Diffusionsschweiflen und Bestimmung der

mechanischen Eigenschaften der hoch-molybdinhaltigen
Legierungen Hastelloy BC-1(2.4708) und B3 (2.4600) sowie
ihrer Korrosionsbestandigkeit in heifler 70%iger Schwefelsadure

Von Thomas Gietzelt?, Mario Walter?, Volker Toth?, Florian Messerschmidt! und Melina Blem?

Schwefelsiure ist eine Grundchemikalie in der chemischen Industrie. Ihr Korrosionsverhalten variiert abhéngig von Ver-
unreinigungen, Temperatur und Konzentration in weiten Grenzen. Besonders fiir mikroverfahrenstechnische Apparate
mit sehr geringen Wandstédrken ist daher die Verwendung von unter allen Bedingungen bestandigen Werkstoffen essen-
tiell, insbesondere fiir die haufig angewandte Verbindungstechnologie des Diffusionsschweifens. Dies gilt umso mehr,
als DiffusionsschweiBen die Mikrostruktur von Werkstoffen erheblich verandert. Zwei hoch-molybdanhaltige Werkstof-
fe, Hastelloy B3 und BC-1, wurden hinsichtlich Diffusionsschweibarkeit, mechanischer Eigenschaften sowie Korrosion in
100 °C heiBRer, 70%iger Schwefelsaure nach einer Auslagerungsdauer von 1000 h untersucht.

1 Einleitung
1.1 Korrosion - Einflussfaktoren,
Abtragsraten und
interkristalliner Angriff
Korrosion ist eine Systemeigenschaft und
hangt von vielen Einflussfaktoren ab (Abb. ).
Gerade Schwefelsaure unterschiedlicher
Konzentration und Temperatur zeigt ein vari-
antenreiches Korrosionsverhalten.
In der chemischen Industrie werden fir die
Auslegung von Anlagen von den Werkstoff-
herstellern die fiir verschiedene Medien an-
gegebenen Abtragraten in Millimetern pro
Jahr herangezogen. Umfangreiche Daten fir
verschiedene Werkstoffe, Medien, Konzent-
rationen und Temperaturen sind zum Bei-
spiel in [1, 2] zu finden. Dabei kann sich eine
Annahme auch als nicht zutreffend erweisen,
was erhebliche dkonomische Schaden verur-
sachen kann.
Eine besondere Herausforderung sind
SchweiRprozesse. Durch Warmeeinwirkung
kann es zu lokalen Werkstoffveranderungen
und starkerer Korrosion kommen. Oft schrei-
ben Hersteller eine nachgelagerte Wérme-
behandlung und Abkihlgeschwindigkeiten
vor, die nicht unterschritten werden dirfen,
um zugesicherte Korrosionseigenschaften si-
cherzustellen [3].
Bei Angaben zur Korrosionsbestandigkeit
sind zudem die zugrundeliegenden Testbe-
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Abb. 1: Einflussfaktoren auf die Korrosion
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Zu berlcksichtigen ist, dass korrosionsbe-
standige Werkstoffe diese Eigenschaft einer
dinnen, fest haftenden Passivschicht ver-
danken. Ihre Dicke betragt normalerweise nur
einige Nanometer. Sie besteht aus Oxiden
des Grundmaterials und weist je nach Le-
gierungszusammensetzung unterschiedliche
Zusammensetzungen und Bestandigkeiten
auf. Durch thermische Behandlungen wie Re-
kristallisationsglihen zwischen verschiede-
nen Stichen beim Kaltwalzen zur Herstellung
dtinner Bleche kann sie erheblich verstarkt
werden, ohne dass dies farblich am Halbzeug
kenntlich wird [5].

In einem vorhergehenden AiF-Forschungs-
projekt wurden bereits die Korrosionseigen-
schaften von vier verschiedenen Werkstoffen



Tab. 1: Ergebnis der Korrosionstests aus [6] in 70%iger und 95-97%iger Schwefelsiure bei 100 °C nach

1000 h Versuchsdauer

Material H,SO,-Konzentration Zustand Ausgangsgewicht ~ Endgewicht Gewichtsverlust

2.4602 95-97 % 45464 ¢ 43867g 1597¢g 35%
2.4605 95-97% 38796 g 378239 0971g  25%
24692 95-97% 47094 g 463859 0,709¢ 15%
24700 95-97% _ 38124¢ 377769 0348¢g 09%
2.4602 70 % HIEIRRstand 41444 g 36,345g 5099g 123%
2.4605 0% 35,025 315869 34399  98%
24692 70% 49217 487489  0469g 1%
24700 70 % 35594 g 351649 043¢q 12%
24602 95-97% 386729 U5 1557 4%
2.4605 95-97 % 346529 333559 1,297¢g 37%
24692 95-97 % 44701g 440959 06069 14%
24700 95-97% Wirmebehan- 37594 ¢ 364899 11059  29%
24602 70% delt1100°C/4h 40332 3603g 43029 107%
2.4605 70 % 3742q 326369 47849 128%
2.4692 70% 46,404 g 397639 6641g  143%
2.4700 70 % 414369 38569 28169  69%

in 70%iger Schwefelsaure bei 100 °C nach ei-
ner Auslagerungszeit von sechs Wochen un-
tersucht (Tab. I). Die Befunde waren unein-
heitlich, was auch daran lag, dass teilweise
interkristalline Korrosion auftrat, weshalb ein
prozentualer Masseverlust nicht aussage-
kraftig ist. Insgesamt erfiillte kein Werkstoff
die Bestandigkeitsanforderungen in 70%iger
Schwefelsaure, die fiir mikroverfahrenstech-
nische Apparate gestellt werden missen. Der
Abschlussbericht ist unter [6] einsehbar.

1.2 Werkstofftechnische
Betrachtungen - Besonderheiten
des Diffusionsschweiflens

Diffusionsschweilen ist ein Sonderfligever-

fahren: Einerseits ist es das einzige Verfah-

ren, mit dem innenliegende Querschnitte ver-
bunden werden kénnen und ein monolithi-
scher Apparat homogener Zusammensetzung
entsteht [7]. Bei Létverbindungen hingegen
liegt immer ein zweiphasiger Aufbau vor, was

im Hinblick auf Korrosions- und Temperatur-

bestandigkeit problematisch sein kann.

Daher wird das Diffusionsschweifen haufig

zur Herstellung von mikroverfahrenstechni-

schen Apparaten verwendet. Aufgrund sehr
kleiner Kanalquerschnitte entstehen Bau-
teile, die hochsten Driicken standhalten und
flammléschend wirken. Es kénnen sehr gro-

e Warmemengen in kleinen Bauteilvolumi-

na Ubertragen werden. Dies fihrt zu grofer

inhdrenter Anlagensicherheit. Starke War-
metonungen exothermer Prozesse, die typi-
scherweise im Batch gefahren werden mis-

sen, kénnen kontinuierlich betrieben werden.
Auch Selektivitat und Umsatz kénnen mit mi-
kroverfahrenstechnischen Apparaten gestei-
gert und Abfallstréme reduziert werden [8].

Andererseits wird beim Diffusionsschwei-
Ren das komplette Bauteil meist fir mehre-
re Stunden hohen Temperaturen von etwa
80 % der Schmelztemperatur ausgesetzt. Der
Fligeprozess lauft durch Diffusion von Ato-
men Uber die Fligeebenen mehrerer Lagen
dinner Bleche unter Hochvakuum ab. Selbst
bei der Einleitung von Inertgas sind nur ge-
ringe Abkiihlgeschwindigkeiten erzielbar, die
von der thermischen Masse von Bauteil und
Ofen abhangen (Abb. 2). Dies ist insbeson-
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dere hinsichtlich unterschiedlich stark aus-
gepragter Neigung zur Sensibilisierung von
Nickelbasiswerkstoffen problematisch, was
zu interkristalliner Korrosion fiihrt [9-12].

Zur Okonomie des DiffusionsschweiRprozes-
ses ist anzumerken, dass er batchweise er-
folgt, die Zykluszeiten lang und die Inves-
titionskosten in die Anlagentechnik hoch
sind. Die Kosten je Teil lassen sich nur durch
gleichzeitiges Prozessieren mehrerer Bauteile
geringer GroBe reduzieren.

Hinderlich fir den Diffusionsschwei3pro-
zess bei der Herstellung von mikroverfah-
renstechnischen Apparaten ist die oxydische
Passivschicht auf der Oberflache der ver-
wendeten Materialien, da sie die Diffusion
von Atomen Uber die Fiigeebenen sehr er-
schwert. Zusammensetzung, Dicke und Be-
standigkeit der Passivschichten unterschei-
den sich fur verschiedene Werkstoffe und
Halbzeugchargen sehr stark.

Rostfreie austenitische Edelstahle und Ni-
ckelbasiswerkstoffe weisen ein kubisch-fla-
chenzentriertes (kfz) Gitter auf. Der Diffusi-
onskoeffizient ist durch die hthere atomare
Packungsdichte in der kristallografischen
Elementarzelle etwa zwei GréBenordnungen
geringer als im kubisch-raumzentrierten (krz)
Gitter. Im Gegensatz zu normalen Stahlen
tritt keine temperaturabhangige Gitterum-
wandlung (Polymorphie) auf. Auch dies er-
schwert das Diffusionsschweifen und fuhrt
zu erheblichem Kornwachstum wahrend des
Prozesses. Die Triebkraft hierfir ist die Mini-
mierung der Korngrenzflache je Volumen
(Analogie Badeschaum).

Metallurgische Verunreinigungen von kleinen
Atomsorten wie Kohlenstoff, Schwefel und
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Abb. 2: Abkiihlverliufe von 20-kN-, 200-kN- und 2-MN-Diffusionsschweifléfen ohne Bauteile



Phosphor reichern sich aufgrund ihres er-
heblich htheren Diffusionskoeffizienten und
der geringeren Atompackungsdichte an den
Korngrenzen an. Bedingt durch die langsame
Abkiihlung und die Affinitat von Kohlenstoff
zum Beispiel zu Chrom, Molybdan, Vanadi-
um und Wolfram bilden sich intermetallische
Ausscheidungen. Die Breite der Korngrenz-
saume nimmt zu. Dinne Passivschichten
kénnen diese Bereiche nicht mehr tiberspan-
nen beziehungsweise weisen lokal eine an-
dere Zusammensetzung auf. Potentialunter-
schiede in fllissigen Medien flhren in diesem
Fall zu interkristalliner Korrosion.

Im Ergebnis muss der Diffusionsschweil3pro-
zess fir jeden Werkstoff optimiert werden,
um einen optimalen monolithischen Verbund
zu erreichen. Dabei sind Fligetemperatur, Fla-
chenpressung und Haltedauer so auszutarie-
ren, dass Oberflachenrauheiten eingeebnet
und Blechlagen porenfrei verbunden werden,
um Hochvakuumdichtigkeit zu garantieren.
Zugleich dirfen interne mechanische Mikro-
strukturen nicht unzulassig stark deformiert
werden. Andernfalls kommt es zu zwischen
verschiedenen Bauteilen variierenden Druck-
verlusten und Durchsatzen.

Je nach Anzahl der zu verbindenden Blech-
lagen, ihrer lateralen GroBe, die Auswirkun-
gen auf die Hohe der Dickenunterschiede je
Lage aus der Blechherstellung hat, sowie der
einzuebnenden Rauheiten und dem Aspekt-
verhaltnis der Bauteile (Verhaltnis Breite zu
Hohe), kommt es zu unterschiedlicher Verfor-
mung beim Diffusionsschweil3en.

In der vorliegenden Arbeit werden die me-
chanischen Eigenschaften von diffusionsge-
schwei3ten Proben aus Hastelloy B3 (2.4600)
und BC-1 (2.4708) sowie die Korrosionsei-
genschaften untersucht. Dabei fallt auf, dass
Hastelloy BC-1, welches dem im AiF-Projekt
bereits untersuchten Werkstoff 2.4700 stark
ahnelt, deutlich besser abschneidet.

2 Werkstoffe und Versuche

2.1 Werkstoffeigenschaften

Hastelloy B3 und BC-1 sind hoch-molybdan-
haltige Werkstoffe. Die Zusammensetzung
sowie einige physikalischen Eigenschaften
sind zusammen mit Alloy 2120MoN (2.4700)
zu Vergleichszwecken in Tabelle 2 angegeben.

2.2 Korrosionsversuche

Fir Korrosionsversuche wurden Coupons
beider Werkstoffe von Haynes International
mit einer WIG-Schwei3naht benutzt. Das
Material war 3 mm dick und wurde quer zur
Schweiflnaht mit einer Trennmaschine von

ATM, Modell Brillant 250, noch einmal zer-
teilt. Die Proben hatten dann Abmessun-
gen von etwa 20 x 80 mm? und ein Gewicht
von etwa 40 g. Jeweils eine Probe wurde im
Lieferzustand untersucht. Eine zweite wur-
de im 200-kN-Diffusionsschweillofen einer
Warmebehandlung von T = 1100 °C,t = 4 h,
ausgesetzt und langsam abgekihlt. Da dabei
Sensibilisierung durch Bildung von Korngren-
zenausscheidungen stattfinden kann, wurden
die Korrosionstests mit wesentlich langerer
Auslagerungsdauer als in ASTM G 28 ange-
wandt.

Die Auslagerung erfolgte fir t = 1000 h und
aus Grinden der Vergleichbarkeit mit ei-
ner praktischen Anwendung in 70%iger
Schwefelsaure bei T =100 °C. In Bechergla-
ser mit 800 ml Fassungsvermdgen wurden
etwa 500 ml 70%ige Schwefelsaure einge-
fillt. AuBen wurden die Becherglaser mit
Steinwolle isoliert. Ein aus PTFE gedrehter
Stopfen mit Durchfihrung fir das glasum-
mantelte Regelthermoelement schloss die
Becherglaser nach oben ab. Zur Beheizung
diente eine Heizplatte von IKA. Unter ei-
ner U-formigen Briicke aus PTFE sorgte ein
Rahrfisch mit 250 min™ fir die Umwalzung

der Saure im Becherglas. Die Korrosionspro-
ben wurden in Einschnitte auf den PTFE-
Briicken gesteckt, damit moglichst die ge-
samte Oberflache der Sdure zuganglich war.
In wochentlichem Abstand wurde die Saure
auf Verfarbung kontrolliert.

2.3 Versuche zum
Diffusionsschweiflen

Fir orientierende Versuche tber das Diffu-
sionsschweillen wurden Bleche von Hastel-
loy BC-1 und Hastelloy B3, welche von Hay-
nes International bezogen worden waren,
benutzt. Da es sich um Werkstoffe handelt,
die nurin geringen Jahrestonnagen erschmol-
zen werden und in der Mikroverfahrenstech-
nik als Bleche verwendet werden, deren Di-
cke deutlich unter den fir die chemische
Industrie relevanten Abmessungen liegt, ist
die Halbzeugverfiigbarkeit von Sonderwerk-
stoffen flr die Mikroverfahrenstechnik stark
eingeschrankt. Dies ist eine weitere Schwie-
rigkeit bei der Herstellung von mikrover-
fahrenstechnischenr Apparaten: Meist wer-
den nur einige Quadratmeter Blech, das heif3t
Mindermengen, bendtigt, was die Beschaf-
fung erschwert. So betrug die Blechdicke von

Tab. 2: Zusammensetzung und physikalische Eigenschaften von Hastelloy B3,
Hastelloy BC-1und Alloy 2120 MoN. [13-15]

Werkstoff Hastelloy B3~ Hastelloy BC-1  Alloy 2120 MoN
EN 24600 24708 24700
UNS N10675 NI10362 NO6058
Schmelztemperatur Ts 1370-1418°C  1343-1443°C  1330-1370°C
Warmeleitfahigkeit o 11,2 W/m-K 93 W/mK 98 W/mK
Thermischer Ausdehnungs-  10,6:10-8 K* 115108 K? 11,44-10-5 K*
koeffizient A (25-100 °C)

Nickel (Ni) Rest Rest Rest
Molybdan (Mo) 285% 22% 185-21%
Chrom (Cr) 15% 15% 20-23%
Eisen (Fe) 15% 2% <15%
Wolfram (W) 3% <03%
Mangan (Mn) 3% 0,.25% <05%
Kobalt (Co) 3% <1% <03%
Aluminium (Al) <05% <05% <04%
Titan (Ti) <0,2 %

Silizium (Si) <01% <0,08 % <01%
Kohlenstoff (C) <0,01% <0,01% <0,01%
Niob (Nb) <02%

Vanadium (V) <02%

Kupfer (Cu) <02% <05%
Tantal (Ta) <02%

Zirkonium (Zr) <0,01%

Stickstoff (N) 0,02-015%




Hastelloy BC-11 mm, die von Hastelloy B3 je-
doch 1,6 mm.

Aus diesen Blechen wurden mit einer Laser-
schneidmaschine TruLaser Cell 3010 von der
Trumpf GmbH & Co. KG, welche mit einem
Scheibenlaser TruDisk 3001 mit 3 kW Leis-
tung gekoppelt war, unter Verwendung eines
Lichtleitkabels mit 100 wm Durchmesser und
einer Schneidoptik mit einer Brennweite von
f =150 mm, Quadrate mit einer Kantenlange
von 20 mm herausgeschnitten.

Jeweils zehn dieser Quadrate wurden fir
erste Diffusionsschweilversuche und zur
metallografischen Untersuchung der Verbin-
dungsqualitat gestapelt. Diese Diffusions-
schweillproben hatten daher ein geringes
Aspektverhaltnis von 0,8 beziehungsweise O,5.
Um Zugproben fertigen zu kdnnen, wurde
Rundmaterial von beiden Werkstoffen in un-
terschiedlichen lieferbaren Durchmessern
beschafft. Daraus wurde mittels Drahterodie-
ren Rundmaterial von 30 mm Durchmesser
hergestellt. Entsprechend wurden aus bei-
den Blechdicken Scheiben mit einem Durch-
messer von d = 30 mm lasergeschnitten. Um
die unterschiedlichen Blechdicken auszuglei-
chen und fir beide Werkstoffe Proben fir
das Diffusionsschweillen dhnlicher Hohe zu
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Abb. 3: Diffusionsschweiflproben
zur Fertigung von Zugproben

T=1200 °C (rechts)

Abb. 4: Gefiige von Hastelloy B3 nach dem Diffusionsschweiflen fiir t = 4 h und die Temperaturen von T =1100 °C (links), T = 1150 °C (Mitte) und

erhalten, betrug die Héhe der 30-mm-Rund-
proben fiir Hastelloy BC-117 mm, fir Hastel-
loy B3 jedoch nur 15 mm. Zwischen je zwei
Rundmaterialstiicken wurden jeweils zehn
Scheiben des Blechmaterials d = 30 mm ge-
stapelt (Abb. 3). Dies ergibt ein Aspektver-
haltnis von 1,5.

3  Versuchsdurchfiihrung
und Ergebnisse
3.1 Diffusionsschweiflenvon
Hastelloy B3 und BC-1
3.1.1 Vorversuche an Blechstapeln
Aufgrund von Erfahrungswerten wurden
erste Versuche zum Diffusionsschweifen an
Stapeln aus je zehn Blechen von 20 x 20 mm?
mit den in Tabelle 3 aufgefiihrten Parame-
tern durchgefhrt [16]. Als Haltedauer wur-
dent =4 h gewahlt. Bei den erhaltenen Ver-
formungswerten ist zu berlcksichtigen, dass
sich das Aspektverhaltnis fir die Stapel firr je
zehn Lagen aufgrund der unterschiedlichen
Blechdicke leicht unterscheidet. Es betrug
0,8 fiir die 1,6 mm dicken Bleche von Hastel-
loy B3, jedoch nur 0,5 fir Hastelloy BC-L.
Fur hohere Temperaturen wurden aufgrund
der reduzierten Festigkeit die Flachenpres-
sungen reduziert. Die Ergebnisse der Defor-
mation zeigen jedoch, dass die Reduktion
starker als die Abnahme der Festigkeit mit

der Temperatur war, weshalb bei hoheren
Fligetemperaturen die Verformung im Trend
leicht abnahm. Insgesamt sind die Verfor-
mungen fir beide Materialien recht dhnlich.
Der Unterschied im Aspektverhaltnis hat kei-
ne signifikanten Auswirkungen.

Aus Abbildung 4 ist ersichtlich, dass bei
Hastelloy B3 die KorngréRe stetig mit der
Temperatur erheblich zunimmt und bei
T = 1200 °C KorngréRen von 500 um und
mehr erreicht werden. Erst bei 1200 °C ist
ansatzweise ein Kornwachstum Uber die
Blechebenen erkennbar (Pfeile in Abb. 4,
rechts). Die einzelnen Blechlagen sind trotz-
dem noch klar kenntlich. Bei der niedrigsten
Temperatur von T = 1100 °C sind trotz der
groften Verformung von 1,43 % noch einige
Poren sichtbar. Offenbar ist die Verformung
nicht ausreichend.

Bei Hastelloy BC-1ist im Gegensatz dazu be-
reits bei T =1100 °C Kornwachstum Uber die
Fligeebenen erkennbar (Abb. 5). Es liegt eine
bimodale KorngréRenverteilung vor, wahr-
scheinlich durch diskontinuierliches Korn-
wachstum. Die KorngréRe nimmt mit héheren
Fligetemperaturen erheblich zu und erreicht
bei T = 1200 °C ebenfalls Gber 500 um.
Allerdings wird die GroRenverteilung homo-
gener. Insgesamt wird die Schweilqualitat
bei Hastelloy BC-1 als besser beurteilt. Aller-

Tab. 3: Parameter fiir orientierende Diffusionsschweillversuche an Hastelloy BC-1und B3 aus
je zehn Blechlagen 20 x 20 mm? sowie erhaltene Deformationen

Temperatur ~ Flichenpressung  Ausgangshéhe ~ Endhéhe  Deformation  Deformation
Hastelloy B3
1100°C 14 MPa 16134 mm 15,904 mm 023 mm 143%
1150°C 10 MPa 16,152 mm 15998 mm 0,154 mm 095 %
1200°C 6 MPa 16,146 mm 16,036 mm 011 mm 0,68 %
Hastalloy BC-1
1100°C 14 MPa 10,316 mm 10176 mm 014 mm 136%
1150°C 10 MPa 10,312 mm 10218 mm 0,094 mm 091%
1200°C 6 MPa 10,314 mm 10232mm 0,082 mm 0.80 %
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Abb. 5: Gefiige von Hastelloy BC-1 nach dem Diffusionsschweiflen fiir t = 4 h und die Temperaturen T = 1100 °C (links), T = 1150 °C (Mitte) und

T=1200 °C (rechts)

dings dirfte das eher durch Unterschiede in
der Dicke der Passivschicht als in der chemi-
schen Zusammensetzung der Legierung be-
griindet sein.

3.1.2 Diffusionsschweiung
der Proben fiir die Zugpriifung

Ausgehend von den Vorversuchen und der
geringen Deformation sowie unter Berlick-
sichtigung des hoheren Aspektverhdltnis-
ses von 1,5 wurden die Proben fiir die Zug-
prifung durch Diffusionsschweiflen mit
T=1200 °C,t =4 h, p = 10 MPa hergestellt.
Allerdings fuhrte die Anhebung der Flachen-
pressung von 6 MPa auf 10 MPa, was einer
Zunahme um 66 % entspricht, trotz des gro-
Reren Aspektverhadltnisses nur zu einer ge-
ringfligig héheren Deformation. Fiir Hastelloy
B3 betrug sie 2,03 % und fiir Hastelloy BC-1
2,06 %. Dies unterstreicht den Einfluss der
Geometrie auf die Deformation.

3.2 Korrosionsuntersuchungen

in Schwefelsiure bei 100 °C
Der Versuchsaufbau wurde bereits beschrie-
ben. Im Vergleich zu friiheren Tests an ande-
ren Werkstoffen war auffallig, dass innerhalb
von sechs Wochen keine Griinfarbung der
Schwefelsdure zu beobachten war. Dies deu-
tete bereits auf einen sehr geringen Korrosi-
onsangriff hin. Tatsachlich zeigt Abbildung 6
die Ubersicht beider Werkstoffe im Lieferzu-
stand sowie warmebehandelt in 70 % und
95 % Schwefelsaure nach 1000 h bei 100 °C.
Erkennbar ist, dass Hastelloy B3 (Abb. 6, un-
tere Reihe aus vier Proben) etwas starker an-
gegriffen wird.

3.2.1 Korrosionstests in

70%iger Schwefelsdure
70 % verdiinnte Schwefelsdure ist wesent-
lich korrosiver als konzentrierte Schwefelsdu-
re. Aus Tabelle 4 ist ersichtlich, dass Hastel-

loy B3 und Hastelloy BC-1im Lieferzustand
hervorragend bestandig sind. Im warmebe-
handelten Zustand trifft das nur auf Hastelloy
BC-1 zu. Dass der prozentuale Gewichtsver-
lust in 70%iger Schwefelsdure sogar geringer
ausfallt als in 95%iger Schwefelsdure sollte
im Bereich der Messungenauigkeit liegen.

LY A T =

3.2.2 Korrosionstests in

95-97%iger Schwefelsaure
Wie erwartet und fir den praktischen An-
wendungsfall von untergeordneter Bedeu-
tung, war die Korrosion beider Werkstof-
fe in 95%iger Schwefelsaure etwas geringer
(Tab. 5). Es waren keine signifikanten Unter-

Tab. 4: Masseverluste der Werkstoffe durch Korrosion in 70%iger Schwefelséure

Material UNS Zustand Ausgangsgewicht Endgewicht ~ Gewichtsverlust

B3/24600  N06022 ) 396739 393279 03469 087%
Lieferzustand

BC-1/2.4708  N08034 372784 369229 03569 095%

B3/24600  N06022  \Wirmebehan- 34713 ¢ 33773g 0%4g 271%

BC-1/24708 N08034  delt1100°C/4h 40845 405249 0321g 079%

Tab. 5: Masseverluste der Werkstoffe durch Korrosion in 95-97%iger Schwefelsaure

Material UNS Zustand Ausgangsgewicht Endgewicht ~ Gewichtsverlust

B3/24600  N06059 ) 40,403 ¢ 402099 01949 048%
Lieferzustand

BC-1/24708  N06058 41139¢ 407349 04059 098%

B3/24600  N06059  \Wirmebehan- 376924 37559 01429 038%

BC-1/24708 N06058  delt1100°C/4h 372744 370629 02129 057%

Abb. 6: Proben nach dem Korrosionstest im Lieferzustand (links) und nach Wirmebehandlung
(rechts) bei T =1100 °C, t =4 h, der Werkstoffe Hastelloy BC-1 (oben) und Hastelloy B3 (unten)



schiede zwischen Liefer- und warmebehan-
deltem Zustand erkennbar.

3.2.3 Korrosionstests an Zugproben

in 70%iger Schwefelsaure
Beiden betrachteten Werkstoffen kann eine
hervorragende Bestandigkeit in 70%iger
Schwefelsdure bei T =100 °C attestiert wer-
den. Lediglich bei Hastelloy B3 im warme-
behandelten Zustand ist eine geringe Zu-
nahme der Korrosion zu schlussfolgern. Die
Unterschiede sind so gering, dass die Festle-
gung einer Rangfolge beider Werkstoffe sehr
schwer ist. Daher wurden nicht nur Zugver-
suche an diffusionsgeschweifltem Material
durchgefihrt, sondern auch an fertig bear-
beiteten Zugproben, die vor dem Zugversuch
fir t = 1000 h bei T = 100 °C in 70%iger
Schwefelsdure ausgelagert worden waren.
REM-Bilder der Umfangsflachen der Zugpro-
ben zeigen ebenfalls keine gravierenden Un-
terschiede im Korrosionsangriff (Abb. 7). Le-
diglich an den ehemaligen Blechebenen ist
ein starkerer Angriff erkennbar. Wo Kérner
uber die Fugeebene gewachsen sind, zeigt
sich dies in einem geringeren Korrosions-
angriff.

3.3 Zugversuchean
Hastelloy B3 und BC-1

3.3.1 Geometrie der Zugproben
und Versuchsdurchfiihrung

Abmessungen und Geometrie der Zugproben
sind in Abbildung 8 dargestellt. Die Zugver-
suche wurden weggesteuert mit einer Dehn-
rate von 2 mm/min bei Raumtemperatur
durchgefihrt. Verwendet wurde eine Zug-
prifmaschine von Instron (Typ 4505), die mit
einem Wegmesssystem von der Doli Elektro-
nik GmbH ausgestattet war. Zur Mittelwert-
bildung wurden je Werkstoffzustand finf
Zugproben getestet.

3.3.2 Untersuchte Materialzustande

Zugversuche wurden an drei verschiedenen

Werkstoffzustanden durchgefiihrt:

— im Lieferzustand

—bei T=1200 °C,t = 4 h, p = 10 MPg, diffu-
sionsgeschweilite Proben mit zehn Blech-
lagen

—bei T=1200 °C, t = 4 h, p = 10 MPg, dif-
fusionsgeschweillte Zugproben, welche
vor dem Zugversuch 1000 h in 70%iger
Schwefelsaure bei 100 °C ausgelagert wor-
den waren

Die Ergebnisse der Zugversuche sind in Ta-

belle 6 zusammengestellt.

Abb. 7: REM-Bilder der Umfangsfliche von Zugproben aus Hastelloy B3 (links) und Hastelloy
BC-1 (rechts) nach 1000 h Auslagerung in 70%iger Schwefelsiure bei 100 °C

Abb. 8: Geometrie der Zugproben

Spannung [MPa]
g

— Llieferzustand

i — - = diffusionsgeschweilt

400
300
200
100 - —— diffusic hweilit, al t 1000h,
70% H,S0, @ 100°C, d=3mm 83
o T T T T T L} T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Dehnung [%]

Abb. 9: Spannungs-Dehnungskurven von je fiinf Zugproben Hastelloy B3 im Lieferzustand, dif-
fusionsgeschweiflt sowie an Zugproben, die nach dem Diffusionsschweiflen 1000 h bei 100 °Cin
70%iger Schwefelsiure ausgelagert worden waren

3.3.3 Ergebnisse der Zugversuche
fur Hastelloy B3

In Abbildung 9 sind die Spannungs-Deh-
nungskurven fir Hastelloy B3 im Liefer-
zustand, diffusionsgeschweif3t sowie nach
Auslagerung der fertig bearbeiteten Zugpro-
ben flrt = 1000 h in 70%iger Schwefelsau-
re bei T = 100 °C dargestellt. Da beim Diffu-
sionsschweiflen die Kaltverfestigung durch
die hohen Temperaturen verloren geht und
Uberdies erhebliches Kornwachstum auftritt,
liegen die Spannungswerte von diffusions-
geschweifSten Proben erheblich unter denen,
die im Lieferzustand erreicht werden.

Abbildung 10 lasst noch einzelne Kratzer der
Oberflachenrauheit in der Bruchflache erken-
nen, mithin liegt keine vollflachig homogene
Verschweillung vor. Vermutlich muss zur Er-
zielung von Hochvakuumdichtigkeit die Ver-
bindungsqualitat noch verbessert werden.

In den nicht diffusionsverschwei3ten Berei-
chen sind Gleitbander sichtbar. Die diese Fla-
chen umrandenden Bereiche sind plastisch
verformt und erhaben. Am stark verformten
Umfang der Zugproben sind Anrisse an den
ehemaligen Blechebenen erkennbar (Pfei-
le in Abb. 10 d). Vermutlich sind diese versa-
gensauslosend. Insgesamt werden jedoch



Tab. 6: Mechanische Eigenschaften von Hastelloy B3 im Lieferzustand, diffusionsgeschweilt sowie fiir diffusionsgeschweite und fiir in 70%iger
Schwefelsiure 1000 h bei 100 °Causgelagerten Zugproben

Lieferzustand

Proben-Nr. Streck- Zug-
grenzeR,,  festigkeit R

Diffusionsgeschweifit Diffusionsgeschweilit
1200 °C/4 h/10 MPa 1200 °C/4 h/10 MPa + 1000 h/70%ige H.SO,
Bruch- Streck- Zug- Bruch- Streck- Zug- Bruch-

dehnung A5 grenzeR ,, festigkeit R~ dehnungAS grenzeR . festigkeit R, dehnung AS

421 MPa 920 MPa
426 MPa 926 MPa
409 MPa 914 MPa
458 MPa 937 MPa
413 MPa 924 MPa
Mittelwert 425 MPa 924 MPa
Stand-abw. 194 MPa 85 MPa
Min. 409 MPa 914 MPa
Max. 458 MPa 937 MPa

(8 I Y R I

851% 350 MPa 736 MPa 535% 277 MPa 425MPa 187%
856 % 346 MPa 700 MPa 453 % 278 MPa 425MPa 192 %

88% 344 MPa 712 MPa 482% 2771 MPa 415 MPa 183%
849 % 350 MPa 716 MPa 493 % 283 MPa 442 MPa 219%

819 % 347 MPa 631 MPa 309% 291 MPa 438 MPa 21%
85% 347 MPa 699 MPa 45% 281 MPa 429 MPa 20%
22% 26 MPa 40,2 MPa 86% 6,0 MPa 109 MPa 16%

819 % 344 MPa 631 MPa 309% 2771 MPa 415 MPa 183%
88 % 350 MPa 736 MPa 53,5% 291 MPa 442 MPa 219%

sehr hohe Werte fir die Bruchdehnung er-
reicht. Sie liegen weit Uber den konstruktiv
erforderlichen Werten und wiirden ein kata-
strophales Bauteilversagen zuverlassig ver-
hindern.

Klar erkennbar in Abbildung 9 sind die stark
reduzierten mechanischen Festigkeitskenn-
werte fir Zugproben, die vor den Versu-
chen 1000 h in 70%iger Schwefelsdure bei
100 °C ausgelagert worden waren. In Ab-
bildung 11a wird der Grund fir diesen Ef-
fekt ersichtlich: Deutlich erkennbar ist eine
Querschnittsschwachung von etwa 200 um
Tiefe aufgrund des Korrosionsangriffs be-
zlglich des Nenndurchmessers der Zug-
probe von d = 3 mm, welche nicht zu ver-
nachldssigen ist. Da die Prifkraft auf den
nominellen Ausgangsdurchmesser bezogen
wird, ist die Spannung im Werkstoff schein-
bar erheblich geringer. Ferner wirkt der Kor-
rosionskerb rissauslosend, so dass auch die
Bruchdehnung gegeniber dem rein diffusi-
onsgeschweiflten Zustand deutlich niedriger
ist. In Abbildung 11c tritt der an den ehemali-
gen Blechlagen bevorzugte Korrosionsangriff

Abb. 11: Bilder einer diffusionsgeschweiflten und fiir 1000 h bei 100 °Cin 70%iger Schwefelsiure ausgelagerten Hastelloy B3-Zugprobe; Bruch-
fliche mit sichtbarer Reduktion des Probendurchmessers aufgrund von Korrosion (a), Detaildarstellung (b) sowie Querschliff der Zugprobe (c) mit

Abb. 10: REM-Bilder einer gebrochenen diffusionsgeschweifiten Zugprobe aus Hastelloy B3, mit
einem Uberblick der Bruchfliichen zweier Proben (a und b), einem duktilen Bruch, welcher einen
nicht verschweifiten Bereich umgibt (c), sowie einem Anriss an der Umfangsfliche im Bereich der
Fiigeebene zwischen zwei Blechen (d)

concave shaped geometry

grain boundary corrosion

bonding plane
corrosion

deutlich betontem Korrosionsangriff an den ehemaligen Blechebenen sowie interkristalliner Korrosion



klar zutage. Dies schwécht den krafttragen-
den Querschnitt. Wahrend der Kern der Zug-
probe plastisch verformt wird, verbleibt der
auBere Bereich bis zur Korrosionstiefe unver-
andert, mit der Folge, dass die AuBenkontur
sektorweise konkav verformt erscheint. Auch
innerhalb der Blechdicken ist interkristal-
liner Korrosionsangriff deutlich sichtbar. Dies
bedeutet, dass ein etwaiger Korrosionsan-
griff bei der Beurteilung der Bauteilsicherheit
mikroverfahrenstechnischer Apparate von
erheblicher Bedeutung ist.

3.3.4 Ergebnisse der Zugversuche
fir Hastelloy BC-1

Generell ist festzustellen, dass die mechani-
schen Kennwerte von Hastelloy BC-1 denen
von Hastelloy B 3 vergleichbar sind. In Abbil-
dung 12 sind die Kennwerte fir den Lieferzu-
stand, diffusionsgeschweif3t sowie diffusions-
geschweilit und nach 1000 h Auslagerung
in 70%iger Schwefelsdure bei 100 °C darge-
stellt. Auffallig ist, dass die scheinbare Span-
nung fir die in 70%iger Schwefelsdure bei
100 °C fir 1000 h ausgelagerten Proben ho-
here Werte als bei Hastelloy B3 aufweisen.
Abbildung 13 zeigt, dass die Tiefe der Korro-
sionsangriffe an den ehemaligen Blechebe-
nen deutlich geringer ist als bei Hastelloy B3.
Dies war beim Vergleich der REM-Bilder der
Umfangsflachen von in heiler Schwefelsaure
ausgelagerten Zugproben beider Werkstoffe
in Abbildung 7 nicht erkennbar.

Auch fir Hastelloy BC-1 ist die Bruchdehnung
mit Werten um 30 % erheblich reduziert.
Wiederum scheint die lokale Korrosion an
den ehemaligen Blechebenen rissauslosend
zu sein. Jedoch ist die Bruchdehnung etwa
10 % hoher als bei Hastelloy B3. Die Bruchfla-
chen deuten auf einen Duktilbruch hin, wobei
die Griibchen in der Bruchflache im Vergleich
zu Hastelloy B3 feiner erscheinen. Tabelle 7

zeigt die Zusammenfassung der erhaltenen
mechanischen Kennwerte.

4 Schlussfolgerungen

Im Vergleich zu austenitischen rostfreien
18/10-Chrom-Nickel-Stéhlen, die mit sehr
gutem Ergebnis bei 1075 °C diffusionsge-
schweif3t werden kénnen, ist fiir hoch molyb-
danhaltige Nickelbasiswerkstoffe eine deut-
lich hohere Flgetemperatur erforderlich.
Grund ist die andere Zusammensetzung der
Passivschicht beziehungsweise deren Dicke
und Bestandigkeit.

Bleche unter 3 mm Dicke werden kaltge-
walzt. Dabei wird der Werkstoff stark kalt-
verfestigt. Um die Umformkrafte zu redu-
zieren, ist vor dem nachsten Walzstich eine
Warmebehandlung zur Rekristallisation er-
forderlich [17]. Dies fuhrt bei korrosionsbe-
standigen Werkstoffen zu einer Verstarkung

1000

der Passivschicht. Nach Mdglichkeit sollten
daher vom Hersteller mit flussdurehaltigen
Mitteln gebeizte Bleche bezogen werden,
um eine geringe und reproduzierbare Dicke
der Passivschicht sicherzustellen und um re-
produzierbare Ergebnisse beim Diffusions-
schweillen zu garantieren. Durch die mehr-
fache Wiederholung von Kaltwalzen und
Rekristallisationsgliihung weisen diinne kalt-
gewalzte Bleche ein sehr feinkdrniges Gefi-
ge auf.

Die erzielten Ergebnisse beim Diffusions-
schwei3en hinsichtlich Kornwachstum tber
die Fugeflachen sowie Vollflachigkeit der
Verbindung sind ausreichend, aber noch nicht
optimal. Um Hochvakuumdichtigkeit garan-
tieren zu konnen, ist eine weitere Optimie-
rung erforderlich.

Die Werte fir die Bruchdehnung von diffu-
sionsgeschweiliten und in heier Schwefel-

500 -

400 -

Spannung [MPa]

300 -

200 -

100 -

_ diffusionsgeschweiRt, ausgelagert 1000h,
70% H,50, @ 100°C, d=3mm

— Llieferzustand

- diffusionsgeschweifit

BC-1

50 60 70 80 90

Dehnung [%]
Abb. 12: Spannungs-Dehnungskurven von je fiinf Zugproben Hastelloy BC-1 im Lieferzustand,
diffusionsgeschweiflt sowie an Zugproben, die nach dem Diffusionsschweilen 1000 h bei 100 °C
in 70%iger Schwefelsdure ausgelagert worden waren

weak spot

L=

bonding plane corrosion

grain boundary corrosion

e

Abb. 13: Bilder einer diffusionsgeschweiflten und fiir 1000 h bei 100 °C in 70%iger Schwefelsdure ausgelagerten Hastelloy BC-1-Zugprobe; Bruch-

fliche mit sichtbar geringerer Reduktion des Probendurchmessers durch Korrosion (a), Detail eines nicht diffusionsverschweiBten Bereichs (b) so-
wie Querschliff der Zugprobe (c); klar erkennbar ist der Korrosionsangriff an den ehemaligen Blechebenen, wihrend die sonstige interkristalline
Korrosion gegeniiber Hastelloy B3 deutlich geringer erscheint



Tab. 7Mechanische Eigenschaften von Hastelloy BC-1im Lieferzustand, diffusionsgeschweiBt sowie fiir diffusionsgeschweifite und fiir in 70%iger
Schwefelsiure 1000 h bei 100 °Causgelagerte Zugproben

Lieferzustand Diffusionsgeschweifit Diffusionsgeschweil3t
1200 °C/4 h/10 MPa 1200 °C/4 h/10 MPa + 1000 h/70%ige H,S0,
Proben-Nr. Streck- Zug- Bruch- Streck- Zug- Bruch- Streck- Zug- Bruch-
grenzeR,, festigeitR,~ dehnungA5  grenzeR,, festigkeit R~ dehnungA5 grenzeR, festigkeit R~ dehnung A5
1 430 MPa 892 MPa 851% 341 MPa 660 MPa 46% 327 MPa 535 MPa 32%
2 449 MPa 914 MPa 79% 338 MPa 690 MPa 54.4% 334 MPa 539 MPa 292 %
3 436 MPa 888 MPa 829% 338 MPa 664 MPa 495% 334 MPa 564 MPa 332%
4 441 MPa 898 MPa 834% 339 MPa 663 MPa 472 % 333 MPa 546 MPa 30%
5 422 MPa 876 MPa 824% 337MPa 667 MPa 48,7% 332 MPa 547MPa 297 %
Mittelwert 436 MPa 894 MPa 83% 339 MPa 669 MPa 49% 332 MPa 546 MPa 31%
Stand.-abw. 103 MPa 14,0 MPa 22 % 15 MPa 121 MPa 32% 29MPa 111MPa 17%
Min. 422 MPa 876 MPa 79% 337MPa 660 MPa 46% 327 MPa 535 MPa 292 %
Max. 449 MPa 914 MPa 851% 341 MPa 690 MPa 544 % 334 MPa 564 MPa 332%

saure ausgelagerten Zugproben sind unter
konstruktiven Gesichtspunkten zwar ausrei-
chend, im Vergleich zum Lieferzustand bezie-
hungsweise diffusionsgeschweilit ohne Kor-
rosionsangriff jedoch deutlich reduziert.
Hinsichtlich des Korrosionsverhaltens diffu-
sionsgeschweiliter Zugproben weisen bei-
de Werkstoffe nach 1000 h Auslagerung
in 70%iger Schwefelsaure bei 100 °C deut-
liche Unterschiede auf. Der Werkstoff Hastel-
loy BC-1 ist eindeutig der bestandigere.
Méglicherweise ist dies dem erheblich ho-
heren Chromgehalt zu verdanken. Warum
der vergleichbare Werkstoff Alloy 2120 MoN
(2.4700) in dem AiF-Projekt nicht vergleich-
bar gut abschnitt, konnte nicht geklart
werden.

Da Korrosionsbestandigkeit eine System-
eigenschaft und die Eigenschaften von
Werkstoffen eine Kombination aus Legie-
rungszusammensetzung und Warmebehand-
lungshistorie sind, kdnnen kleine Unterschie-
de bei einer Versuchsdauer von 1000 h zu
scheinbar betrachtlichen Unterschieden fiih-
ren. Es zeigt sich ferner, dass in der Praxis Ub-
liche Tests wie ASTM (28 nicht geeignet sind,
um Werkstoffe sicher hinsichtlich ihrer Eig-
nung zur Herstellung von mikroverfahrens-
technischen Apparaten zu beurteilen.

Fur praktische Anwendungen interessant ist,
dass beide hoch molybdanhaltigen Legierun-
gen einen niedrigeren thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten als normale austenitische
rostfreie Stahle besitzen. Vielmehr entspricht
er dem von ferritischen Stahlen.

Crund ist der hohe Molybdangehalt. So fiihrt
dieses hochschmelzende Metall (Ts = 2623 °C)
entsprechend der CGriineisenschen Regel,
die besagt, dass ein Metall bis zu seinem
Schmelzpunkt eine Langenausdehnung von

etwa 2 % aufweist, zu einer Reduktion des
thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Dies
bietet die Mdglichkeit der Kombination bei-
der Werkstoffe mit Zirkonoxidschichten, zum
Beispiel als Diffusionsbarriereschichten oder
fur Sauerstoffionenleitung. Jedoch wurden
die Werkstoffe vor allem fiir Nasskorrosions-
anwendungen entwickelt.
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