbader oder Gase verwendet, wobei immer ofter Gase bzw.
moderne Vakuumhartedfen verwendet werden, da diese den Vorteil haben, dass
man das Werkstiick nicht von Ol- oder Salzresten befreien muss. Wasser-, Ol- und

Salzbader haben den Vorteil hoherer Abschreckgeschwindigkeiten [6, 12].

Anlassen:

Durch das Anlassen ist es moglich, die Werkstoffeigenschaften an die
Gebrauchseigenschaften anzupassen. Die Temperatur und Anlassdauer hangen vor
allem vom Werkstoff ab. Bei der Behandlung von Kkorrosionsbestandigen
Kunststoffformenstahlen haben sich zwei Anlassbereiche herauskristallisiert:

Anlassen mit niedriger bzw. mit hoher Temperatur [6].

Beim Anlassen mit niedrigen Temperaturen (200 - 300 °C) erfahrt das Werkstlck
geringe Harteeinbullen und man erhalt eine hervorragende Korrosionsbestandigkeit.
Als Nachteil sind erhdhte Eigenspannungen, welche Grund fur ein Versagen des
Werkstlicks sein konnen, anzufuhren. Deshalb wahlt man bei komplexeren
Bauteilgeometrien hoéhere Anlasstemperaturen. Auflerdem kommt es je nach
Legierungslage in diesem Temperaturbereich zu einer vermehrten Ausscheidung von
Karbiden ((Fe,Cr);C) und Nitriden ((Fe,Cr)2N) [3, 6].

Beim Anlassen mit hoheren Temperaturen, steigt die Harte des Werkstucks vor allem
zwischen 400°C und 550°C, wobei es aber zu einer starken Verminderung der
Korrosionsbestandigkeit kommt. Dies ist vor allem auf die Umwandlung der bei
tieferen Temperaturen gebildeten Karbide und Nitride zurlckzufuhren. Durch die
Bildung chromreicher Karbide ((Cr,Fe);C3;) kommt es zu einer hdheren
Korrosionsanfalligkeit und einer Versprodung des Werkstoffes. In Abbildung 2.7 ist
deutlich erkennbar, dass es durch das Anlassen bei Temperaturen zwischen 450 °C

und 600°C zu héheren Korrosionsraten kommt [3, 6, 13].

Seite 13



Theoretische Grundlagen
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Quelle: Werkstoffkunde Stahl/Bd.2, Springer Verlag

Abbildung 2.7:  Korrosionsraten bei Anlasstemperaturen zwischen 450 °C und
600°C [13]

2.1.4 Legierungskonzepte

Grundsatzlich befasst sich diese Diplomarbeit nur mit korrosionsbestandigen
Kunststoffformenstahlen. Trotzdem wird hier kurz auf verschiedenen, in der Praxis
verwendete, Formenstahle eingegangen. Je nach den Anforderungen, die an das

Werkzeug gestellt werden, stehen folgende Stahle zur Auswahl [14]:

e Vorvergutete Stahle

e Durchhartbare Kunststoffformenstahle
e Einsatzstahle

e Korrosionsbestandige Stahle

o Nitrierstahle

e Martensitaushartbare Kunststoffformenstahle

Vorvergitete Stahle:

Abhangig vom Beanspruchungsprofil und der Warmebehandlung kann man
vorvergutete Stahle auf Gebrauchsharten von 29 - 62 HRC einstellen. Dies geschieht

entweder durch Harten und Anlassen des gesamten Bauteils, durch
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Randschichtharten oder durch eine Kombination dieser drei Warmebehandlungen.
Grundsatzlich kann man diese in 2 Hauptgruppen einteilen. Die erste Gruppe
umfasst Stahle mit einer Harte bis maximal 40 HRC. Diese Beschrankung ist auf die
Bearbeitbarkeit zuriickzufiihren. Bei der zweiten Gruppe, welche Hartewerte bis zu
62 HRC erreichen kann, erfolgt die Warmebehandlung erst nach der Bearbeitung
[14].

Durchhartbare Stahle:

Diese Kunststoffformenstahle kdnnen nach der Fertigbearbeitung auf 50 - 62 HRC

eingestellt werden. Dies ist auf die Martensitbildung infolge der raschen Abkuhlung
nach dem Erwarmen zurickzuflhren. Ein wesentlicher Parameter zur Einstellung der
mechanischen Kennwerte ist die Warmeleitung. Diese hangt vom Oberflachen-
Volumen-Verhaltnis des Werkzeugs und vom Legierungsgehalt der Elemente Chrom,
Molybdan und Nickel ab. Diese erniedrigen vor allem die kritische
Abkuhlgeschwindigkeit und gestatten so das Durchharten gréRerer Querschnitte. Im
Gegensatz zu Einsatzstahlen haben diese Werkstoffe den Vorteil einer einfacheren
und verzugsarmeren Warmebehandlung. Fur groere Gravurtiefen sind diese Stahle
aufgrund der erhdhten Bruchgefahr nicht geeignet. Durch ihre hohe Druckfestigkeit

sind sie jedoch fur Werkzeuge mit flacher Gravur hervorragend einsetzbar [14].

Einsatzstahle:

Hierbei handelt es sich um Baustahle mit sehr niedrigem Kohlenstoffgehalt (0,15 bis
0,25 %). Sie werden an der Oberflache aufgekohlt, gegebenenfalls carbonitriert und
anschlieBend gehartet. Nach dem Harten weisen diese Werkstoffe eine hohe Harte
in der Randschicht auf und besitzen einen hohen Verschleilwiderstand. Der
Kernwerkstoff hingegen ist sehr weich und zeichnet sich durch seine exzellente
Zahigkeit aus. Dieser weiche Ubergang im Werkstoff ist einer der groRen Vorteile
von Einsatzstahlen. Einsatzstahle werden hauptsachlich im Getriebebau, zum
Beispiel bei Zahnradern oder Wellen, eingesetzt. Durch ihre hohe Oberflachenharte
und den hohen Reinheitsgrad bieten sie beste Poliereigenschaften. Ein weiterer
Vorteil ist die niedrige Festigkeit im weichgeglihten Zustand, weshalb sie sich
optimal fir das Einsenken eignen, das vor allem bei kleineren Gravuren ein
wirtschaftliches Verfahren ist [14].

Seite 15



Theoretische Grundlagen

Korrosionsbestandige Stahle:

Diese Stahle enthalten grundsatzlich mehr als 12 % Cr und sind besonders geeignet
zur Verarbeitung von chemisch aggressiven Pressmassen und Kunststoffen mit
verschiedenen Zusatzen. Kunststoffe werden im Allgemeinen nicht als chemisch
aggressiv angesehen. Bei der Verarbeitung kdnnen jedoch Bedingungen entstehen,
welche hohe Anforderungen an die Korrosionsbestandigkeit stellen. So kann es zum
Beispiel bei der Herstellung von Polyvinylchlorid (PVC) zur Freisetzung von
Chlorwasserstoff kommen, welcher sich beim Kontakt mit Luftfeuchtigkeit in
Salzsaure umwandelt. Ebenso ist bei Celluloseacetat ein chemischer Angriff durch
Abspaltung von Essigsaure mdoglich. Zusatzlich koénnen auch Fdlllstoffe in
Kunststoffmasse wie zum Beispiel Flammschutzmittel auf Chlor- und Brombasis
korrosiv wirken. In der Regel weisen solche Stahle auch einen genlgenden
VerschleiBwiderstand auf. Dieser kann aber bei Bedarf auch durch Nitrieren oder

Hartverchromen erhdht werden [14].

Nitrierstahle:

Nitrierstahle sind nitriergehartete Verglutungsstahle, welche mit Chrom, Molybdan
und Nickel auflegiert sind. In der Kunststoffverarbeitung werden diese Werkstoffe
vorzugsweise als Schnecken fur Plastifiziereinheiten in SpritzgieBmaschinen
verwendet. Fur den Werkzeug- und Formenbau werden sie nur in Sonderfallen
verwendet, so zum Beispiel fur Formen mit sehr dunnen Stegen. Die Nitridbildung
bewirkt eine harte, verschleil3feste Oberflache. Diese Stahle weisen jedoch eine
relativ geringe Zahigkeit auf, was eine Begrenzung der Tiefe der nitrierten Randzone
zur Folge hat [14].

Martensitaushartbare Stahle:

Martensitaushartbare Stahle sind hochlegierte kohlenstoffarme (max. 0,03 % C)
Stahle. Ihre Zusammensetzung besteht aus ca. 18 % Nickel und 15 % der Elemente
Cobalt, Molybdan und Titan. Durch ein AbklUhlen aus dem Austenitgebiet, kommt es
zur Bildung eines zahen, verformbaren Martensits, aus welchem sich bei
anschlieBendem Anlassen die Legierungselemente in fein verteilten Verbindungen
ausscheiden und so das Geflige verspannen und harten. Sie zeichnen sich durch
exzellente Schweillbarkeit aus und haben sich vor allem fur Werkzeuge mit

besonders komplizierten Gravuren sowie fur Formkerne, die einer extremen
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Biegebelastung ausgesetzt sind, bewahrt. Aufgrund des unzureichenden
VerschleiBwiderstands wird aber fur die Anwendung als Formenstahl ein Nitrieren
empfohlen [14].

In  Abbildung 2.8 sind die Unterteilung der Legierungskonzepte von

Kunststoffformenstahlen und deren chemische Zusammensetzung dargestellt.

Waerk- Legierung
Stahlbezeichnung | stoff c Si Mn L4 ] Co cr Mo Ni v Sonstige
Nr. % % % <=% <=% % % % % % % %
VergUtete Stanie < St MR P S Co Cr Mo ] v Sonstiga
20CInMo7 12311 |0,35-0,45]0,20-0,40] 1,30-1,80] 0.035 | 0,035 - [1.80-2.10]0.16-0,25] - - = B
ADCMNMoSEE 12312 |0,35-0,45)0,30-0,50/ 1,40-1,60] 0,030 |0,050.10] - |1.80-2,00[0,15-0,25] - 3 2 -
54NICrMoVe 12711 |0,50-0,60|0,15-0,35/0,50-0,60] 0,025 | 0,025 - |0,80-0,80}0,25-0,35|1,50-1,80]0,07-0,12| - =
50CVA 1.2241 ]0,47-0,55]0,15-0,35|0,80-1,10] 0,030 | 0,030 - [o@od20f - - lot0G20] - -
X38Cr051 1.2343 [0,36-0,42}0,80-1,20|0,30-0,50] 0,030 | 0,030 - |a80-550{1,10-1,40] - [02540,50] - z
S4NICTMoSE 7.2708_|0,56-0,60{0,15-0,35(0,50-0,80| 0,025 [0.050,12] -  |0,60-0,80]0,25-0,35[1,50-1,80}0,07-0,12] - -
SENICTMaVE 17,2713 |0,65-0,60/0,10-0,400,85-0,05] 0,025 | 0,030 ~ |0,80-0,80]0,25-0,35|1,50-1,80{0,07-0,12| - -
mmnsifausha-rt_hm Stdhle [+ Si Mn P 5 Co Cr Mo NI v W Sonstige
XINICOMOoT11895 2709 | <=0,03 | <=0.10 | <=0,15 | 0,010 | 0,010 |8,50-10,0] <=0,25 |4,50-5,20[17,0-1,0] - - ] T.0,80-1,2
X2NiCoMo1895 6358 | <=0,03 | <=0,10 | <=0,10 | 0,010 | 0,040 |8.00-10,0] - [4,50-550[17,0-180] - - | T:0,50-0,8
X2NICoMo1885 6358 | <=0,03 | <=0.10 | <=0,10 | 0,010 | 0,090 |7,00850 - |4.60-520{17.0-180] - -~ | Tk 0,30-0,8¢
X3NICoMo188 2706 | <=0,03 | <=0.10 | <=0,10 | 0,010 | 0,010 }7.00-8,00] <=0,25 [4,50-520]17.0-18.0] - - | Ti0350,5
[Komosionsbestandiga Stahle c Si Mn P s Co Cr Mo Ni v W Sonstige
Ra2Cr13 71,2083 |0,38-0,45] <=1,00 | <=1,00 | 0,030 | 0,030 - |125138] - 4 i - F
Xa6CrMo17 1.2316 |0,33-0,43| <=1,00 | ==1,00 | 0.030 | 0.030 ~_ |15,0-17.0{1,00-1,30] <=1,00 = p -
| X105CrMo17 1.4125 |0,95-1,20] <=1,00 | <=1,00 | 0,040 | 0,020 - |16,0-18,0[0,40-0,80] - . % e
X80CrMoV18 14192 |0,85-0,05] <=1,00 | <=1,00 | 0,040 | 0.020 -__[17.08.0[0.80-1.30] - |0.067-012] - -
[PVi-Stahie — C &M P 5 o er Mo Ni v W Sonstge
X230CrVMo134PM K190PM | 2,20-2,40]0,30-0,50] 0,30-0,50] 0,030 | 0020 1 -  |12,0-13,0[0,05-1,25] - |3.80-4.20] - | -
X190CrVMo214PM M3oPM| 180 | o070 | 020 | - | - | - [ 2100 ] 100 | - | 400 | 100 | -
Werk- Legisrung
Stahibezeichnung | stoff c si Nn P S Co cr Mo Ni v w Sonstige
Nr. % % % <=y, | <=% % % % % % % %
[Elnsatzstanie —
ZTIMNCrS 1.2162 |0,16-0,04|0,16.0 35]4,10-1,40] 0,030 | 0,030 - [100-1.30] - # = x 4
XAINICMod 1.2764 |0,16-0,22{0,10-0.400.15-0,45] 0,030 | 0,030 = [1,10-1,40]0,15-0,25[2 804,30 - |0,20-0,50 =
XBCivod 1.2341 | <=0,07 | <=0,20 | <=021 | 0.030 | 0,030 - |3,504,00/0,300,80] - - - -
X35CovV511 1.2342 |0,30-0,40[0,70-1,20/0,40-0,80] 0,080 | 0,030 T 14505,50|1,00-1.20] - |0.80-1,00] - Z
[95NICH 1.2735 |0,10-0,4710,20-0,35]0,30-0,50] 0,030 | 0,030 -~ |0850,85| -  |3.30-380] - % i
Nitrierstihle C S Mn P 5 Co Cr Mo Ni v W Sonstige
14CTMOVES 17735 | 045 | 020 | 1,00 | 0030 | 0,030 - 140 | 0.0 . 0,30 - .
31CrMoVe 1.8518 | 0,31 0,20 | 060 | 0030 | 0030 > 240 | 020 - 0,20 - -
B4CTAINIT 18519 | 034 | 020 | 050 | 0030 | 0030 |- - 170 [ 020 | 1.00 - - -
Z8CrMovs 1.2307 |0,26-0,34|0,15.0.35|0,40-0,70| 0,035 | 0,035 T |230.2.70{0,5-0.25] - |0.10020] - -
34CrAG 7.2851_|0,30-0,37|0,15-0,35]0,60-0,90 0,035 | 0,035 ~ (120150 - 3 N - | AL0.80-1,00
33AICMo4 1.2852 |0,30-0,38{0,15-0,35(0,80-0,00| ©0.025 | 0,025 - [1,00-1,20 0.154.25] - g - | Al:0,80-1,10
Durchhirtende Stahia & S| tin P 5 Co Cr Mo Ni ] W Sonstige
| XaBCvIovS1 12343 | 038 | 100 ] 020 | 0030 [ 0030 . 530 | 1,30 - 0,40 - :
X40CrMoV51 12344 |0,37-0,43)0,60-1,20|0,30-0,50] 0,030 | 0,030 - |4B80-5,50[1,201,50] - |0,80-1.10] - -
X210Cr12 12080 | 2,00 0,30 = 0,030 | 0,030 T 12,00 - - - - -
X155CTVMo121 1.2379 | 155 | 040 | ©.40 | 0030 | 0,080 Z 12,00 | 070 = 1,00 - E
90MnCrV8 1.2842 | 080 | 020 | 200 | 0030 | 0030 : 0,40 - - 0,10 5 -
X45NICTMo4 12767 | 045 | 020 | 040 | 0080 | 0,030 - 140 | 020 4,00 - - !
S 652 13343 | 080 | 020 | 020 | 0030 | 0,030 - 410 | 500 - 1,90 | 830 -
X165CrMoVv12 2801 1,55-1,?5 0,25-0,40 0,20-0,40 0,030 0,030 - 11,0-12,0]0,50-0,70] - 0,10-0,50| 0,400,680 -
X100CrMoW51 1.2344_|0,.37-0,43]0,80-1,20{0,30-0,50] 0,030 | 0,030 - |a80550[1.20-1.50] - [0,80-1,10] - -
105WC6 1.2418 }1.00-1,10}0,10-0,4010.60-1,10| 0,030 0,030 - 0,80-1,10 - - - 1,00-1,30 -
100MnCrv4 1.2510_|0,90-1,05{0,15-0,35]1,00-4,20] 0,035 | 0,035 - [og0070] - - |0,05-0,15/0,50-0,70 2
| BONICViov124 1.2743_[0,55-0,80/0,30-0,50/0,50-0,80] 0,035 | 0,035 ~_ [4,00-1,30]0,30-0,40{2,70-3,00(0.07-0.12] - -
35NICMo18 1.2766_|0,32-0,38|0,15-0,30)0,40-0.60 0,035 | 0,035 - |1,201,50}0,30-0, 40380430 - - -
S5NICr10 1.2718_|0,50-0,57|0,15-0,30]|0,40-0,50] 0,035 | 0,036 - {osooy0| - [260300f - p p

Abbildung 2.8:  Legierungskonzepte von Kunststoffformenstahlen [4]
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2.2 Passivitat von CrMo-Stahlen

Ein Metall nennt man passiv, wenn es die Fahigkeit besitzt, den Korrosionsangriff

durch Bildung einer Schutzschicht an der Oberflache zu hemmen [15].

Die Notwendigkeit einer Passivschicht ist bei Kunststoffformenstahlen vor allem
durch die Anlagerung von Chlorionen und die dadurch erhohte oértliche Leitfahigkeit
gegeben. So kommt es vermehrt zur Metallauflosung und es entstehen
Korrosionsangriffspunkte am Werkstoff [6, 10]. Eine essentielle KenngroRe der
Passivitat ist das Durchbruchpotential. Es gibt Aufschluss darlber, ab wann eine
Ortliche Entpassivierung auftritt [6]. Um die Grenze zwischen Passivitat und
Korrosion eines Werkstoffs zu bewerten, gibt es die Moglichkeit sogenannte
Stromdichte-Potentialkurven aufzunehmen. Abbildung 2.9 zeigt einen mdglichen

Verlauf und die Lage entscheidender Kenngrofien einer solchen Kurve [16].

Stromdichte i

passiv | transpassiv

d

e
o

¥

L

=y

Potential U

Abbildung 2.9: Schematischer Verlauf einer Stromdichte-Potentialkurve [16]

Aus elektrochemischer Sicht unterscheidet man drei Potentialbereiche: den aktiven,
passiven und transpassiven Bereich. Wie aus Abbildung 2.9 zu erkennen ist,
erstreckt sich der aktive Bereich vom Ruhepotential Ugr bis zum Aktivierungspotential

Ua. Das Passivierungspotential Up verweist auf den Maximalwert der Stromdichte ip.
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Im Bereich zwischen Up und dem Durchbruchpotential Up ist der Werkstoff passiv.
Hier halt die Stromdichte ein nahezu konstantes niedriges Niveau. Diese sogenannte
Passivstromdichte wird als Mal3 fir die noch verbleibende Korrosionsgeschwindigkeit
im passiven Zustand heran gezogen. Kommt es zum Uberschreiten von Up, steigt die
Stromdichte wieder stark an, da hier, im transpassiven Bereich, die Passivschicht

zunehmend instabiler wird und es verstarkt zur Metallauflosung kommt [16, 17].

2.2.1 Aufbau und Eigenschaften der Passivschicht

Passivschichten sind meist aus nichtstochiometrischen Oxiden bzw. Hydroxiden
aufgebaut [15]. Grundsatzlich handelt es sich um sehr dunne (1 - 3 nm), dichte und

schitzende Deckschichten, die durch Korrosion selbst entstehen [18].

Thermodynamische Bestandigkeit an Luft oder in einer wassrigen Ldsung ftritt
grundsatzlich nur bei entsprechend edlen Metallen auf, deren Oxidationspotential
uber dem Reduktionspotential der angreifenden Spezies liegt. Ist das Metall in dem
jeweiligen Medium nicht bestandig, so ist die Differenz zwischen Reduktions-und
Oxidationspotential der beiden Reaktanden die treibende Kraft des
Korrosionsvorgangs. Je nach Umgebungsbedingung kommt es zu einer Oxidation
des Metalls und zur Bildung von Metallkationen, welche in Losung gehen, (aktive
Korrosion) gemaf Gleichung 1 oder, bei Behinderung eines weiteren Angriffs durch

Oxide, zur Bildung eines Films (Passivierung) geman Gleichung 2 [19]:
M o3¢, M(OH) o3 MOHY o3¢, M(H,0)2" —e 1L H,0 Gleichung 1 [19]
(OH), & MO Gleichung 2 [19]

In der Adsorptionstheorie wird der Passivfilm als ein Hydroxid mit gelartiger
Konsistenz bezeichnet. Diese Schicht bildet sich durch Metallionen, die aus der
Oberflache herausgelost wurden. Durch Hydrolyse werden aus diesen Teilchen in
wassriger Umgebung MOH-lonen gebildet. In den Darstellungen ,(a)“ und ,(a")* in
Abbildung 2.10 ist ersichtlich, dass durch Bindung der MOH"-lonen durch H,O-
Molekiile, H'-lonen freigesetzt werden. Briickenbindungen der OH-Gruppen stellen

den Zusammenhalt des Films sicher. Kommt es nun zu einer Anreicherung von
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Chloridionen in der Losung, sind diese in der Lage, an nicht vollstandigen Stellen des
Films (an H,O-M-OH, Brucken) die H,O-Molekule zu ersetzen. Wie ,(b)* und ,(b")* in
Abbildung 2.10 zeigen, gehen die dabei entstehenden Metallchloridkomplexe in

Lésung und es kommt zu einer teilweisen Auflésung der Passivschicht [17].

Y
_.O._M:;OHZ -O—/M\—OHQ
O OH O, /OH
—O“M:OHz ‘0-;M:—OH2 .
OH, oH OH —=H
MOHT(H,0) OFEMe=ORg
2 OH; OH OH ——H
‘- —O—;M\*'OHz -OH;M:—OHZ
{ Jon o o
—O“;M\—OHE "'O—/M{-OHz
{a’}
—O—EM::—CI o-;M’—ce
d_ OH d_ OH
-O—M:"Cl —OjM:CE
Cl ¢ o
MCI T (H,0} MCI (HZ0)=MOH™ + CI™ + HY
c g d o
'0-/'M\—Ci O—/M:CI
N /OH O\ /OH
~0—M—Cl} ~0—M—Cl
~ s N

(b")
Abbildung 2.10: Einbau von Chloridionen in die Passivschicht [20]
Ein Passivfiim steht in konstanter Wechselwirkung mit dem Elektrolyten und

verandert sich kontinuierlich in seiner Dicke und Zusammensetzung. Zu den

beeinflussenden Faktoren zahlen vor allem folgende Parameter [21]:

e Potential
e Chloride und Sulfate
e pH-Wert

e Temperatur
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Die Schichtdicke des Passivfilms wachst grundsatzlich linear mit dem anliegenden
Potential, wie in Abbildung 2.11 zu sehen ist [21]. Die Fe15Cr-Legierung wurde einer
0.5 M Schwefelsaure (H.SO,4) ausgesetzt [22] und die beiden anderen Legierungen
einer 1 M Natronlauge (NaOH) [23].

XPS Film Thickness

? | T T T | T
® Fel5Cr, 0.5M H_ SO
ERI
_ °[ O Fel0Cr, IMNaOH d
S 5| © Fe20Cr M NaOH O |
S
S 4l -
=
E 3L Transpassive |
o
{.:ﬂ ¥ L -
n.-""..
L ]
1k . "
[] 1 1 “ 1 1 1
=1.5 -1 0.5 0 0.5 1 1.5 2
Potential, V.
SHE

Abbildung 2.11: Schichtdicke korrosionsbestandiger Stahle als Funktion des
Potentials [21]

In der basischen Losung bildeten sich betrachtlich dickere Filme als in der sauren, da
in der Natronlauge die Auflosung nicht so stark ausgepragt ist [22, 23]. Im sauren
Medium ist die lineare Abhangigkeit der Filmdicke vom Potential hauptsachlich auf
den Oxid-Anteil zurickzufihren. Der Hydroxid-Anteil ist nahezu unabhangig vom
Potential. Auch die Zusammensetzung und die Chemie des Films verandern sich mit
dem Potential. Bei FeCr-Legierungen reichert sich das Chrom im inneren Bereich der
Passivschicht an und aulen kommt es zum Abfall des Chromgehalts, da die
Stabilitdt des Eisens jene des Chroms ubertrifft. Daher besteht der dullere Teil des
Films hauptsachlich aus (Fe,Cr)-Spinellen und die Grenzschicht Film/Metall vermehrt
aus Chromoxiden (Cr,03) [17, 21].

Seite 21



Theoretische Grundlagen

Durch die Anwesenheit von Anionen wie Chloriden und Sulfaten, welche bei der
Kunststoffherstellung oftmals freigesetzt werden, wird vor allem die Filmstabilitat
negativ beeinflusst und es kann zur Initierung eines Lochs kommen. Die Anionen
liegen entweder adsorbiert an der Filmoberflache vor oder sind bereits in der Schicht
selbst aufgenommen. Aufgrund des sehr dinnen Passivfilms und des mdglichen
Vorhandenseins struktureller Defekte, ist es sehr schwer zu unterscheiden, ob die
Teilchen adsorbiert vorliegen oder in der Schicht aufgenommen wurden. Durch die
Verwendung von AES (Augerelektronenspektroskopie) und XPS (Roéntgen-
photoelektronenspektroskopie) gibt es die Mdglichkeit, naherungsweise den Ort der
Anionen festzustellen. Untersuchungen ergaben, dass sich Sulfate vorzugsweise an
bzw. nahe der Filmoberflache befinden [21, 24]. Auch Chloride reichern sich meist an
der Schichtoberflache bzw. in ihrer Nahe an. Jedoch ist ihre Tiefenverteilung,
besonders bei erhdhten Temperaturen, homogener als jene von Sulfaten [21, 25].
Durch weitere Untersuchungen stellte sich heraus, dass Zulegieren von Molybdan
die Anreicherung solcher Anionen an der Oberflache und der ndheren Umgebung
reduziert [26]. Des Weiteren steht auch fest, dass Chloride im Gegensatz zu Sulfaten
eine hohere Tendenz zum Durchbrechen des Passivfilms von Fe-Cr-Legierungen

zeigen und daher als die gefahrlichere Spezies gelten [27].

Der Haupteinfluss des pH-Wertes zeigt sich darin, dass die Auflésungsrate mit
steigendem pH-Wert sinkt. Durch hohere pH-Werte kommt es somit zu einer
dickeren Deckschicht, wodurch ein besserer Schutz gewahrleistet werden kann.
Auch der Anteil an Eisen im Film wird erhdht. Dieser pH-Effekt wurde in einer Studie
von P. Schmutz und D. Landolt an zwei FeCr- und FeCrMo-Legierungen gezeigt,
welche einer basischen sowie einer sauren Lésung unter Anwendung eines EQCM
(Electrochemical Quartz Crystal Microbalance) ausgesetzt wurden. Durch eine
Potentialerhdhung kommt es im passiven Bereich zu einem Massenverlust in der
sauren Losung und zu einer Massenzunahme in der basischen LOsung, wobei die
Zunahme der Masse einem reinen Filmwachstum und einer niedrigen Auflosungsrate
entspricht [21, 28].

Die Temperatur hat nur einen geringen Einfluss auf die Dicke der Passivschicht. Bei
hoheren Temperaturen bildet sich ein etwas dickerer Film. Durch Zugabe von
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Molybdan wird die Auswirkung dieses Effekts etwas erhoht. Trotz allem handelt es

sich hierbei aber nur um Unterschiede im Bereich von wenigen Angstrom [21].

Einen weiteren wichtigen Parameter, der fiur die Passivitdit des Werkstoffes
entscheidend ist, stellt die Mikrostruktur des Films dar. So wurde zum Beispiel bei
nanokristallinen Deckschichten, welche durch PVD (physical vapor deposition) auf
das Substrat aufgedampft wurden, ein wesentlich hdéheres Durchbruchpotential
gefunden, als bei konventionellen Schichten aus dem gleichen Material. Dieses
Verhalten wird dem Effekt der Mikrostruktur zugeschrieben, welche bei der
nanokristallinen Schicht einen héheren Reinheitsgrad und wesentlich kleinere Korner
aufweisen kann. Ein Zulegieren von Molybdan bewirkt ebenfalls eine Verschiebung

des Lochkorrosionspotentials hin zu edleren Werten [21, 29].

Neben der Chemie und der Zusammensetzung des Passivfilms, spielt auch dessen
Struktur eine bedeutende Rolle im Bezug auf das Korrosionsverhalten.
Untersuchungen ergaben, dass sich Filme ab einem gewissen Chrom-Anteil in der
Legierung, amorph ausbilden. Mit der Erfindung des RTM (Rastertunnelmikroskop)
wurde es moglich, solche Deckschichten mit atomarer Aufldsung zu untersuchen.
Gleichzeitig wurde auch die Annahme der Abhangigkeit des Chrom-Gehaltes
bestatigt, was bedeutet, dass sich amorphe Filme erst bilden, wenn die Legierung
mindestens 12 - 19% Chrom enthalt [20].

Passive Deckschichten tendieren in kleinen kristallinen Regionen auch stark zu
epitaktischem Wachstum — dem Wachstum kristalliner Schichten auf kristallinen
Substraten. Auch die geometrische Anordnung der Atome in und an der
Passivschicht ist ein Parameter, der eine Erklarung fir einige Aspekte der Passivitat
liefert. Den einfachsten geometrischen Ansatz bietet ein kubisch raumzentriertes
Gitter, bei dem jedes Atom acht Nachbaratome besitzt. Fir eine FeCr-Legierung
bedeutet das, wenn 1/8 der Legierung bzw. 12,5 Atom-% aus Chrom besteht, dann
haben 50% der Chromatome ein anderes Chromatom als nachsten Nachbarn. Das
entspricht dem Beginn eines kontinuierlichen Netzwerkes von Chromatomen im
Material. Dieser Bruchteil ist auch zugleich das Minimum an Chromgehalt, welcher
fur rostfreien Stahl bendtigt wird [20].
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Auch die Perkolationstheorie, welche von der Anzahl und den Eigenschaften
sogenannter Cluster (zusammenhangende Bereiche) handelt, bezieht sich auf dieses
,1/8-Konzept* [21, 30]. In einer Serie unterschiedlichster Legierungs-
zusammensetzungen wurde die Verbindung von Fe-Cr-Matrizen von R. C. Newman
untersucht. Hierfir wurde zunachst ein quadratisches zweidimensionales Gitter, in
welchem sich zufallig platzierte Cr- und Fe-Atome befanden, betrachtet. Ausgehend
von einer sehr hohen Auflésungs- bzw. Zersetzungsrate von Eisen und einer
Auflésungsrate von Chrom gegen Null, haben sich Perkolationsgrenzen von 12 % Cr
fur den Beginn einer Passivierung und 17 % Cr fur die vollstandige Passivierung
ergeben. Dieses Perkolationsmodell kann allgemein zu Untersuchungen benutzt
werden, wie sich unterschiedliche Auflésungsraten von Eisen und Chrom auf die

Oberflachenrauhigkeit des Passivfilms im Nanobereich auswirken [31].

2.2.2 Einfluss der Legierungselemente auf die Passivitat

Die Kombination der Elemente, welche zu den gegebenen Bedingungen in der Lage
sind den passiven Zustand aufrecht zu erhalten oder zu verbessern, ist der
Grundstein fur die Werkstoffgestaltung. In konventionellen metallischen Materialien
wird die Zugabe gewisser Legierungselemente durch die Ldslichkeitsgrenze
beschrankt. Dies impliziert, dass passivitats-fordernde Elemente nicht nach Belieben
zulegiert werden konnen, um die Korrosionsbestandigkeit um ein Vielfaches zu
erhohen. Nichtsdestotrotz ist es aber essentiell, die einzelnen Elemente und ihre

Wirkung auf die Passivitat zu kennen [32].

Wie in Abbildung 2.12 zu erkennen ist, hangen die drei Bereiche einer Stromdichte-
Potentialkurve sehr stark von den Legierungselementen Chrom, Molybdan und
Stickstoff ab. Hohere Legierungslagen haben einen breiteren Passivbereich zur

Folge bzw. stellt sich auch eine niedrigere Passivstromdichte ein [6].

Seite 24



Theoretische Grundlagen

A

aktiv passiv . transpassiv
Cr,Mo, N
g
S !
L
T©
g Cr,N
& ; ¥
0 / — —
Cr,N Cr,Mo,N :
: >
U. U\, U,
Potential

Abbildung 2.12: Einfluss der Elemente auf die Lage des aktiven, passiven und

transpassiven Bereichs [33]

Chrom:

Grundsatzlich findet man in Chromstahlen einen erhdéhten Chromgehalt in der
Passivschicht. Untersuchungen belegen, dass sich das Chrom im Passivfilm in Form
von Kationen, und zwar als Cr**, anreichert. Damit die Schutzschicht aber erst stabil
wird, muss der Gehalt dieser Chromkationen im Film mehr als 50% betragen. Hierfur
wird der bereits bekannte Legierungsgehalt von mindestens 12,5 Atom-% Chrom
bendtigt [34, 35, 36].
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Abbildung 2.13: Darstellung des Chromkationen-Anteils Uber den Chromgehalt in

ausgewahlten FeCr-Legierungen [34]
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Der Chromgehalt im Film ist auch stark potentialabhangig - je niedriger das
anliegende Potential, desto hoher der Chromanteil. Abbildung 2.13 zeigt den Anteil
an Chromkationen im Passivfilm als Funktion des Chromgehaltes in FeCr-
Legierungen [34, 35, 36].

In der Literatur findet man fur den Chromeinfluss auf Passivitdt und
Filmzusammensetzung groldteils zwei kontrare Annahmen. Wahrend die einen
Forscher der Meinung sind, dass die Passivschicht von FeCr-Stahlen aus rein
oxidischen Verbindungen wie C,0; besteht, sind die anderen von einem
Zweischichtmodell Uberzeugt, bei der die auldere Schicht aus Cr(OH);
zusammengesetzt wird und die innere Schicht aus Eisen- und Chromoxiden geformt
wird. Das Zweischichtmodell mit der sehr dinnen Chromhydroxidschicht an der
Grenzflache Elektrolyt/Passivschicht wird in Abbildung 2.14 schematisch dargestellt
[36].

B —100 %

PO e

atomare
Konzentration

e LT |

Elektrolyt | Passiv- | Bulk
schicht

Abbildung 2.14: Aufbau einer Passivschicht eines Fe17.8Cr-Stahls nach dem
Zweischichtmodell [35]

Die spezielle und wichtige Rolle von Chrom in nichtrostenden Stahlen kann auch
durch folgendes Modell sehr gut veranschaulicht werden: Im frihen Stadium der
Passivierung ist das Verhalten von Chrom sehr unterschiedlich zu jenem von
Molybdan. Obwohl die Adsorptionswarme von Sauerstoff, jener von Mo, W und Cr

sehr ahnlich ist, ist die Cr-Cr-Bindungsenergie um einiges niedriger als die der Mo-
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Mo- und W-W-Bindungen. Der hohe Energieanteil der bei der Adsorption von
Sauerstoff frei wird, ist sogar imstande die Cr-Cr-Bindungen aufzubrechen (nicht
aber jene von Molybdan und Wolfram), wodurch die Bildung des Oxids Cr,0O3
verursacht wird, noch bevor eine Monoschicht fertig adsorbiert werden kann. Dieses

Oxid ist fur den ausgezeichneten Schutz Chrom-legierter Stahlen verantwortlich [37].

Infolge dieser Einflisse von Chrom auf die Passivierung, kommt es auch zur
Senkung der Passivierungsstromdichte sowie des  Aktivierungs- und

Passivierungspotentials [17].

Molybdan:
Molybdan hat einen positiven Einfluss auf die Passivitat von Werkstoffen. Bei

Stromdichte-Potentialkurven zeigt sich eindeutig, dass es durch hdhere
Molybdangehalte zu einer niedrigeren Passivierungsstromdichte kommt [17].
Aulerdem unterstlitzt es den Repassivierungsprozess und senkt die Auflésungsrate
des Metalls [38]. Untersuchungen an Mo-Legierungen zeigen, dass sich dieses
Element in Form von Mo** und Mo®" in die schiitzende Deckschicht einbaut [35]. So
wie bei Chrom existiert auch hier die Annahme eines Zweischichtmodells. In der
aulBeren, dem Elektrolyt naheren, Schicht wird ein kaum vernehmbarer
Molybdangehalt detektiert — hier Uberwiegt eindeutig der Chromanteil. In der inneren
Passivschicht, also nahe dem Metall, steigt der Gehalt von Molybdan in der Form
des Molybdats MoO,*. Diese Molybdationen verursachen eine Senkung der
Migrationsrate von Metallkationen und ermoglichen so eine bessere

Korrosionsbestandigkeit [39].

Ein weiterer wichtiger Einflussfaktor des Molybdans ist, dass es, an bereits durch
Lochkorrosion geschadigten Metalloberflachen, zur Bildung von stabilen Schichten
an der Lochinnenseite beitragt. Diese Schicht verhindert weitere Metallauflésung und
entsteht nur bei Vorhandensein von Molybdan. |hr Aufbau ist potentialabhangig und
bildet sich bei niedrigen Potentialen aus Molybdan(lV)oxid MoO,. Erhéht man das
Potential in einem neutralen pH-Bereich, so besteht diese Schutzschicht grofiteils
aus Eisenmolybdat FeMoO4. Bei niedrigeren pH-Bereichen bzw. in saurehaltigen
Lésungen formt sich die Schicht aus Molybdan(VI)oxid MoO3 [40].
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Stickstoff:

Oftmals wird berichtet, dass es bei stickstofflegierten Stahlen direkt unter der
Passivschicht zu einer starken N-Anreicherung kommt. Da diese =zeit- und
potentialabhangig ist, steigt bei hoheren Potentialen und einer Ilangeren
Polarisationsdauer die Stickstoffkonzentration. Die negative Ladung von Stickstoff
schwacht den Potentialgradienten in der Schicht und wodurch es fur Cl-lonen
schwieriger wird, den Passivfilm zu durchdringen, da von den N°-lonen eine
abstollende Wirkung ausgeht. In Abbildung 2.15 ist die Abhangigkeit der

Stickstoffkonzentration von der Polarisationszeit aufgetragen [41, 42].
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Abbildung 2.15: Der Gehalt an Stickstoff im Passivfilm an der Grenzflache

Metall/Passivschicht als Funktion der Polarisationszeit [42]

Stickstoff neigt bei Anwesenheit von Chrom zur Bildung von Chromnitriden Cr,N.
Dies ist ausschlaggebend daflir, damit es an der Grenzschicht Metall/Passivfilm zu
einer kinetischen Barriere kommt, die zu einer Behinderung der aktiven
Metallauflosung fuhrt [43].
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Ein weiterer positiver Effekt wird durch die Anwesenheit von Molybdan verursacht, da
bei Mo-freien Stahlen die kritische Stromdichte und das Passivierungspotential
vollkommen unabhangig vom N-Gehalt werden. Die Wirkung von Stickstoff auf das
Polarisationsverhalten von korrosionsbestandigen Stahlen ftritt also erst durch einen

Synergieeffekt mit Molybdan ein [44].

Wolfram:

Dieses Legierungselement wirkt sich vor allem auf die Passivierungsparameter
Lochkorrosionspotential Eit, Passivierungspotential E, und der kritischen anodischen
Stromdichte i; aus, Grundsatzlich zeigt Wolfram eine ahnliche Wirkung wie Molybdan.
Bei ferritischen, korrosionsbestandigen Stahlen steigt das Lochkorrosionspotential in
Chlorid-Lésungen linear mit dem Gehalt an Molybdan. In gleicher Art und Weise
geschieht dies, wie Gleichung 3 zeigt, wenn Molybdan durch Wolfram ersetzt wird
[45].

Auch bei FeCr-Legierungen in Schwefelsaure zeigen Wolfram und Molybdan ein
ahnliches Verhalten. Das Passivierungspotential sinkt nach Gleichung 4 linear mit
dem Logarithmus vom Molybdan- und Wolframgehalt [45].

E,, = Ay + B, * log(Xwmo)) Gleichung 4 [45]
Gleichung 5 zeigt einen linearen Zusammenhang zwischen dem logarithmischen

Wert der kritischen Stromdichte und dem logarithmischen Wert des Molybdan- und
Wolframgehalts [49].

log(I.) = A; + B3 * log(Xwwmo)) Gleichung 5 [45]
A;, B Konstanten
Xw(Mo) Gehalt an Wolfram oder Molybdéan

Seite 29



Theoretische Grundlagen

2.3 Korrosionseigenschaften

Als Korrosion definiert man einen von der Oberflache eines Metalls ausgehenden
Beschadigungsmechanismus, welcher infolge von chemischen Reaktionen des
Metalls mit seiner Umgebung eintritt. Es handelt sich um einen (elektro-) chemischen
Vorgang, bei dem die Beschadigung des Materials durch den Ubergang der

Metallatome aus dem metallischen in den nichtmetallischen Zustand erfolgt [18].

Eine flr diese Diplomarbeit sehr wesentliche Art der Korrosion ist die Lochkorrosion.
Hier treten vorzugsweise entweder kraterformige oder nadelstichartige Vertiefungen
als Schadigungsform an der Metalloberflache auf. Neben bzw. zwischen den

Léchern kommt es zu keinem signifikanten Flachenabtrag [17].

(/A VA
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Subsurface Undercutting
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Abbildung 2.16: Formen des Lochkorrosionsangriffs an passiven Werkstoffen [46].

Lochkorrosion ist eine Art der Oberflachenschadigung, die man an zahlreichen
passivierbaren Stahlen unter Einwirkung eines halogenionenhaltigen Elektrolyten
beobachten kann. Diese tritt jedoch nur oberhalb eines bestimmten Potentials auf,
dem sogenannten Lochkorrosionspotentials. Der Ablauf erfolgt in drei Phasen
[17, 47]:
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1. Lochkeimbildung
2. Metastabiles Wachstum
3. Stabiles Wachstum

Bei der Lochkeimbildung kommt es zum lokalen Durchbruch des Passivfilms. Fur
diesen Vorgang gibt es zahlreiche Theorien. Beim Durchdringungsmechanismus
erfolgt die Initiierung des Lochs zunachst durch eine Anlagerung der Chloridionen an
der Oberflache mittels Chemisorption. Aufgrund von elektrostatischen Kraften und
dem kleinen Durchmesser der Chloridionen, erfolgt ein Transport dieser lonen zur
Grenzschicht Metall/Oxid. Wenn die Halogenide auf das Metall treffen, kommt es zur
aktiven Aufldsung. Sobald die Lochinitiierung erfolgt ist, beginnen die Loécher in die
Tiefe zu wachsen. In der metastabilen Phase laufen zwei gegenlaufige Prozesse ab -
Lochbildung und Repassivierung. Bei niedrigeren Potentialen kann es leicht zu einer
Repassivierung der aktiven Oberflache kommen. Erhoht man aber das Potential,
dann wird der Repassivierungsprozess langsamer und das Lochwachstum geht in

einen stabilen Prozess uber [17].

Die zweite Art von Korrosion, welche aufgrund der zu untersuchenden Legierungen
von Bedeutung ist, stellt die gleichférmige Korrosion dar. Sie greift das Material
gleichférmig an der Oberflache an (,Rost) und wird grétenteils an homogenen
Werkstoffen beobachtet, die Medien ausgesetzt sind, welche zu keiner
Deckschichtbildung an der Werkstoffoberflache fuhren. Im Gegensatz zur o6rtlichen
Korrosion sind die Auswirkungen, wie Massen- oder Dickenverlust, gut abschatzbar

und stellen ein quantitatives Mal} der Korrosionsgeschwindigkeit dar [47].

Abbildung 2.17 zeigt ein Korrosionsschaubild, welches die Abtragsraten fur
Chromstahle in Abhangigkeit von Temperatur und Essigsaure-Konzentration zeigt
[48]. Die rote Linie markiert die flr diese Diplomarbeit essentielle Konzentration
(5%ige CH3COOH, siedend).
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Abbildung 2.17: Korrosionsschaubild eines Chrom-Stahls (0,1% C; 17% Cr) bei

Auslagerung in Essigsaure-Losungen [48]

2.3.1 Einfluss der Legierungselemente auf die
Korrosionsbestandigkeit

Aufgrund der unterschiedlichsten Einsatzgebiete und der daraus resultierenden
Anforderungen, ist es notwendig, Werkstoffen ein definiertes Eigenschaftsprofil zu
verleihen. Dies wird durch gezieltes Zugeben gewisser Legierungselemente erreicht.
Um das Zusammenwirken der Elemente gezielt und effektiv zu steuern, ist es

essentiell, die Eigenschaften und Wirkungen der einzelnen Elemente zu kennen [17].

Viele Forscher und Autoren haben versucht, die Bestandigkeit gegen Lochkorrosion
mit der chemischen Zusammensetzung eines rostfreien Stahls zu korrelieren.
Zahlreiche Untersuchungen zeigten aber, dass Lochkorrosion grofdtenteils vom

Gehalt von drei verschiedenen Elemente abhangt: Chrom, Molybdan und Stickstoff.
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Diese Abhangigkeit der Lochkorrosionsbestandigkeit von der
Legierungszusammensetzung wurde in der Definition der sogenannten ,Pitting
Resistance Equivalent Number® (PREN) festgehalten [49]. Dieser sogenannte
PREN-Wert ist aber lediglich eine empirische Berechnungsmethode, mit der es
moglich ist Vergleichswerte zu bestimmen. Mittlerweile gibt es bereits eine Vielzahl
an Modifikationen dieser Wirksumme. Ein weiteres Berechnungsmodell wurde von
Speidel in Form des sogenannten MARC-Werts (Measure of Alloying for Resistance
to Corrosion) eingefuhrt, der dem Molybdan, gleich wie beim PREN-Wert, den Faktor
3,3 beimisst, aber den Elementen Nickel und Mangan einen negativen Koeffizienten
zuordnet [17].

Eine Ubersicht der unterschiedlichen Wirksummen ist in Tabelle 2.1 angefiihrt [50].

Tabelle 2.1: Ubersicht der unterschiedlichen Faktoren in der Wirksumme [50]

a(Mo) b(N) c(MoN) d(N2) e(Mn) f(W) g(C) h (Ni)

PREN 3,3 13
PREN 3,3 16
PREN 3,3 16-27
PREN 3,3 30
PREN 3,3 43-53
PREN 3,3 70

PREN 3,3 20 2,5

PREN 3,3 30 1,65

PREN 3,3 30 1,7

PREN 3,3 36 7 -1,6

PREN 3,3 51 6 -90 -1,6

PREN 3,3 30 -1

PREN 3,3 27 4,5

MARC 3,3 20 -0,5 20 -0,25

PREN/MARC = %Cr + a*%Mo + b*%N + c*%Mo*%N + d*%N2 +
+ e*%Mn + f*%W + g*%C + h*%Ni Gleichung 6 [50]
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Chrom:

Chrom wird als Hauptlegierungselement fur nichtrostende Stahle verwendet und
wirkt grundsatzlich als Ferritstabilisator, der die Ld&slichkeit fir Kohlenstoff und
Stickstoff erhdht. Da Chrom aber auch zu den starken Karbidbildnern zahlt, besteht
bei hoheren Kohlenstoffgehalten und Temperaturen zwischen 450 °C und 900 °C die
grole Gefahr der Chromkarbid-Bildung (Crz3Cs). Aufgrund der hohen Affinitat der
beiden Elemente, entzieht der Kohlenstoff dem Stahl das Chrom aus dessen
unmittelbarer Umgebung. So kommt es zu chromverarmten Zonen, welche zu einer
Sensibilisierung gegen interkristalline Korrosion fuhren. Um die Karbidbildung zu
unterbinden, wird der Kohlenstoffgehalt in martensitischen Chromstahlen, so stark
wie es mechanische Anforderungen zulassen, gesenkt und durch Elemente wie Niob
oder Titan abgebunden. Ahnlich wie Kohlenstoff bindet auch der in technischen
Legierungen unvermeidbare Schwefel das Chrom unter Bildung von Chromsulfiden
ab. Wiederum sind chromverarmte Bereiche im Werkstoff und eine geringere
Korrosionsbestandigkeit die Folge. Zu hohe Chromgehalte kénnen auch zur Bildung

von intermetallischen Ausscheidungen fuhren [17 ,36].

Molybdan:
Der Einfluss von Mo auf die Korrosionsbestandigkeit passiver Stahle in Chlorid-

haltigen Lésungen ist noch nicht vollstandig erforscht. Ebenso wie Chrom ist aber
auch Molybdan ein Ferritbildner und zahlt zu den wichtigsten korrosionshemmenden
Legierungselementen. Der Legierungsgehalt an Molybdan kann zur Forderung der
Korrosionsbestandigkeit nicht beliebig erhoht werden, da Molybdan die
Ausscheidungsneigung fur intermetallische Phasen (Laves-Phase Fe,Mo, Chi-Phase
FessCri2Mo+2, Sigma-Phase) erhdht. Ein positiver Effekt von Molybdan besteht darin,
dass es mit Schwefel die in sauren Elektrolyten praktisch unldslichen
Molybdansulfide bildet. Dies ist insofern positiv, da die Bildung dieser Sulfide
gegenuber jener von Chromsulfiden bevorzugt ablauft, und so das Entstehen von

chromverarmten Zonen vermieden werden kann [17].

Stickstoff:
Den starksten Einfluss auf die Lochkorrosionsbestandigkeit bewirkt das Element
Stickstoff. Wie bereits in diesem Kapitel beschrieben, betragt seine Wirkung das 13

bis 70-fache des Elements Chrom. Stickstoff wird erst seit den sechziger Jahren
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gezielt als Legierungselement zur Stahlherstellung eingesetzt, da es fruher als
stahlschadigendes Element galt. Als Legierungselement wirkt er einerseits positiv auf
die mechanischen Eigenschaften wie Zahigkeit und Harte, andererseits gilt Stickstoff
auch als Gefugestabilisator, da er die Diffusivitat von Fremdatomen in der Matrix
stark herabsetzt und zugleich die Bildung unerwinschter intermetallischer Phasen

und Ausscheidungen hemmt.

Durch das Zulegieren von Stickstoff wird die Resistenz gegen ortliche Korrosion
erheblich verbessert. Der geloste Stickstoff formt Karbonitride des Typs Mex(C,N),
wodurch die Bildung der Chromkarbide und der ebenfalls negativ wirkenden
Chromnitride unterbunden wird. Das bedeutet es werden keine chromverarmten
Zonen erzeugt und die Gefahr der. Lochkorrosion wird drastisch gesenkt. Auch das
Lochwachstum erfolgt durch das Zulegieren von Stickstoff wesentlich langsamer.
Dies gilt vor allem fur Mo-legierten Stahl, da es zwischen diesen beiden Elementen
zu einem synergetischen Effekt kommt. Durch die Reaktion mit H* und der Bildung
von NH3z und NH;" gleicht Stickstoff den pH-Abfall in den initiierten Léchern aus.
Durch diesen Ausgleich bzw. Anstieg des pH-Werts in den Lochern wird die

Repassivierung des Werkstoffs gefordert. [17, 42].

Wolfram:

Auch Wolfram verbessert bei korrosionsbestandigen Stahlen, amorphen Legierungen
und Reineisen die Lochkorrosionsbestandigkeit. Deswegen wird es in diesen Stahlen
auch aus Kostengriinden oftmals anstelle von Molybdan zulegiert. Die ahnlichen
Auswirkungen der beiden Legierungselemente sind darauf zurtckzuflhren, dass
Wolfram und Molybdan in derselben Spalte des Periodensystems stehen und daher

ahnliche chemische und elektrische Eigenschaften aufweisen [45].

Insbesondere in Mo-Legierungen hat das Element eine positive Wirkung, da es die
Bildung der intermetallischen o©-Phase verzogert und das Lochpotential der
Legierung durch einen synergetischen Effekt mit Molybdan, bei einem bestimmten

Legierungsverhaltnis der beiden, erhdht [45].
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Mangan:
Mangan wirkt im Stahl vorzugsweise als Austenitstabilisator und verbindet sich mit

Schwefel meist zu Mangansulfiden, welche die Lochkorrosionsbestandigkeit des
Stahls negativ beeinflussen. Durch das Zulegieren von Mangan kann es auch zur
unerwunschten Bildung intermetallischer Phasen und interkristalliner
Ausscheidungen kommen, welche die Lochinitierung begunstigen. Durch die
positiven Synergieeffekte mit Stickstoff, besteht aber die Moglichkeit, die nachteiligen

Auswirkungen durch eine Zugabe von Stickstoff auszugleichen [17, 51].

Schwefel:

Obwohl Schwefel in technischen Legierungen meist unerwlnscht ist, muss der
Einfluss dieses Elements kurz diskutiert werden, da er stets ein Begleitelement ist
und die Eigenschaften des Werkstoffs beeinflusst. Durch die Bildung von Sulfiden,
die als Keime die Lochinitierungen begunstigen, erweist sich der Schwefel auch
bezuglich der Korrosionsbestandigkeit als unerwlnschtes Element. Um den
negativen  Effekten  entgegenzuwirken, versucht man durch spezielle
Legierungsverfahren den Schwefelgehalt mdoglichst niedrig, im Allgemeinen
<0,003%, zu halten [17].

Da es bei zu hohen Chrom- und vor allem Molybdangehalten, wie erwahnt, zur
Bildung von intermetallischen Ausscheidungen kommen kann, ist es sinnvoll, diese

kurz zu diskutieren:

Chi(x)-Phase:

Die Chi-Phase kann sich bei Temperaturen um 475°C ausscheiden und wirkt

versprodend auf den Werkstoff. lhre stdchiometrische Zusammensetzung ist
FessCri2Moso und die Atome dieser Phase ordnen sich in einem Kkubisch
raumzentrierten Gitter an. Um die Bildung solcher unerwiinschten Phasen zu

verhindern, wendet man geeignete WWarmebehandlungen an [17].

Sigma(o)-Phase:

Diese Phase zeichnet sich vor allem durch eine hohe Harte aus und wird durch die
Wechselwirkung eines kubisch raumzentrierten und eines kubisch flachenzentrierten

Metalls, deren Atomradien mit nur geringen Abweichungen (zirka 8 %)
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Ubereinstimmen, gebildet. Auch die Sigma-Phase wirkt versprodend und scheidet
sich bei Temperaturen zwischen 600 °C und 900 °C aus. Die
Korrosionsbestandigkeit wird insofern negativ beeinflusst, da die Sigma-Phase der
Matrix Chrom entzieht und aufgrund ihrer edleren Eigenschaften als lokale Kathode
wirken kann. Durch Gluhbehandlungen bei Temperaturen tber 900 °C ist es moglich,

diese Phase wieder aus der Matrix zu entfernen [17].

Laves-Phase:

Laves-Phasen entstehen, wenn sich zwei Kristallgitter durchdringen. Charakteristisch
fur die beteiligten Elemente ist die Bildung von Teilgittern in der Phase, die bei den
reinen Elementen nicht vorkommen. Ein Beispiel fir eine Laves-Phase ist Fe,Mo.
Durch ihre versprodende Wirkung wird auch das Umformvermdgen sehr
eingeschrankt.  Auflerdem  wird durch die Inhomogenitdt auch die
Korrosionsbestandigkeit gesenkt. Ausscheidungsneigung und
Bildungsgeschwindigkeit der Phasen kdénnen in molybdanlegierten Stahlen durch

einen steigenden Stickstoffgehalt gemindert werden [17].

In Abbildung 2.18 ist der Einfluss weiterer Legierungselemente auf die Lochkorrosion

dargestellt.
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Abbildung 2.18: Der Einfluss verschiedener Legierungselemente auf die

Lochkorrosionsbestandigkeit [20]
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2.3.2 Einfluss der Warmebehandlung auf die

Korrosionsbestandigkeit

Martensitische Chromstahle werden als Komponenten in verschiedensten
Herstellungsprozessen, wie etwa bei der Kunststoffproduktion eingesetzt, da sie
gunstige mechanische Eigenschaften sowie eine sehr gute Korrosionsbestandigkeit
aufweisen und sowohl bei tiefen als auch bei hohen Temperaturen einsetzbar sind.
Im Gegensatz zu anderen korrosionsbestandigen Stahlen konnen deren
Eigenschaften durch Warmebehandlungen stark verandert werden. Abhangig von
Zusammensetzung und Herstellung sind im Werkstoff ungeloste Karbide und &—
Ferrite eingebaut, welche das Korrosionsverhalten entscheidend beeinflussen
konnen. Aus diesem Grund ist es wichtig, die richtige Warmebehandlung zu wahlen,

um das gewunschte Geflge einstellen zu kdnnen [52, 53].

Um im Werkstoff ein martensitisches Geflige zu generieren, wird der Stahl in eine
Hochtemperaturphase gebracht, damit sich ein austenitisches Geflige bilden kann.
Daher wird dieser Prozess auch Austenitisieren genannt. In dieser Phase kommt es,
durch Aufldsungsprozesse der im Werkstoff enthaltenen Karbide, zu einer Anderung
der chemischen Zusammensetzung der Matrix. Danach wird das Material in eine
Niedertemperaturphase gebracht, wobei die Abkuhlgeschwindigkeit und die
Martensitstarttemperatur die wichtigsten Einflussgrof3en darstellen. Die Unterkihlung
und die Abkuhlrate sind in erster Linie von der Legierungszusammensetzung
abhangig. Fur die Martensitstarttemperatur, jene Temperatur, bei der die
martensitische Umwandlung einsetzt, gibt es die Madglichkeit zur naherungsweisen

Berechnung nach der Gleichung von Andrew (Gleichung 7) [53, 54].

Mg (°C) = 539 — 423 * wt. %C — 30,4 * wt%Mn — 12,1 * wt%Cr — 17,7 * wt%Ni —
7,5 * wt%Mo + 10 * wt%Co — 7,5 * wt%Si Gleichung 7 [53]

Jee-Yong Park et. al beschreibt, dass die Korrosionsbestandigkeit von
martensitischen Chromstahlen von der Phasentransformation und der Abkuhlrate
abhangt. Beim Austenitisieren kommt es zur Auflosung der Karbide. Bei der
Umwandlung in ein martensitisches Geflige, also beim Abkuhlen, werden wieder

Karbide ausgeschieden. Der Gehalt an ungel6sten Karbiden in der Matrix hat einen
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wesentlichen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften und vor allem auf das
Korrosionsverhalten des Stahls. Je mehr Karbide sich wahrend des Abkuhlens
bilden, desto weniger korrosionsbestandig ist der Werkstoff, da der Kohlenstoff die
fur die Korrosionsbestandigkeit so wichtigen Chromatome zu Karbiden (Crp3Ce)
abbindet. Abbildung 2.19 zeigt eine Darstellung des Lochkorrosionspotentials in
Abhangigkeit der Abkuhlrate fur zwei unterschiedliche Austenitisierungstemperaturen
[53].
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Abbildung 2.20: Abhangigkeit des Lochkorrosionspotentials eines martensitischen
Chromstahls von der  Abkuhlgeschwindigkeit fur  zwei

unterschiedliche Austenitisierungstemperaturen in 0.6 M NaCl [53]

Demnach steigt das Lochkorrosionspotential mit hoheren
Austenitisierungstemperaturen und mit steigenden Kuhlraten. Die hoheren
Austenitisierungstemperaturen haben eine vermehrte Auflésung der Karbide zur
Folge, wodurch eine bessere Bestandigkeit geschaffen wird. Durch schnellere
Abkuhlraten hat der Kohlenstoff weniger Zeit das Chrom und das Molybdan aus der
Matrix zu binden und so kommt es zu einer verminderten Karbidbildung. Bei einer
Abkuhlrate von 2 K/s wird aber ein Abfall des Potentials beobachtet. Der Grund dafur
ist, dass das Gleichgewicht zwischen der Matrix und dem Restaustenit beeintrachtigt
wird [53].
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Weitere Untersuchungen an martensitischen Chromstahlen lieferten genau kontrare
Ergebnisse, wie in Abbildung 2.21 zu sehen ist [55].
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Abbildung 2.21: Einfluss der Austenitisierungstemperatur auf die

Korrosionsbestandigkeit [55]

Entgegen aller Annahmen, kommt es bei hoheren Austenitisierungstemperaturen zu
einem groReren Massenabtrag. Somit wird klar, dass nicht nur die Aufldsung und
Neubildung der Karbide den einzigen Warmebehandlungsparameter in Bezug auf die
Korrosionsbestandigkeit darstellen. Die Begrindung flir die fallende Bestandigkeit
liegt in den inneren martensitischen Gitterspannungen, welche durch erhdhte
Austenitisierungstemperaturen  und der damit eingehenden  steigenden

Kohlenstoffsattigung, verstarkt werden [56].

Der niedrigere Massenverlust ab einer Temperatur von 1075 °C |asst sich wieder auf
die Aufldsung der Karbide zuruckfuhren. Der Effekt der inneren Gitterspannungen
hat bei niedrigeren Temperaturen einen grolkeren Einfluss, wobei die
Karbidauflésung und die damit verbundene Chromanreicherung in der Matrix eher
bei hdheren Temperaturen eine Rolle spielt [55].

Eine weitere interessante Darstellung wird in Abbildung 2.22 gezeigt [55].
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Abbildung 2.22: Gegenuberstellung der Korrosionsraten eines martensitischen

Chromstahls in Abhangigkeit der Warmebehandlung [55]

Aus den Ergebnissen der unterschiedlich lang angelassenen Werkstoffe (weil’
markiert) ist ersichtlich, dass die Korrosionsbestandigkeit durch die
Anlassbehandlung erhoht wurde. Den kleinsten Massenabtrag zeigt der angelassene
Stahl bei 200 °C und einer Anlasszeit von zwei Stunden. Das ist auf die geringeren
Gitterspannungen zurlckzufuhren, welche durch die Karbidbildung generiert werden.
Der gleiche Effekt wirkt auch bei den beiden anderen Warmebehandlungen, wobei in

diesen Fallen der negative Einfluss der Karbide Uberwiegt [55].

Der Einfluss der Warmebehandlung auf die Korrosionsbestandigkeit martensitischer
Chromstahle kann abschlieRend so interpretieren werden, dass nicht nur der
Chromanteil in der Matrix eine grol’e Rolle spielt, sondern auch die inneren
Gitterspannungen, welche bei der Martensittransformation entstehen. Daher ist die
sorgfaltige Wahl der Warmebehandlungsparameter bei der Herstellung

korrosionsbestandiger Stahle von entscheidender Bedeutung.
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3. Experimentelle Untersuchungen

3.1 Untersuchte Werkstoffe und Medien

Zur Charakterisierung der Korrosionsbestandigkeit von Kunststoffformenstahlen
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzungen wurden vom Lehrstuhl fur
Metallurgie an der Montanuniversitat Leoben sechs Versuchslegierungen hergestelit.
Diese wurden unter Schutzgas in einem Vakuumofen erzeugt und in quadratische
Blocke mit dem Querschnitt 90 x 90 mm abgegossen. Diese Gussblécke wurden bei
Bohler Schmiedetechnik mit Hilfe eines Freiform-Schmiedehammers auf das Format
50 x 50 mm umgeformt (Abbildung 3.1).

Abbildung 3.1:  Umformen mittels Freiform-Schmiedehammer

Die Vorwarmtemperatur (Ofen-Settemperatur) betrug 1150 °C. Die Blécke wurden in
einem Durchgang ohne Riuckwarmen umgeformt. Im Anschluss erfolge ein Glihen
bei 750 °C fur 3 Stunden. Aus diesen Blécken wurden die Korrosionsproben mit den
Abmessungen 40 x 15 x 5 mm und 30 x 30 x 5 mm vorgefertigt. wobei die jeweils
gréReren Flachen der Proben quer zur Umformrichtung der Blocke lagen. Die beiden
Probenformate sind in Abbildung 3.2 dargestellt. Der Werkstoff mit dem

quadratischen Format wurde fur elektrochemische Untersuchungen heran gezogen
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und jener mit den Abmessungen 40 x 15 x 5 mm wurde fur

Auslagerungsuntersuchungen verwendet.

[cm)
4
s

Abbildung 3.2: Die beiden Probenformate mit den Abmessungen 40 x 15 x 5 mm
und 30 x 30 x 5 mm

Als Referenzproben wurden sechs unterschiedliche Kunststoffformenstahle der
Firma Bohler Edelstahl GmbH, der Marken M300, M303, M303HH, M280B, M280C
und M280K verwendet.

3.1.1 Chemische Zusammensetzung

Um die genaue Grenze der Anwendbarkeit ermitteln zu kdnnen, ist es erforderlich,
die untersuchten Werkstoffe in ihrer Legierungslage systematisch aufeinander
abzustimmen. Ausgehend von einem Basiswerkstoff, wurde fur die sechs
Versuchslegierungen der Gehalt nur jeweils eines Legierungselements verandert.
Die Konzentrationen der anderen Elemente blieben mdglichst unverandert. Dadurch
ist es einfacher, die Auswirkung einzelner Elemente auf das Korrosionsverhalten zu
erkennen. Ziel dieser Arbeit war es, speziell das Verhalten und den Einfluss von
Chrom und Molybdan zu untersuchen. Daher entschied man sich fur ein
Legierungskonzept mit drei unterschiedlichen Chromgehalten und zwei veranderten
Molybdankonzentrationen. Die ersten drei Versuchslegierungen unterscheiden sich
bei gleichbleibendem Molybdangehalt von 0,2 % im Chromanteil, wobei man
Konzentrationen von 14,5 %, 11,5 % und 8,5 % wahlte. Diese Chromgehalte

entsprechen auch den Versuchslegierungen vier bis sechs, wobei diese einen
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Molybdangehalt von 0,7 % aufweisen. Die detaillierten chemischen Analysen sind in

Tabelle 3.1 zusammengefasst.

Tabelle 3.1: Chemische Zusammensetzung der verwendeten Versuchslegierungen

in Massen%

Werkstoff C Cr Mo N Mn Si Ni Cu
VL1 0,29 14,24 0,19 0,064 1,36 0,32 0,03 <0,02
VL2 0,25 11,56 0,20 0,058 1,34 0,30 0,03 <0,02
VL3 0,25 8,60 0,19 0,051 1,32 0,30 0,03 <0,02
VL4 0,27 14,11 0,70 0,061 1,31 0,30 0,03 <0,02
VL5 0,26 11,39 0,71 0,056 1,33 0,29 0,03 <0,02
VL6 0,27 8,60 0,72 0,053 1,34 0,30 0,03 <0,02

Y/ B Versuchslegierung mit fortlaufender Nummerierung

Bei der Wahl der Referenzproben entschied man sich fur Stahlqualitaten, bei denen
die Legierungslage beziglich der Chrom- und Molybdangehalte jeweils hoher oder
niedriger ist als jene der sechs Versuchslegierungen. Eine Auflistung der chemischen

Zusammensetzung dieser Proben ist in Tabelle 3.2 dargestellt.

Tabelle 3.2: Chemische Zusammensetzung der verwendeten

Referenzproben in Massen%

Werkstoff C Cr Mo N Mn Si Ni Cu

M300 0,36 15,68 0,93 0,60 0,44 0,72 0,26
M303 0,28 14,48 0,94 0,085 0,66 0,27 0,82 0,11
M303HH 0,28 14,51 0,93 0,095 0,78 0,27 0,83 0,11
M280B 0,24 8,05 0,16 0,084 1,77 0,22 0,77 0,05
M280C 0,22 8,07 0,97 0,096 1,78 0,23 0,78 0,07
M280K 0,21 7,93 0,40 0,084 1,78 0,24 0,81 0,06
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3.1.2 Warmebehandlung

Die Warmebehandlung erfolgte in Kammerofen bei der Firma Bohler. Um den
Einfluss der Warmebehandlung auf die Korrosionsbestandigkeit zu beurteilen,
wurden fur jede Stahlqualitat drei unterschiedliche Warmebehandlungen ausgewahlt.
Ein Teil der Proben wurde nach dem Harten untersucht, ein zweiter Teil bei niedriger

Temperatur angelassen und ein dritter Teil mit hoher Anlasstemperatur behandelt.

Im Rahmen der Warmebehandlung wurden alle Werkstoffe austenitisiert. Die Marken
M300, M303 und M303HH wurden bei 1020 °C fur 30 min austenitisiert, wobei die
niedriger legierten Qualitaten M280B/C/K, sowie alle sechs Versuchslegierungen
einer Austenitisierung bei 900 °C mit einer Haltezeit von 30 min unterzogen wurden.
AnschlieBend wurden die Proben in Ol abgeschreckt. Die Anlasstemperaturen flr die
Marken M300 und M303 betrugen 250 °C und 610 °C. Der Werkstoff M303HH wurde
mit 540 °C angelassen Fur die sechs Versuchslegierungen und die Marken
M280B/C/K wurden Anlasstemperaturen von 250 °C und 550 °C gewahlt. Alle
Werkstoffe wurden zweimal zwei Stunden lang bei diesen Temperaturen gehalten.

Eine Ubersicht der Warmebehandlungen ist in Tabelle 3.3 dargestellt.

Tabelle 3.3: Warmebehandlung der Werkstoffe

Werkstoff WBH1 WBH2 WBH3
M300 1020°C/RT 1020°C/250°C 1020°C/610°C
M303 1020°C/RT 1020°C/250°C 1020°C/610°C

M303HH 1020°C/540°C
M280B 900°C/RT 900°C/250°C 900°C/550°C
M280C 900°C/RT 900°C/250°C 900°C/550°C
M289K 900°C/RT 900°C/250°C 900°C/550°C
VL1 900°C/RT 900°C/250°C 900°C/550°C
VL2 900°C/RT 900°C/250°C 900°C/550°C
VL3 900°C/RT 900°C/250°C 900°C/550°C
VL4 900°C/RT 900°C/250°C 900°C/550°C
VL5 900°C/RT 900°C/250°C 900°C/550°C
VL6 900°C/RT 900°C/250°C 900°C/550°C
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3.1.3 Geflige

Die Gefugebeurteilung erfolgte an allen geharteten Werkstoffen sowie an den
Legierungen VL1, VL2, VL4 und VL5 im hoch angelassenen Zustand zunachst
anhand von Schliffen durch die Bestimmung der KorngréRen von der Firma Bohler
Edelstahl nach ASTM E112. Hierfur wurde das Linienschnittverfahren angewandt,
wonach die mittlere KorngroRe durch Auszahlen der Korner, die durch eine oder
mehrere Linien geschnitten werden, bestimmt wird. Die Linienlange dividiert durch
die Anzahl der geschnittenen Korner ergibt die mittlere Abschnittslange. Wie Tabelle

3.4 zeigt, wird die Korngrof3e nach ASTM E112 anhand von Kennzahlen bewertet.

Zusatzlich wurden die KorngroRen anhand der Schliffbilder auf Basis von ASTM
E112 in Mikrometer ausgewertet. Je nach Gefligebild sind die Werkstoffe mehr oder
weniger eindeutig bezuglich ihrer KorngdRenverteilung zu bewerten. Daher kam es

auch bei der Bestimmung zu einer gewissen Streuung (Tabelle 3.4).

Tabelle 3.4: Bestimmung der mittleren Korngré3en auf Basis von ASTM E112

Werkstoff KorngroRe nach ASTM E112  Mittlere KorngroRe [pm]
M300 gehartet 3,0 80 - 140
M303 gehartet 4,0 80 -130

M280B gehartet 3,0 100 - 140

M280C gehartet 3,0 80 - 160

M280K gehartet 1,0 120 - 250
VL1 gehartet 7,5 30 - 60

VL1 550 °C 9,0 20 -40
VL2 gehartet 7,5 30-50

VL2 550 °C 9,0 20 -40
VL3 gehartet 9,0 10 - 30
VL4 gehartet 6,5 40 - 60

VL4 550 °C 8,0 30 -50
VL5 gehartet 8,5 20 -50

VL5 550 °C 8,5 30 -50
VL6 gehartet 9,0 10 - 30
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Die Bestimmung des Reinheitsgrades erfolgte ebenfalls durch die Firma Bohler
Edelstahl nach ASTM E45. Wie in Tabelle 3.5 dargestellt, werden die
nichtmetallischen Einschlisse in vier Gruppen aufgeteilt, welche jeweils in zwei
Untergruppen zur Angabe von dinnen und dicken Einschlissen unterteilt wird. Die in
Tabelle 3.5 angegebenen Kennzahlen sind nach ASTM E45 ein Maly fuar die
Haufigkeit und Verteilung der nichtmetallischen Einschlisse. Auffallend sind die
Legierungen VL3 (gehartet) und VL5 (bei 550 °C angelassen), welche beide einen

hoheren Anteil an Einschllissen aufweisen.

Tabelle 3.5: Bestimmung der nichtmetallischen Einschlisse nach ASTM E45

Werkstoffe Sulfide Aluminiumoxide Silikate globulare Oxide

dinn dick dinn dick dinn dick dinn dick

M300 gehartet 0,5 1,5 1
M303 gehartet 1,5 1
M280B gehartet 0,5 1,5 0,5
M280C gehartet 1,5 0,5
M280K gehartet 1,5 1
VL1 gehértet 1,5 0,5
VL1 550 °C 1,5 0,5
VL2 gehartet 1 1,5 0,5
VL2 550 °C 1,5 1,5 0,5
VL3 gehartet 3 1,5 0,5
VL4 gehartet 1,5 0,5
VL4 550 °C 1,5 0,5
VL5 gehartet 1,5 0,5
VL5 550 °C 1 0,5 1 1,5 0,5
VL6 gehartet 1,5 0,5

In Abbildung 3.3 sind die lichtmikroskopischen Schliffbilder der Referenzproben im
geharteten Zustand dargestellt. Die Darstellungen in Abbildung 3.4 und Abbildung
3.5 zeigen die Geflige der Versuchslegierungen bei unterschiedlichen
Warmebehandlungen. Fur alle Schliffe wurde eine 100-fache Vergrolierung des

Gefuges gewahlt.
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a) M300 gehartet b) M303 gehartet

c) M280B gehartet d) M280C gehartet e) M280K gehartet

Abbildung 3.3: Lichtmikroskopische Schliffbilder der geharteten Referenzproben
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a) VL1 gehartet b) VL2 gehartet c) VL3 gehartet

d) VL4 gehartet e) VL5 gehartet f) VL6 gehartet

Abbildung 3.4  Lichtmikroskopische Schliffbilder der gehartetenVersuchslegierungen

Seite 49



Experimentelle Untersuchungen

a) VL1 bei 550 ° angelassen b) VL2 bei 550 ° angelassen

d) VL4 bei 550 ° angelassen e) VL5 bei 550 ° angelassen

Abbildung 3.5:  Lichtmikroskopische Schliffbilder der bei 550 °C angelassenen Versuchslegierungen
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3.1.4 Medien

Je nach Untersuchungsart wurde ein anderes Medium ausgewahlt. Bei den
Auslagerungstests wurden die Werkstoffe einer wassrigen Losung mit 5 %
Essigsaure im siedenden Zustand ausgesetzt. Bei den Stromdichte-
Potentialuntersuchungen kam synthetisches Meerwasser bei einer Temperatur von

23 °C zum Einsatz.

3.1.4.1 Essigsaure

Fir die Herstellung der 5%igen Essigsaurelésung mit pH-Wert 3 wurden zunachst
1900 ml destilliertes Wasser in einen Erlenmeyerkolben gefullt. Um den 5 %igen
Anteil an Essigsaure einzustellen, wurden 104,17 ml 96%ige Essigsaure (>95,9 %

reinst) hinzugefugt.

3.1.4.2 Meerwasser

Um synthetisches Meerwasser herzustellen, wurden 2000 ml destilliertes Wasser mit

den in Tabelle 3.6 dargestellten Salzen/Mineralen vermengt.

Tabelle 3.6: Salze/Minerale und deren Gehalte in g zur Herstellung von

synthetischem Meerwasser mit 2000 ml destilliertem Wasser

Salz/Mineral Gehaltin [g]
NaCl 56,0
MgCl,.6H,O 10,0
CaCl;.2H,0 3,2
MgS0O4.7H,0 14,0
NaHCO; 04

Diesem leicht basischen Medium wurde eine im Verhaltnis 1:10 verdiinnte Salzsaure

zugegeben, um den pH-Wert von 4 mit Hilfe eines pH-Meters einzustellen.
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3.2 Auslagerungsuntersuchungen

Mittels Auslagerungsuntersuchungen wurden die Abtragsraten durch gleichférmige
Korrosion der einzelnen Werkstoffe ermittelt. Diese Art der Korrosionsuntersuchung
wurde aufgrund ihres verhaltnismalig einfachen Versuchsaufbaus, der haufig
verwendeten Kennwerte und des dadurch moglichen Vergleichs verschiedenster
Werkstoffe ausgewahlt. Die Proben wurden fur 24 Stunden in siedender, 5 %iger

Essigsaurelosung ausgelagert.
3.2.1 Versuchsaufbau

FiUr die Untersuchungen wurde eine Apparatur mit sechs Heizplatten verwendet, auf
welchen jeweils ein Glaskolben stand. Um die Zusammensetzung der siedenden
Lésung konstant zu halten, wurden Kugelkihler tber den Glaskolben angebracht,
welche durch Wasserkiuhlung Uber Schlauchverbindungen das Verdampfen des
Mediums verhinderten. Die Kugelkuhler wurden mit Hilfe von Schraubverbindungen
an der Apparatur befestigt. Der gesamte Versuchsaufbau wurde aus
Sicherheitsgriinden unter einem Luftabzug und hinter einem Sicherheitsglas
durchgefuhrt.

Abbildung 3.6: Versuchsaufbau Auslagerungsuntersuchung
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3.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Alle Proben wurden vor den Untersuchungen an einer Nassschleifmaschine mit
Schleifpapier der Koérnung 120 geschliffen. Danach wurden sie mit Hilfe einer
Schublehre abgemessen. Die Reinigung der Werkstoffe im Ultraschallbad erfolgte in,
zuerst mit Wasser und anschlieBend mit Ethanol, beflllten Becherglasern. Zur
Trocknung kamen die Proben fur 15 Minuten bei 102 °C in den Warmeschrank und
wurden danach fir 24 Stunden im Exsikkator gelagert. Vor der Auslagerung im

Medium wurde das Gewicht der Proben mit einer Genauigkeit von 0,001 g bestimmt.

Die 5 %ige Essigsaurelosung wurde mit jeweils 600 ml in die sechs Glaskolben
geflllt. Bei Raumtemperatur kamen die Proben mit Hilfe eines Probenhalters aus
Glas in die Lésung und die Kugelkihler wurden anschlieend auf die Glaskolben
aufgesetzt. Zugleich wurde das zur Kuhlung bendtigte Wasser eingeleitet und die
Heizplatten eingeschaltet. Die Auslagerungszeit von 24 Stunden begann ab dem

Erreichen des Siedepunktes.

Nach dem Ablauf der Versuchsdauer wurden die Proben gereinigt, wobei zuerst mit
Hilfe einer Blrste und destilliertem Wasser die grobsten Verunreinigungen beseitigt
wurden. Anschlielend erfolgte eine Reinigung mit Ethanol im Ultraschallbad. Nach
einer Trocknung der Proben im Warmeschrank, erfolgte zuerst eine optische
Inspektion der Probenoberflache. Danach wurden die Proben gewogen um den

Massenabtrag zu bestimmen und die Abtragsrate nach Gleichung 8 zu berechnen.

_ (my—my) g .
a== (] Gleichung 8
- T Abtragsrate
1 P Gewicht vor Auslagerung [g]
M2eeeinannen. Gewicht nach Auslagerung [g]
A Probenoberflache [cm?]
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3.3 Stromdichte-Potentialuntersuchungen

Die Stromdichte-Potentialuntersuchungen wurden mit Hilfe einer Avesta-Zelle
durchgefuhrt, da es mit dieser Apparatur moglich ist, Korrosionsuntersuchungen an
passiven Legierungen in halogenidhaltigen Ldsungen ohne den Einfluss von
Spaltkorrosion  durchzufihren.  Ziel dieses Versuches war es, die
Lochkorrosionsbestandigkeit der untersuchten Werkstoffe zu ermitteln. Das Ergebnis
dieser Untersuchung sind Stromdichte-Potentialkurven, aus welchen hilfreiche
Informationen bezuglich des Korrosionsverhaltens gewonnen werden konnen. Als
Elektrolyt wurde synthetisches Meerwasser verwendet. Die aktiv wirkende
Probenflache war dabei 1 cm? groR. Als Zeitspanne, in welcher sich das
Ruhepotential einstellen kann, wurden 60 Minuten gewahlt. Dieses Potential wurde
gleichzeitig auch als Startpotential herangezogen. Fir die Umkehrstromdichte
wurden 2000 pA/cm? festgelegt. Des Weiteren wurde ein Umkehrpotential von 2 V
eingestellt. Der Versuch wurde mit einer Scanrate von 600 mV/h durchgefihrt.
Zusatzlich wurde die Loésung in der Zelle Uber eine Schlauchverbindung zu einer

Gasflasche mit Argon gespult.

3.3.1 Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau setzt sich aus vier Bestandteilen zusammen:

o Avesta-Zelle

e Potentiostat

e Warmetauscher und Thermostat
e PC

Die Glaszelle (Doppelwandgefal® aus Borsilikatglas) besitzt ein Fassungsvermdgen
von zirka 300 ml und ist in der Lage Uber einen Warmetauscher den Elektrolyt zu
temperieren. Uber ein digital geregeltes Thermostat kann die Temperatur auf
+ 0,1 °C eingestellt werden. Die Zelle hat an der Oberflache funf Offnungen, von
denen eine fir die Einleitung des Spulgases (Argon) verwendet wird. Eine weitere
Offnung steht fiir die Aufnahme der Bezugselektrode bereit. Als Bezugselektrode

dient eine gesattigte Ag/AgCl-Elektrode, die uUber eine Agar-Agar-Bricke
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elektrolytisch mit der Zelle in Verbindung steht. Uber die dritte Offnung wird die
Gegenelektrode aus platiniertem Titan eingefiihrt. Die beiden Ubrigen Offnungen
werden zur Sicherstellung der Argon-Atmosphare mit Glasstopfen verschlossen. Flr
die Proben ist eine eigene Schraubspannvorrichtung vorgesehen, welche den
Werkstoff gegen eine Offnung am Zellenboden presst, der durch einen O-Ring
abgedichtet wird. Der Rand dieser Offnung bildet einen Ringspalt, in welchen ein
ausgestanzter Filterpapierring eingelegt wird. Uber eine Mikro-Peristaltikpumpe kann
in diesen Ringspalt destilliertes Wasser eingeleitet werden, welches das Auftreten
von Spaltkorrosion im Bereich der Auflageflache verhindert. Damit Konzentration und
pH-Wert des Meerwassers moglichst konstant bleiben, werden nur geringste Mengen
destilliertes Wasser, etwa 5 ml pro Stunde, in die Zelle gepumpt. Um Stoéreinflliisse
weitgehend zu minimieren, befindet sich der Versuchsaufbau in einem
Faraday'schen Kafig und um Schwankungen in der gemessenen Stromdichte-
Potentialkurve zu vermeiden, kommt ein Kondensator, der zwischen Arbeits- und
Gegenelektrode geschaltet wird, zum Einsatz. Abbildung 3.7 zeigt den Zellenboden

mit der als Arbeitselektrode wirkenden Probe.

Hauptelektrolyt

Wasserzufuhr Zellenboden
Ringkanal mit
Filter? ierring

L VAT

O - Ring Arbeitselektrode
Dichtung

Abbildung 3.7:  Schema einer Untersuchung mit Hilfe der Avesta-Zelle

Als Potentiostat fungierte ein Gamry Instruments Reference 600, der mit einem PC
verbunden ist. Uber ein Kabel mit USB-Anschluss erfolgt die Ubertragung der
Messwerte auf den PC und die Ubermittiung der Steuersignale vom PC zum

Potentiostat.
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Uber den PC wird der Versuch gesteuert und kontrolliert. Mit Hilfe der Software
Gamry Framework werden die Messdaten aufgezeichnet und als Stromdichte-

Potentialkurve dargestellt.

Abbildung 3.8 und Abbildung 3.9 zeigen den Versuchsaufbau der Zelle und der

gesamten Apparatur.

Abbildung 3.8: Aufbau der Avesta-Zelle

Abbildung 3.9: Versuchsaufbau mit Potentiostat und Thermostat
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3.3.2 Versuchsdurchfuhrung

Bei der Probenpraparation wurden die Proben mit den Abmessungen 30 x 30 x 5 mm
mit Schleifpapier der Kérnungen 120 und 600 nass geschliffen. Anschlie3end wurden
sie in Wasser und Ethanol ultraschallgereinigt und im Warmeschrank bei 105 °C fur
15 Minuten getrocknet. Bevor die Werkstoffe gepruft werden konnten, wurden sie fur

24 Stunden in einem Exsikkator gelagert.

Die Proben mit wurden mit Hilfe der Schraubspannvorrichtung auf die Offnung des
Zellenbodens gepresst. Danach wurde die Pumpe in Betrieb genommen und
gewartet bis die Probenoberflache mit destilliertem Wasser benetzt war. Fir die
Messung wurde die Avesta-Zelle mit 300 ml des synthetischen Meerwassers mit dem
pH-Wert 4 beflllt und die Argonspllung eingeschaltet. Nach einer
Ruhepotentialmessung von 60 Minuten wurde die Polarisation Uber den Potentiostat
gestartet. Die Versuchsdauer war abhangig von dem elektrochemischen Verhalten
des jeweiligen Werkstoffs. Beendet wurde die Messung, sobald die Hysterese der

Stromdichte-Potentialkurve geschlossen war.

Anschlie3end erfolgte wieder die Reinigung der Proben in Wasser und Ethanol. Nach
dem Trocknen im Warmeschrank wurden die Proben einer optischen Beurteilung

unterzogen und mittels Licht- und Rasterelektronenmikroskop untersucht.
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4. Ergebnisse

4.1 Auslagerungsuntersuchungen

Die Ergebnisse wurden zunachst bezuglich ihrer Reproduzierbarkeit ausgewertet
und sind in Hinblick auf die ermittelten Abtragsraten dargestellt. AbschlielRend

befasst sich dieser Abschnitt mit den auftretenden Arten des Korrosionsangriffs.

4.1.1 Reproduzierbarkeit

Die Werte der ermittelten Abtragsraten sind in Tabelle 4.1 und Tabelle 4.2, sortiert

nach Legierung und Warmebehandlung, aufgelistet.

Tabelle 4.1: Abtragsraten der Referenzproben

Marke WBH Abtragsrate [g/m?h] Mittelwert
[°C] 1. Wert 2. Wert 3.Wert 4.Wert Std.abweichung

M300 1020 0,023 0,011 0,012 0,015 + 0,007
M300 1020/250 0,013 0,006 0,006 0,009 = 0,004
M300 1020/610 0,101 0,063 0,042 0,069 + 0,030
M303 1020 0,034 0,013 0,023 + 0,015
M303 1020/250 0,021 0,021 0,021 + 0,000
M303 1020/610 0,106 0,129 0,145 0,127 + 0,020
M303HH 1020/540 4,97 14,16 11,45 10,19 + 4,72
M280B 900 98,56 57,80 98,87 85,08 + 23,62
M280B  900/250 112,78 110,04 65,97 96,26 + 26,27
M280B  900/550 46,61 46,61 48,34 47,19 +1,00
M280C 900 62,12 70,40 65,23 68,73 65,92 +4,18
M280C  900/250 73,46 76,74 70,99 73,73 £2,88
M280C  900/550 69,97 70,70 75,80 72,16 £ 3,18
M280K 900 71,71 72,90 61,07 68,56 *+ 6,52
M280K  900/250 101,58 82,39 64,02 82,66 + 18,78
M280K  900/550 46,46 46,24 53,48 48,73 £ 4,12
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Tabelle 4.2: Abtragsraten der Versuchslegierungen

Marke WBH Abtragsrate [g/m?h] Mittelwert
[°C] 1. Wert 2. Wert 3.Wert 4.Wert Std.abweichung

VL1 900 0,116 0,142 0,141 0,085 0,133 £ 0,015
VL1 900/250 0,158 0,157 0,122 0,048 0,146 + 0,020
VL1 900/550 63,36 64,81 61,03 64,45 63,06 + 1,91
VL2 900 1,585 1,758 1,671 +0,123
VL2 900/250 1,970 4,459 3,214 + 1,760
VL2 900/550 39,28 37,22 38,25 + 1,46
VL3 900 26,88 25,83 26,36 + 0,74
VL3 900/250 36,67 35,04 35,85+ 1,16
VL3 900/550 28,61 27,73 28,17 £ 0,62
VL4 900 0,025 0,032 0,029 + 0,005
VL4 900/250 0,037 0,048 0,043 + 0,008
VL4 900/550 59,09 57,63 58,36 + 1,03
VL5 900 0,392 0,379 0,385 + 0,009
VL5 900/250 0,874 0,604 0,739 + 0,190
VL5 900/550 42,75 42,07 42,41 +0,48
VL6 900 21,88 21,40 21,64 +0,34
VL6 900/250 36,82 33,66 35,24 £2,23
VL6 900/550 33,06 33,14 33,10 + 0,06

Die Abweichungen der Messergebnisse sind auf die Probenbeschaffenheit und die
geringfligig abweichenden Umgebungsbedingungen zurickzuflihren. Die beiden
Diagramme in Abbildung 4.1 und Abbildung 4.2 lassen erkennen, dass die Streuung
der Abtragsraten keine maligeblichen Auswirkungen auf die Beurteilung der

Korrosionsbestandigkeit hat.
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Abbildung 4.1:  Streuung der Abtragsraten von VL1 im geharteten Zustand nach

Auslagerung in 5 %iger Essigsaureldésung, siedend, 24h
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Abbildung 4.2:  Streuung der Abtragsraten von M280C im geharteten Zustand nach
Auslagerung in 5 %iger Essigsaureldésung, siedend, 24h
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4.1.2 Gravimetrische Auswertung

Die graphische Darstellung der Abtragsraten der Referenzwerkstoffe in Abbildung
4.3 zeigt grolde Unterschiede in Abhangigkeit der Legierungszusammensetzung und

der Warmebehandlung.

Die Ergebnisse der Qualitaten M300, M303 und M303HH lassen auf eine gute
Korrosionsbestandigkeit schlieien. Die Legierungen M300 und M303 weisen bei
allen drei Warmebehandlungen Abtragsraten deutlich unter 1 g/m?h auf, was auf die
hohen Chrom- und Molybdangehalte zurtuckzufuhren ist. Der Werkstoff M303HH
weist aufgrund seiner Zusammensetzung und der Anlasstemperatur von 540 °C eine
etwas hohere Abtragrate auf, wobei diese aber eine, flir die Anwendung als

Kunststoffformenstahl, ausreichende Korrosionsbestandigkeit impliziert.

Der Massenverlust der drei Referenzlegierungen M280B, M280C und M280K ist im
Vergleich zu M300 und M303 um Zehnerpotenzen hoher. Die Abtragsraten
schwanken hier zwischen Werten von 50 und 110 g/m?h, weshalb diese Werkstoffe

unter den gewahlten Bedingungen als nicht korrosionsbestandig zu bezeichnen sind.

Abbildung 4.4 zeigt die Abtragsraten der sechs Versuchslegierungen bei allen drei

Anlasstemperaturen.

Bei VL1, VL2, VL4 und VL5 dominiert der Einfluss der Warmebehandlung auf die
Abtragsrate. Die Werkstoffe, welche im geharteten Zustand bzw. nach einem
Anlassen bei 250 °C gepruft wurden, weisen eine sehr gute Korrosionsbestandigkeit
auf. Im Gegensatz dazu zeigen alle sechs Legierungen nach einer
Anlassbehandlung bei 550 °C eine hohe Korrosionsrate, womit sich diese

Warmebehandlung fir diese Legierungsgruppe als nicht geeignet erweist.

Die Grenze der Korrosionsbestandigkeit der geharteten bzw. niedrig angelassenen
Werkstoffe, welche sich aufgrund der Legierungszusammensetzung deutlich
erkennbar macht, kann zwischen den Legierungen mit 11,5 % und 8,5 % Chrom
gezogen werden. VL3 und VL6 sind aufgrund ihres Chromgehalts unabhangig von
der Warmebehandlung nicht korrosionsbestandig. Als korrosionsbestandigster

Werkstoff erwies sich die Legierung VL4 im geharteten Zustand
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4.1.3 Art des Korrosionsangriffs

Zur Untersuchung des Korrosionsangriffs der Auslagerungsproben wurden
stereomikroskopische Aufnahmen der Probenoberflachen gemacht. In Tabelle 4.3 ist
deutlich erkennbar, dass die gut bestandigen Referenzproben M300 und M303 nur
leichte Schadigungen aufweisen. Diese Werkstoffe zeigen einen geringfigigen
gleichférmigen Angriff und teilweise lochahnliche Schadigungen die wahrscheinlich
auf herausgel6ste Einschlusse zuruckzufuhren sind. Ein deutlich erkennbarer Abtrag
durch gleichférmige Korrosion ist erst bei den zwei angelassenen Proben der
Legierung M303 feststellbar. Die Auslagerungsprobe des Werkstoffs M303HH weist
aufgrund des hohen Masseverlustes eine raue und unregelmalige

Oberflachenstruktur auf.

Tabelle 4.4 zeigt die Oberflachen der gering bestandigen Stahlqualitaten M280B,
M280C und M280K. Hier ist der Massenverlust besonders hoch und die Oberflache
zeigt teilweise eine grolRe Anzahl an kraterformigen Angriffsstellen. Der
Massenverlust durch gleichformige Korrosion resultiert bei allen drei Legierungen in
einer rauen, unebenen Probenoberflache. Unterschiede in den jeweiligen
Erscheinungsformen des Korrosionsangriffs sind unter anderem vom Geflige und

den enthaltenen Einschlissen abhangig.

Bei den Versuchslegierungen werden vor allem die hochangelassenen Proben durch
gleichférmige Korrosion verstarkt angegriffen (Tabelle 4.5 und Tabelle 4.6).
Zusatzlich weisen auch alle Zustande der Legierungen VL3 und VL6 hohen
Massenverlust durch gleichformige Korrosion auf und koénnen daher mit den
Oberflachenaufnahmen der Referenzproben M280B, M280C und M280K verglichen
werden. Die Proben VL1, VL2, VL4 und VLS im jeweils geharteten und niedrig
angelassenen Zustand koénnen auch aufgrund der optischen Inspektion der
Oberflachen als gut korrosionsbestandig beurteilt werden. Man erkennt, aufgrund
kleiner Locher, dass vermutlich Einschliusse wahrend der Auslagerung in der
Essigsaureléosung aus dem Werkstoff herausgeldst wurden. Der Angriff durch
gleichformige Korrosion ist bei diesen acht Proben im Gegensatz zu den restlichen

Versuchslegierungen vernachlassigbar klein.
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Tabelle 4.3: Stereomikroskopische Aufnahmen der Referenzproben M300, M303 und M303HH nach Auslagerung in 5 %iger
Essigsaurelosung, siedend, 24h

Warmebehandlung (Austenitisierungstemperatur/Anlasstemperatur)

1020°C/0°C 1020 °C /250 °C 1020 °C /610 °C

M300

M303

M303HH
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Tabelle 4.4: Stereomikroskopische Aufnahmen der Referenzproben M280B, M280C und M280K nach Auslagerung in 5 %iger
Essigsaurelosung, siedend, 24h

Warmebehandlung (Austenitisierungstemperatur/Anlasstemperatur)

900°C/0°C 900 °C /250 °C 900 °C /550 °C

M280B

M280C

M280K
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Tabelle 4.5: Stereomikroskopische Aufnahmen der Versuchslegierungen VL1, VL2 und VL3 nach Auslagerung in 5 %iger
Essigsaurelosung, siedend, 24h

Warmebehandlung (Austenitisierungstemperatur/Anlasstemperatur)

900°C/0°C 900 °C /250 °C 900 °C /550 °C

VL1

VL2

VL3




Ergebnisse

Tabelle 4.6: Stereomikroskopische Aufnahmen der Versuchslegierungen VL4, VL5 und VL6 nach Auslagerung in 5 %iger
Essigsaurelosung, siedend, 24h

Warmebehandlung (Austenitisierungstemperatur/Anlasstemperatur)

900°C/0°C 900 °C /250 °C 900 °C /550 °C

VL4

VL5

VL6
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4.2 Elektrochemische Untersuchungen

Im folgenden Abschnitt werden die elektrochemischen Untersuchungen hinsichtlich
der Reproduzierbarkeit und der Ergebnisse in Form von Stromdichte-Potentialkurven

behandelt. Dartber hinaus wird auch die Art des Korrosionsangriffs analysiert.
4.2.1 Reproduzierbarkeit

Am Beginn jeder Untersuchung erfolgte die Messung des Ruhepotentials fur eine
Dauer von 60 Minuten. Zur Darstellung der Streuung der Ergebnisse wurden drei
Proben herangezogen, welche je eine schlechte, malige und ausgezeichnete
Korrosionsbestandigkeit reprasentieren. In Abbildung 4.5 sind die Ruhepotentiale der
Werkstoffe M300, M280B und VL1 jeweils bei der hochsten Anlasstemperatur
dargestellt, wobei sich die Potentiale in der fur niedriglegierte Stahle Ublichen

Bandbreite befinden.

M300 M280B VL1

-100
-200

-300

-400

u [mVAglAgCI]

-500

-600

-700

Abbildung 4.5: Ruhepotentiale der Werkstoffe M300, M280B und VL1 in
kinstlichem Meerwasser, bellftet, pH4, 23 °C, 600 mV/h

Far die Analyse der Reproduzierbarkeit in Bezug auf die Stromdichte-Potentialkurven

wurden ebenfalls dieselben drei Werkstoffe herangezogen. Die Abweichungen der
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Kurven bei einem Werkstoff sind sehr gering und liegen in einem Ublichen
Streubereich (Abbildung 4.6). Somit konnen die Ergebnisse dieser Untersuchungsart
als gut reproduzierbar bezlglich der Aussagekraft Uber die Korrosionsbestandigkeit

der Werkstoffe bewertet werden.
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Abbildung 4.6:  Stromdichte-Potentialkurven der Werkstoffe M300, M280B und VL1
in kinstlichem Meerwasser, beluftet, pH4, 23 °C, 600 mV/h

4.2.2 Stromdichte-Potentialkurven

In Abbildung 4.7 bis Abbildung 4.18 sind die gemessenen Stromdichte-
Potentialkurven aller Werkstoffe dargestellt. Die drei Referenzlegierungen M300,
M303 und M303HH zeigen fur alle Warmebehandlungszustande einen ausgepragten
Passivbereich, welcher vor allem auf deren hohen Chromgehalt zurickzufuhren ist.
Alle sieben Kurven haben zudem ein hohes Lochkorrosionspotential. Die
Referenzlegierungen M280B, M280C und M280K zeigen, wie erwartet, keinen
Passivbereich und werden bereits bei Potentialen unter -500 mV gegen Ag/AgCI
angegriffen. Die sechs Versuchslegierungen zeigen, wie bereits bei den
Auslagerungsuntersuchungen, ein sehr unterschiedliches Korrosionsverhalten.

Wahrend die hoch angelassenen Werkstoffe jeweils sehr niedrige
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Korrosionspotentiale besitzen, kdnnen die beiden anderen
Warmebehandlungszustande eine teilweise Passivitat aufweisen. Die oftmals lang
gezogenen Kurven, wie sie zum Beispiel in Abbildung 4.15 zu sehen sind, kdbnnen
auf eine latente, aber begrenzte aktive Aufldsung zurlickgeflhrt werden, die erst bei
hoheren Potentialen zum Erreichen der Umkehrstromdichte fuhrt und dadurch

falschlicherweise als Passivbereich interpretiert werden konnte.

1E+02

1E+01 o
1E+00 +
1E-01 +
1E-02 +
1E-03 +
1E-04 +

1E-05 4 M300 - gehirtet

Stromdichte i [mA/cm?]

M300 - 250 °C
1E-06 +
——M300 - 610°C

1E-07

-700 -500 -300 -100 100 300 500
Potential U [MVgpqci]

Abbildung 4.7:  Stromdichte-Potentialkurve vom Werkstoff M300 in kunstlichem
Meerwasser, beliftet, pH4, 23 °C, 600 mV/h
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Abbildung 4.8:  Stromdichte-Potentialkurve vom Werkstoff M303 in kdnstlichem
Meerwasser, beluftet, pH4, 23 °C, 600 mV/h
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Abbildung 4.9:  Stromdichte-Potentialkurve vom Werkstoff M303HH in kinstlichem
Meerwasser, bellftet, pH4, 23 °C, 600 mV/h
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Abbildung 4.10: Stromdichte-Potentialkurve vom Werkstoff M280B in kuinstlichem
Meerwasser, beliftet, pH4, 23 °C, 600 mV/h
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Abbildung 4.11: Stromdichte-Potentialkurve vom Werkstoff M280C in kunstlichem

Meerwasser, bellftet, pH4, 23 °C, 600 mV/h
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Abbildung 4.12:

Abbildung 4.13:

Abbildung 4.14:
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Stromdichte-Potentialkurve vom Werkstoff M280K in kiinstlichem
Meerwasser, bellftet, pH4, 23 °C, 600 mV/h
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Stromdichte-Potentialkurve vom Werkstoff VL1 in kinstlichem
Meerwasser, beliftet, pH4, 23 °C, 600 mV/h
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Stromdichte-Potentialkurve vom Werkstoff VL2 in kinstlichem
Meerwasser, bellftet, pH4, 23 °C, 600 mV/h
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Abbildung 4.15:

Abbildung 4.16:

Abbildung 4.17:
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Meerwasser, bellftet, pH4, 23 °C, 600 mV/h
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Stromdichte-Potentialkurve vom Werkstoff VL4 in kinstlichem
Meerwasser, beliftet, pH4, 23 °C, 600 mV/h
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Abbildung 4.18: Stromdichte-Potentialkurve vom Werkstoff VL6 in kunstlichem
Meerwasser, bellftet, pH4, 23 °C, 600 mV/h

4.2.3 Art des Korrosionsangriffs

Fir die optische Beurteilung des Korrosionsangriffs wurden auch von den
elektrochemisch untersuchten Proben stereomikroskopische Bilder angefertigt.
Tabelle 4.7 bis Tabelle 4.10 zeigen alle angegriffenen Werkstoffoberflachen gereiht

nach Werkstoffart und Warmebehandlung.

Die Referenzlegierungen M300, M303 und M303HH zeigen eine sehr ahnliche Art
des Korrosionsangriffs. Diese Proben werden, wie in Tabelle 4.7 dokumentiert, nur
durch Lochkorrosion angegriffen. Da die Werkstoffoberflache zwischen den Lochern
keine Korrosion zeigt, kommt dem Angriff durch gleichférmige Korrosion hier keine
Bedeutung zu. Bei den drei anderen Referenzlegierungen, M280B, M280C und
M280K, ist jedoch ein starker Angriff durch gleichférmige Korrosion zu beobachten.
Aufgrund dessen, dass es bei diesen Werkstoffen auch zu keiner Ausbildung eines
Passivbereichs kommt, spielt der Angriff durch Lochkorrosion hier keine Rolle.

Die Grenze hinsichtlich der Anwendbarkeit bezlglich der Korrosionsbestandigkeit der
Versuchslegierungen wird in den Abbildungen der Tabelle 4.9 und Tabelle 4.10
gezeigt. Wahrend die jeweils ersten funf abgebildeten Proben dieser Tabellen durch
Lochkorrosion angegriffen wurden, zeigen die letzten vier Abbildungen einen
deutlichen Angriff durch gleichférmige Korrosion, welcher an dem gleichmaliig

angegriffenen kreisformigen Priufbereich zu erkennen ist.
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Tabelle 4.7: Stereomikroskopische Aufnahmen der Referenzproben M300, M303 und M303HH in kinstlichem Meerwasser, bellftet,
pH4, 23 °C, 600 mV/h

Warmebehandlung (Austenitisierungstemperatur/Anlasstemperatur)

1020°C/0°C 1020 °C /250 °C 1020 °C /610 °C

M300

M303

M303HH
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Tabelle 4.8: Stereomikroskopische Aufnahmen der Referenzproben M280B, M280C und M280K in kinstlichem Meerwasser, bellftet,
pH4, 23 °C, 600 mV/h

Warmebehandlung (Austenitisierungstemperatur/Anlasstemperatur)

900°C/0°C 900 °C /250 °C 900 °C /550 °C

M280B

M280C

M280K
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Tabelle 4.9: Stereomikroskopische Aufnahmen der Versuchslegierungen VL1, VL2 und VL3 in kinstlichem Meerwasser, bellftet,
pH4, 23 °C, 600 mV/h

Warmebehandlung (Austenitisierungstemperatur/Anlasstemperatur)

900°C/0°C 900 °C /250 °C 900 °C /550 °C

VL1

VL2

VL3
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Tabelle 4.10: Stereomikroskopische Aufnahmen der Versuchslegierungen VL4, VL5 und VL6 in kinstlichem Meerwasser, bellftet,
pH4, 23 °C, 600 mV/h

Warmebehandlung (Austenitisierungstemperatur/Anlasstemperatur)

900°C/0°C 900 °C /250 °C 900 °C /550 °C

VL4

VL5

VL6
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Far die Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop (REM) wurden vier
verschiedene Proben ausgewahlt. Die Referenz M280B und die Versuchslegierung
VL1 wurden jeweils im hoch angelassenen Zustand untersucht. Flir die Werkstoffe
VL3 und VL6 hingegen, wurden alle drei Warmebehandlungszustande ausgewahlt,

da diese Versuchslegierungen den grofdten Korrosionsangriff zeigten.

Abbildung 4.19 zeigt die Aufnahme der Versuchslegierung VL3 im geharteten
Zustand. Diese Darstellung soll nochmals die Richtigkeit der aus den
stereomikroskopischen Aufnahmen beobachteten Angriffsarten bestatigen. Auch hier
wird ein Angriff sowohl durch Lochkorrosion als auch durch gleichformige Korrosion
beobachtet. Ortlich sind Bereiche an der Oberflaiche zu erkennen, die noch nicht

angegriffen wurden.

Die Legierung VL3 wird auch in Abbildung 4.20 dargestellt, jedoch im hoch
angelassenen Zustand. Hier treten ebenso Mischformen aus Lochkorrosion und
gleichférmigem Angriff auf. Bei der Darstellung des Loches kann man
Korrosionsprodukte mit Rissen erkennen. An der Oberflache, wo das Medium den
Werkstoff gleichformig angegriffen hat, ist ein kleines Teilchen zu sehen, bei dem es
sich um eine Ausscheidung handeln konnte. Die EDX-Analyse dieses Teilchens lasst
erahnen, dass es dabei hochst wahrscheinlich um eine Ausscheidung in Form eines
Chromkarbids handelt.
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EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 User Name = C PUSCHMANN
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. Date 22 Dec 2015 o Date :22 Dec 2015
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Abbildung 4.19: REM-Aufnahmen des elektrochemisch untersuchten Werkstoffes VL3 im geharteten Zustand
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Abbildung 4.20: REM-Aufnahmen des elektrochemisch untersuchten Werkstoffes VL3 im hoch angelassenen Zustand
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5. Diskussion

5.1 Auslagerungsuntersuchungen

Die Prufung der Werkstoffe durch eine 24-stindige Auslagerung in siedender
5 %iger Essigsaurelosung brachte sehr eindeutige Ergebnisse hervor. Die Einflisse
der Legierungsgehalte an Chrom und Molybdan erwiesen sich als entscheidend fur
das Korrosionsverhalten der untersuchten Werkstoffe. Trotz der aggressiven
Versuchsbedingungen erzielte vor allem die Legierung VL4 im geharteten sowie im
niedrig angelassenen Zustand eine hohe Korrosionsbestandigkeit. Dies ist sowohl
auf den hohen Chromgehalt von 14,5 %, als auch auf den Molybdangehalt von 0,7 %
zurtckzufihren und stimmt mit den theoretischen Grundlagen der Literatur sehr gut
Uberein [34, 35, 38]. Auch die Werkstoffe VL1, VL2 und VL5 im geharteten und
niedrig angelassenen Zustand zeigen eine gute Korrosionsbestandigkeit. Obwohl
sich die Abtragsraten teilweise um den Faktor 100 von jenen der Legierung VL4
unterscheiden, kdénnen sie trotzdem noch flr viele Anwendungen akzeptable Werte
aufweisen. Die Werkstoffe VL3 und VL6 hingegen, scheiden aufgrund ihres geringen

Chromgehaltes hinsichtlich der Korrosionsbestandigkeit aus.

Besonders auffallend an den Ergebnissen sind die Auswirkungen der
unterschiedlichen Warmebehandlungen. Wie bereits erwahnt, erwiesen sich die
geharteten Werkstoffe ohne Anlassbehandlung als die Korrosionsbestandigsten.
Grol3e Unterschiede bezuglich der Abtragsraten zeigten die hoch angelassenen
Werkstoffe. Dabei wurde ein gegenteiliger Effekt der Legierungselemente bei den
hoch angelassenen Versuchslegierungen festgestellt. Anders als bei den geharteten
und niedrig angelassenen Proben, verschlechtert sich die Korrosionsbestandigkeit
mit steigenden Chrom- und Molybdangehalten. Abbildung 5.1 zeigt den
exponentiellen Abfall der Abtragsraten. Der Grund fir den negativen Einfluss dieser
Legierungselemente bei hohen Anlasstemperaturen ist die Bildung von
Ausscheidungen in diesen Temperaturbereichen. Die Bildung von Ausscheidungen
fuhrt dazu, dass der Matrix Legierungselemente entzogen werden und ein
inhomogenes Geflige mit, durch Korrosion bevorzugt angegriffenen, Schwachstellen

entsteht.
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Abbildung 5.1:  Abtragsraten der Versuchslegierungen mit Kennzeichnung des

kontraren Verhaltens der hoch angelassenen Werkstoffe

Der Angriff durch die verdinnte Essigsaurelosung zeigt sich in erster Linie in Form
einer gleichférmigen Korrosion. Lochkorrosion kann aufgrund der fehlenden
Chloridionen in der Losung ausgeschlossen werden. Die Oberflachenbeschaffenheit
der ausgelagerten Werkstoffe spiegelt die Ergebnisse bezlglich des Massenverlusts
gut wider. Vor allem die hoch angelassenen Werkstoffe weisen eine sehr raue und

gleichmalig angegriffene Oberflache auf.

Abschlie3end kann festgestellt werden, dass die Legierungen VL3 und VL6 aufgrund
der Ergebnisse der durchgeflihrten Untersuchungen fur den Einsatz in korrosiven
Medien ausscheiden. Aufgrund des kontréren Verhaltens der hoher angelassenen
Werkstoffe waren weitere Untersuchungen mit geringeren Legierungsgehalten von
Interesse, um herauszufinden, ob sich die Abtragsraten weiter senken lassen. Eine
weitere Option waren auch Auslagerungsuntersuchungen mit einer aggressiveren
Lésung, um das Verhalten der Werkstoffe VL1, VL2, VL4 und VL5 bezuglich
gleichformiger Korrosion und der daraus resultierenden Abtragsrate besser

charakterisieren zu konnen.
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5.2 Elektrochemische Untersuchungen

Die elektrochemische Untersuchung des Korrosionsverhaltens metallischer
Werkstoffe mittels Avesta-Zelle gehort zu den Standardtests im Bereich der
Korrosionsprufung. Die Messungen lieferten grof3tenteils Ergebnisse, welche mit den
recherchierten, theoretischen Grundlagen gut erklarbar sind. Der Einfluss der
Legierungselemente stimmt weitgehend mit den in der Literatur beschriebenen
Auswirkungen Uberein [17, 36, 37, 39, 40]. Die Versuchslegierungen zeigten mit
steigendem Chromgehalt eine erwartungsgemaly bessere Korrosionsbestandigkeit.
Bei den Legierungen hingegen, welche sich beim Molybdangehalt um 0,5 %
unterscheiden, konnte man keinen wesentlichen Unterschied zwischen den
einzelnen Stromdichte-Potentialkurven feststellen. Daher und aus Grunden der
Kostenersparnis in der Herstellung der Werkstoffe, sind die Legierungen mit einem
Molybdangehalt von 0,2 % zu bevorzugen. Die groften Auswirkungen auf die
Korrosionsbestandigkeit zeigten die unterschiedlichen Warmebehandlungen, welche
die Meinungen in der Literatur diesbezuglich bestarken [52, 53, 54, 55]. Wahrend die
geharteten und niedrig angelassenen Proben eine ahnliche Stromdichte-
Potentialkurve und somit ein ahnliches Korrosionsverhalten zeigen, weisen die hoch
angelassenen Versuchslegierungen eine viel schlechtere Korrosionsbestandigkeit
auf. Dieser groRe Unterschied durfte durch die verstarkte Karbidbildung im
Temperaturbereich zwischen 400 °C und 600 °C zu erklaren sein. Aufgrund der so
entstehenden chromverarmten Zonen im Werkstoff, kommt es zu einer erhdhten

Korrosionsanfalligkeit [13].

Im Hinblick auf die Korrosionsart steht der Ubergang zwischen dem Auftreten von
gleichférmiger Korrosion oder Lochkorrosion offensichtlich in einem Zusammenhang
mit elektrochemischen Parametern. Das Diagramm in Abbildung 5.2 legt nahe, dass
diese Grenze bei einem Korrosionspotential von zirka -400 mV gegen Ag/AgCl zu
ziehen ist. Wahrend bei einem Korrosionspotential unterhalb dieser Grenze
gleichformige Korrosion auftritt, zeigen Werkstoffe, deren Korrosionspotential

daruber liegt, Lochkorrosion.
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Abbildung 5.2: Darstellung der Korrosionspotentiale aller Versuchslegierungen

Hinsichtlich des Reinheitsgrades der Legierungen konnten keine essentiellen
Unterschiede bezilglich des Korrosionsverhaltens festgestellt werden. Auch die
vermehrten Einschlisse in VL3 und VL5 scheinen keine grof3en Auswirkungen auf

die Ergebnisse zu haben.

Um auf die urspringliche Zielsetzung zurick zu kommen, scheint aufgrund der
Kosteneinsparungen im Hinblick auf die Legierungsgehalte und
Warmebehandlungen, der Werkstoff VL2 im geharteten Zustand der beste
Kompromiss zu sein. Somit kdénnen in Bezug auf die sechs unterschiedlichen
Legierungskonzepte, ein Chromgehalt von 11,5 % und ein Molybdangehalt von 0,2

% als Mindestgehalte festgelegt werden.

Um eine genauere Abgrenzung bezlglich der Legierungszusammensetzung
definieren zu kénnen, ware es sinnvoll, weitere Untersuchungen an Werkstoffen zu
machen, deren Chromgehalte zwischen 8,5 und 11,5 % variieren. So ware es
mdglich, weitere Kosten in der Herstellung einzusparen. Auch eine weitere Variation

des Molybdangehaltes ware hinsichtlich des Korrosionsverhaltens von Interesse.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, neue, niedriger legierte Werkstoffe hinsichtlich ihrer
Korrosionsbestandigkeit fur den Einsatz in der Kunststoffherstellung zu untersuchen.
Diese sechs Kkleintechnisch hergestellten Versuchslegierungen wurden in ihrer
Legierungslage systematisch aufeinander abgestimmt. Die Zusammensetzungen
unterschieden sich im Chrom- und Molybdangehalt und wurden mit bestehenden
Stahlqualitaten der Firma Bohler Edelstahl GmbH verglichen. Alle Werkstoffe wurden
im geharteten, niedrig angelassenen und hoch angelassenen Zustand untersucht

und charakterisiert.

FiUr die Untersuchung der Legierungen wurden zwei unterschiedliche Versuchsarten
ausgewahlt. Zum einen wurden die Werkstoffe anhand von Auslagerungen in
5 %iger Essigsaureldsung gepruft, und zum anderen wurden elektrochemische
Messungen in synthetischem Meerwasser mit Hilfe einer Avesta-Zelle durchgeflhrt.
Die Geflge wurden anschliefend mittels Stereomikroskop, Lichtmikroskop und

Rasterelektronenmikroskop charakterisiert.

Die Ergebnisse bezuglich der Korrosionsbestandigkeit decken sich bei beiden
Versuchsreihen. Als unterste Grenze fur die Legierungsgehalte erwies sich ein
Chromgehalt von 11,5 % und ein Molybdangehalt von 0,2 % als sinnvoll. Als
weiteren wichtigen Einflussfaktor stellte sich die Wahl der Warmebehandlung heraus.
Grundsatzlich zeigen die geharteten Legierungen die beste Korrosionsbestandigkeit.
Die niedrig angelassenen Werkstoffe unterscheiden sich nur geringfugig vom
Korrosionsverhalten der geharteten. Der enorme Einfluss der
Warmebehandlungsparameter  zeigt sich erst bei  Betrachtung des
Korrosionsverhaltens hoch angelassener Legierungen - diese zeigen eine deutlich

hdhere Anfalligkeit bezlglich Korrosion.

Um eine scharfere Abgrenzung bezlglich der Anwendbarkeit in der
Kunststoffherstellung zu bekommen, ware es von groRem Interesse, weitere
Untersuchungen an Legierungen mit unterschiedlichen Chromgehalten zwischen
8,5 und 11,5 % durchzufuhren.
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