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Ubersicht

Zur Bestimmung des Einflusses von Chromgehalt und Kaltverformung auf das Kor-
rosionsverhalten ferritischer Stdhle in Uberhitztem Wasserdampf wurden fiinf
technische Werkstoffe verschiedenen Chromgehaltes (0,8-18,7%) und unterschied-
Ticher Kaltverformung (0-~90%) wahrend 1000 Stunden bei 550°C, 70 at im Auto-
kTavenversuch exponiert. Die Kinetik des Korrosionsangriffs und die Morpholo-
gie der gebildeten Oxidschichten wurden durch gravimetrische, metallographi-
sche und mikroanalytische Methoden untersucht.

Die Versuche ergaben, daB - aufer der mit zunehmendem Chromgehalt bekannten
Tendenz zu hoherer Korrosionsbestandigkeit - bei den Legierungen mit > 6,7%
Cr eine schon bei den austenitischen CrNi-Stahlen beobachtete, dem Verfor-
mungsgrad proportionalestarke Bestandigkeitserhohung festgestellt werden
konnte. Diese Verbesserung des Korrosionsverhaltens driickt sich durch den
Ubergang von parabolischen zu logarithmischen Zeitgesetzen aus. Sie erreich-
te fiir hochverformte Stdhle mittleren Chromgehaltes nach 500 Stunden (bei
Bezug auf die korrodierte Metallmenge des unverformten Werkstoffes) maxima-
le Werte von 70-72%. Auch innerhalb eines fortgeschrittenen Zeitraumes der
Reaktion (500 bis 1000 Stunden) traten bei unterschiedlichen Reaktionsge-
schwindigkeiten weitere leichte Bestandigkeitsgewinne auf. Negative Expo-
nentialfunktionen sind gut geeignet, den Zusammenhang zwischen Korrosion,
Chromgehalt und Kaltverformung naherungsweise zu beschreiben.

Der Effekt mit zunehmender Verformuhg abnehmender Korrosionsneigung wird auf
verbesserte Diffusivitat des Chroms, Selektivitat seiner Oxidation und Bil-
dung einer oxidischen Teilschicht vom Spinelltyp der chemischen Zusammenset-
zung FeFep_,Cry0, in Nachbarschaft zum Metall unter kontinuierlichem, sub-
stituierenden Einbau von Chrom-Ionen auf Eisen-Ionen-Gitterpldtzen zurlickge-
flihrt. Solche Oxidationsprodukte wurden mikroanalytisch nachgewiesen. Ihre
verminderte Ionenleitung fihrt zu erhohter Korrosionsbestandigkeit.

Die Untersuchungen erlauben den SchluB, daB die Einstellung einer bestimm-
ten Korrosionsbestdndigkeit von ferritischen Cr-Stdhlen sowohl iiber den
Chromgehalt als auch ersatzweise iber die Kaltverformung vorgenommen wer-
den kann.



The Influence of Cold Work on Steam Corrosion (5500, 70 at)
of five Ferritic Steels with different Chromium Content

Abstract

Five different ferritic chromium steels were tested at 5500, 70 at in

superheated steam to evaluate how steam corrosion depends on chromium

content (0,8-18,7%) and the amount cold work (0-90%). Oxidation kine-

tics and oxide morphology were examined by gravimetric, metallographic
and microanalytical methods.

The experiments showed for all alloys (> 6,7% Cr) - in addition to the
already well-know effect of higher corrosion resistance by increasing
chromium content - an increasing corrosion resistance with increasing
cold work. A gain of 70-75% (related to the metal loss of the undefor-
med material) was found after a 1000 hours exposure in case of 80%
cold deformed alloys containing more than 11% Cr. The relationship
between corrosion, chromium content, and cold deformation was approxi-
mated by a negative exponential function.

Microanalysis proved the high chromium content of local areas of the
hignly deformed oxidized 18,7% Cr alloy.

The effect of the bulk deforming pretreatments upon corrosion rate is
explained by improved diffusivity ofthromium in the defect structure,
preferential oxidation, and formation of a solid solution (FeFez_XCrXOq)
of spinel type as oxide subscale. Protective scales with Tow defect con-
centrations and reduced ion diffusivity were formed which are controlling
the corrosion reaction. Thus, especially in case of highly deformed mate-
rials with medium chromium content the oxidation changed over from a pa-
rabolic to a logarithmic rate law.

The experiment showed that corrosion of ferritic steels with medium chro-
mium content can be predicted if the chromium content as well as the
cold deforming pretreatment are taken into account.
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1. Einleitung

In den letzten Jahren wurden im Kernforschungszentrum Karlsruhe systemati-
sche HeiBdampf-Korrosionsuntersuchungen an Dampf-Uberhitzerwerkstoffen in
Abhangigkeit von Zeit, Temperatur, Dampfzustand, Oberfldchen- und Gefiige-
zustand des Materials sowie unter iiberlagerter Zugspannung, Wdrmelibergang
und Neutronenfluf durchgefiihrt. Es wurden dabei die wichtigsten EinfluBgro-
Ben erkannt und quantitative Beziehungen aufgezeigt (1-3).

Besondere Aufmerksamkeit wurde der Untersuchung des Korrosionsverhaltens
von austenitischen CrNi-Stdhlen im kaltverformten Zustand gewidmet; diese
ermoglichte es, die in der Literatur vorhandenen qualitativen Ergebnisse
der durch Verformung verbesserten Korrosionsbestdndigkeit in einen allge-
meiner gliltigen, quantitativen Zusammenhang von Korrosion und Kaltverfor-
mung zu stellen. Den Schlissel zum verbesserten Korrosionsverhalten stell-
te dabei das Legierungselement Chrom dar, das aufgrund seiner hohen Reak-
tivitdt und Diffusivitdt im defekten Gitter entscheidenden EinfluB auf die
Zusammensetzung, Fehlordnung und damit auf das Wachstum der Oxidschicht
nahm.

Es Tag sehr nahe, in diesem Zusammenhang nach dem Verhalten der im Kraft-
werksbau viel haufiger verwendeten ferritischen Cr-Stdhle zu fragen und zu
priifen, welche Ergebnisse sich in der Literatur hinsichtlich des Einflus-
ses von Chromgehalt und Kaltverformung auf die HeiRdampf-Korrosion finden
lassen. Aus der Fiille der iber Fe-Cr-Legierungen publizierten, nur noch
schwerlich Ubersehbaren Arbeiten (4) ergab sich dabei folgendes Bild.

Hinsichtlich des Einflusses des Chromgehaltes in Fe-Cr-Legierungen auf die
Hochtemperatur-0Oxidation in trockenen Gasen besteht unter zahlreichen Auto-
ren (4,5,6) im Prinzip Einigkeit dariiber, daf ein von 0% bis optimal etwa
20% (16-30%) zunehmender Chromgehalt eine kontinuierliche Verbesserung der
Korrosionsbestdndigkeit im Temperaturbereich 650°-1000°C herbeifihrt.

J. L. Kharina und Mitarbeiter (7) berichteten jedoch iiber 1000-stiindige
HeiBdampf-Korrosionsversuche im Temperaturbereich 500-650°C, daB folgende,
sich mit zunehmender Temperatur nach niedrigen Chromgehalten (%) verschie-
bende Korrosionsmaxima: 500°-5%, 550°C-2%, 600°C-1%, 650°C-0% auftraten.
Sie erkléarten die auf einen schmalen Bereich niedriger Cr-Konzentrationen
beschrankte, gegeniiber unlegiertem Stahl auftretende Verschlechterung der
Korrosionsbestandigkeit durch die bei Einbau hdherwertiger crf**-Tonen in

1.1.75
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das Eisenoxid-Gitter auftretende, vermehrte Zahl von Fehlstellen im Katio-
nen-Gitter und dadurch begiinstigte Eisen-Diffusion durch den Oxidfilm
(Wagner-Hauffe-Theorie). Erst durch weiter ansteigenden Cr-Gehalt der Le-
gierungen wird nach Erreichen der maximalen Loslichkeit des Chromoxides

im Wiistit die Bildung eines Chromspinells und damit eine kontinuierlich
verbesserte Korrosionsbestandigkeit sichergestellt. Die temperaturabhangi-
ge Lage der Korrosionsmaxima wird durch den mit der Temperatur beschleu-
nigten Konzentrationsausgleich des Chroms im (chromverarmten) Bereich der
metallischen Oberfldche und eines dadurch hoheren Cr-Angebotes zur Spinell-
bildung erklirt. | |

Auch andere Autoren (8,9) weisen auf eine bis zu 2% Cr auftretende Zunahme
der Korrosionsgeschwindigkeit bei Hochtemperatur-Oxidation von Fe-Cr-Legie-
rungen in oxidierenden Gasen hin.

Hinsichtlich des Einflusses der Kaltverformung auf die Korrosionsbestdndig-
keit von Fe-Cr-Legierungen unterschiedlichen Cr-Gehaltes berichteten

D. Caplan und Mitarbeiter (10) 1961 iiber die durch kaltverformende Uberar-
beitung verbesserte Korrosionsbestdndigkeit einer Fe-26Cr-0,5Si-Legierung
in zirkulierendem, trockenen Sauerstoff. Diese Legierung zeigte nach vier
Stunden bei 1100°C - im Vergleich zu spannungsarmen, elektropolierten Pro-
ben - eine um die Hd1fte verminderte Sauerstoff-Aufnahme.

W. E. Ruther und S. Greenberg (11) publizierten 1964 Ergebnisse uber Unter-
suchungen an einer ganzen Reihe von ferritischen Cr-Stdhlen (AISI Type 403,
405, 406, 410, 430, 446) mit Chrom-Gehalten von 12,3-24,7% in Dampf von
6500C, 42 at bei variablen Sauerstoffgehalten und Dampfgeschwindigkeiten.
Sie stellten eine Zunahme der Korrosionsbestandigkeit mit zunehmendem Chrom-
Gehalt fest. Im einzelnen zeigte der ferritische Cr-Stahl AISI Type 406 mit
13,1% Cr und 4,5% Al nach Vorbehandlung durch Sandstrahlen und Korrosion in
Dampf von 650°C, 42 at, 61 m/sec, 30 ppm O, und 3,8 ppm H, wdhrend 3350 Std.
einen Riickgang des Metallverlustes (gegeniber dem unverformten, elektropo-
Tierten Material) von etwa 260 auf 120 mg/dm2,

D. Caplan (12) teilte 1966 mit, daR geschmirgelte Oberfldchen von Fe-Cr-
Legierungen mit 0-26% Cr bei 600°C in feuchtem Argon von 1 at wahrend 10
Minuten resp. 20 Stunden ein uneinheitliches Korrosionsverhalten im Ver-
gleich zu unverformtem Material zeigten: fiir die 24,3-26,2% Cr-haltigen
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Stdhle wurde eine verbesserte, fiir niedrige Cr-iegierte Materialien eine
verschlechterte, fir unlegiertes Eisen eine durch Kaltverformung unverian-
derte Korrosionsbestdandigkeit gefunden.

Ph. Berge (13) teilte im Jahre 1968 mit, daB der Stahl AISI Type 410 (Fe-
12,5Cr-<1Mn-<1Si) im Heifdampf-Autoklavenversuch (1000 Std., 500°C, 70 at)
nach mechanischer Oberarbeitung durch Frasen einen Riickgang der Korrosion
von 480 auf 15 mg/dm? erfuhr.

S. Jdansson et al. (14) beschrieb 1969 guantitativ den EinfluB einer schmir-
gelnd-kaltverformenden Probenvorbehandlung auf das Korrosionsverhalten ei-
nes 13Cr-4A1-Stahles im Autoklavenversuch in Dampf von 500-800°C, 50 at mit
niedrigem Sauerstoffgehalt in Zeitabhangigkeit. Im Vergleich zu gebeizten,
unverformten Proben wurde ein glinstiger EinfluB der Verformung bis 800°C von
veranderlichem AusmaB festgestellt.

Systematische Korrosionsversuche in trockenen, oxidierenden Gasen an Fe-Cr-
Legierungen in Abhangigkeit von Chromgehalt und schrittweise homogener Kalt-
verformung des Gefliges (z.B. durch Walzen) sind uns jedoch nicht bekannt
geworden.

Deshalb entschlossen wir uns, den quantitativen Zusammenhang von HeiRdampf-
Korrosion und Kaltverformung im Grenzbereich der Anwendungstemperaturen fiir
eine Mehrzahl von ferritischen Stdhlen unterschiedlichen Chromgehaltes zu
untersuchen. Dabei war klar, daﬁ?%ei der ungleichen und komplexen Zusammen-
setzung der zu untersuchenden Legierungen nur schwerlich gelingen wiirde,
einen streng dem Chromgehalt bzw. seinen besonderen Diffusionseigenschaf-
ten im defekten Gitter zuzuordnenden Zusammenhang aufzuzeigen. Dieser ge-
geniiber der Arbeit mit reinen Fe-Cr-Legierungen betrdachtliche Nachteil wird
jedoch durch den Wert der praxisnahen Aussage des Verhaltens technischer
Legierungen voll kompensiert.

2. Experimentelle Durchfiihrung

2.1 Auswahl der Werkstoffe

Die Untersuchungen im Hochdruck-Autoklaven (Abb. 1) wurden an den folgenden
flinf verfiligbaren ferritischen Werkstoffen unterschiedlichen Cr-Gehaltes aus-
gefuhrt:
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Markenbezeichnung [DIN] Werkst.Nr. % Gehalt Cr
13Cr Mo44 1.7335 0,83
X10 CrA17 1.4713 6,73
X17 CrMoVNb 12.1 1.4914 11,3
X7 Crl4 1.4001 14,5
ELA-Ferrit Wironit 1.4591 18,68

Bei den erstgenannten handelt es sich um bekannte, handelsiibliche Werkstoffe.
ELA-Ferrit Wironit 4591 dagegen ist eine neuere Entwicklung des Edelstahl-
werkes Witten AG. Er hat als ein Extra-Low-Additions-Stahl eine ausgepragte
Bestandigkeit gegen Lochfraf und SpannungsriB-Korrosion.

Die chemische Zusammensetzung der Werkstoffe wird in Tab. 1 wiedergegeben.

Die Herstellung der Blechproben vollzog sich im wesentlichen in den folgen-
den Teilschritten:

Elektropolitur
Formgebung
Wadrmebehandlung
Kaltverformung
Elektropolitur.

2.2.1 Elektropolitur

Die Elektropolitur gestattet den ahodisch-e]ektro]ytischen Abtrag von QOber-
fldchenschichten, die oftmals durch dufere Einfliisse hinsichtlich ihrer
Struktur und Zusammensetzung eine schadhafte Verdnderung erfahren haben.
Der Abtrag dieser Schichten ist flir eine kontrollierte, gleichmdfige Korro-
sion der Metalloberfldche von groRer Bedeutung,gleichermafen wie die durch
diese Behandlung eintretende Verminderung der Oberfldchenrauhigkeit.

Als Elektrolyt diente ein Gemisch aus Schwefel- und Phosphorsdure folgender
Zusammensetzung: 60 Vol.-% H3PO,, 20 Vol.-% H,S0,, 20 Vol.-% H,0.

Alle Proben wurden iiber einen Zeitraum von 10 Minuten mit einer Stromstdrke
von 5 Ampere bei einer Spannung von 5,5 Volt elektropoliert. Unter diesen
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Bedingungen trat ein Oberflachenabtrag von 15-20 um ein, der einerseits
gleiche Zusammensetzung von Probenoberfldche und innerem Probengefiige, an-
dererseits eine Oberflachengldttung gewdhrleistete.

2.2.2 Kaltverformung, Warmebehandlung und Formgebung

Die Materialien X17 CrMoVNb 12.1 und X7 Crl4 lagen als Stangenmaterial von
10 bzw. 12 mm Durchmesser, das Material X10 CrA17 als 5 mm starkes Blechma-
terial vor. Diese Werkstoffe wurden deshalb zundchst zu Blechstreifen mit
einer Dicke von 2 mm gewalzt. Diese starke Kaltverformung war mit einem er-
heblichen Harteanstieg verbunden. |

Der Abbau dieser hohen Harten und die Schaffung gleicher Ausgangszusténde
erforderten,die Werkstoffproben einer Weichgliihung zu unterziehen. Die Tem-
peraturen, Zeiten und Abkiihlarten der Wechselgliihung wurden der Literatur
bzw. Werksbroschiiren entnommen. Die Gluhung der Proben erfolgte im Quarzrohr
eines Rohrofens unter Schutzgasatmosphdre in reinstem Argon. Zur Verhinde-
rung einer Luftoxidation wdahrend der Glithzeit wurde zundchst die im Quarz-
rohr befindliche Luft durch eine zweistiindige Argonsplilung verdréangt, wo-
bei der 1in Argon als Verunreinigung von ca. 3 vpm enthaltene Sauerstoff von
einem den Proben vorgeordneten Gittermetall aus Zirkoniumspanen oxidisch .
gebunden wurde. Nach Aufheizen des Ofens wurde das Quarzrohr mit den Proben
in den Ofen eingebracht und die Gliihtemperatur iiber ein im Quarzrohr ange-
ordnetes Thermoelement laufend Uliberwacht.

Die Kaltverformung zur Herstellung der zu Korrosionszwecken erforderlichen
Verformungsgrade aller Materialien erfolgte mit Hilfe eines Walzwerkes durch
stufenweises Herunterwalzen auf die gewiinschte Blechdicke bis zu Kaltverfor-
mungsgraden von maximal 90%. Nach dem Walzen wurden die nun erheblichen lan-
geren Bleche auf die Abmessungen 20 x 50 mm geschnitten, zur Befestigung am
Probenhalter mit einer Bohrung von 4 mm Durchmesser und zur eindeutigen Iden-
tifizierung mit einer eingeschlagenen Probennummer versehen. Die Tab. 2 gibt
die Hartemessungen an allen unverformten und verformten Materialien wieder.
Den AbschluB der Probenvorbereitung bildete eine erneute Elektropolitur. Die
Abb. 2-6 zeigen die unverformten und verschiedenartig kaltverformten sehr
feinkornigen Gefiige im Ausgangszustand, die gewisse Korngrofenunterschiede
erkennen lassen.



2.3 Korrosionseinsatz

Die Korrosion der verschiedenen Proben erfolgte in Ein-Liter-Heifdampf-
Autoklaven (Abb. 1) wdhrend Versuchsldufen von insgesamt 1000 Stunden

bei 550°C und 70 at. Hierzu wurden die Proben an einem voroxidierten
Probenhalter befestigt und in dem mit bidestilliertem Wasser teilweise
geflillten Autoklaven eingesetzt. Vor dem Aufheizen der Autoklaven wurde durch
mehrmalige, krdftige Edelgassplilung der Sauerstoff des nicht wassergefill-
ten Autoklavenvolumens entfernt. Wahrend des Aufheizens wurde der Dampf-
druck durch wiederholtes Uffnen eines Ventils auf 70 at eingestellt.

Betrdchtliche Unterschiede der Gewichtszunahmen der in Vorversuchen kor-
rodierten Proben 1ieBen ihren Einsatz innerhalb der entscheidenden Expe-
rimente in unabhdangigen Versuchsreihen sinnvoll erscheinen. Zugleich soll-
te dadurch die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Ergebnisse verbessert
werden. '

Jede Versuchsreihe umfaBte je drei Proben aller Kaltverformungsgrade. Ins-
gesamt wurden fir drei Werkstoffe (Tab. 3) vier, fiir die Ubrigen zwei je-
weils drei und zwei Versuchsreihen gefahren. Die Proben der ersten Versuchs-
reihe waren der HeiPdampfkorrosion in 100-Stundenldufen, die der zweiten in
300-Stundenldufen und die der dritten in 500-Stundenldufen ausgesetzt. Bei
den vierten Versuchsreihen handelt es sich um einen durchgehenden Lauf liber
1000 Stunden, der nach ca. 100 Std., 300 Std. und 500 Std. unterbrochen wur-
de. Da sich im Autoklaven sehr haftfeste Oxide bildeten, war der wiederholte
Einsatz der Proben bei vorsichtiger Behandlung wahrend der gravimetrischen
Bestimmung der Gewichtszunahme ohne Verluste abplatzenden Oxides moglich.

Die Auswertung der Versuche erfolgte durch Mikrowdgung. Die Gewichtszunah-
men wurden nach Werkstoff und Versuchsdauer tabelliert; die aufgefiihrten
Resultate sind Mittelwerte aus vier Einzelmessungen. Zugleich sind die mit
Hilfe eines stochiometrisch-empirischen Faktors berechneten Metallverluste
angegeben. ’

Die korrodierten Proben wurden zur metallographischen Priifung und Abbil-
dung im ungedtzten und gedtzten Querschliff prdpariert. Die korrodierten
Oberfldchen aller Blechproben wurden rasterelektronenmikroskopisch untersucht:
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ginerseits zur morphologischen Betrachtung und Abbildung, andererseits zur
semiquantitativen Rontgenanalyse der mittieren und lokalen Zusammensetzung
der Oxidbedeckung.

Im polierten Querschliff wurden zwei Werkstoffe unterschiedlichen Verfor-
mungsgrades im korrodierten Zustand der Mikrosondenuntersuchung unterzogen
und dabei die Konzentrationsverldufe von Eisen und Chrom in metallischer
Oberflache und Oxidschicht geschrieben.

3. Versuchsergebnisse

B e e B e Rk T

3.1.1 Werkstoff Nr. 1. 7335 (13CrMod4)

Die korrosionskinetischen Untersuchungen dieses Werkstoffes ergaben parabo-
lische, vom Grad der Kaltverformung praktisch unabhdngige Gewichtszunahme-
Zeit-Kurven, die am besten durch ein breites Streuband wiederzugeben sind
(Abb. 7). Eine Analyse der Sauerstoffaufnahme in Abhdngigkeit von der Kalt-
verformung (Abb. 8) zeigt die sich mit der Reaktionszeit verstdrkende Streu-
ung der Mepwerte, die jedoch keine tendenzielle Verdanderung sondern nur die
normalen statistischen Schwankungen der Korrosion technischer Materialien

um einen konstanten Mittelwert erkennen Tassen.

Die im ungedtzten und gedtzten Querschliff (Abb. 9 u. 10) wiedergegebenen
Oxidschichten sind zweipha-~sige Magnetit-Schichten von aufen epitaktischer
und innen topotaktischer Struktur. Die Grenze der oxidischen Teilschichten
liegt im Bereich der Ausgangsoberflache des unkorrodierten Metalles. Die
Teilschichten sind also durch Herausdiffusion von Fe**-Ionen und Hereindif-
fusion von 0™- Ionen gewachsen. Die Briichigkeit der &uBeren Oxidschicht ist
im wesentlichen wachstums-, jedoch zum Teil auch prédparationsbedingt. Im
gedtzten Anschliff ist das metallische Geflige unter der Oxidschicht bis 50%
Verformung in kornverlangerter Verformungsstruktur, groBer als 70% in fein
rekristallisierter Gefligestruktur sichtbar.
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3.1.2 Werkstoff Nr. 1.4713 (X10 CrAl7)

Die Aufzeichnung der Gewichtsdnderungen gegen die Reaktionszeit ergab para-
bolische Funktionen flr praktisch alle Verformungsgrade (Abb. 11), wobei
sich jedoch schon klar die mit zunehmender Verformung riickldufige Tendenz
der Mittelwerte nach 1000 Stunden abzeichnete. Aus dem sich iiberlagernden
Streuband der einzelnen Werte der verschiedenen Verformungsgrade heben sich
die Kurven des unverformten Materials nach hoheren Werten, die des 90% ver-
formten Materials nach niedrigeren Werten deutlich heraus. Letztere hat kei-
nen parabolischen Verlauf mehr. Die Gewichtszunahmen als Funktion der Kalt-
verformung mit der Reaktionszeit als Parameter (Abb. 12) zeigen die oben er-
wdhnte, schwach abnehmende Tendenz bei niedrigen und mittleren Verformungs-
graden (<50%),

Die im Prinzip zweiphasigen Oxidschichten zeigen im ungeatzten Zustand
(Abb. 13) gelegentlich feinfaserige Substrukturen oberhalb der Phasengren-
ze Metall/0xid (d.h. in der unteren oxidischen Teilschicht), die sich durch
Atzen mit den oberen Bereichen der unteren Teilschicht nicht egalisieren
(Abb. 14). Sie konnten moglicherweise auf den Al-Gehalt der Legierung und
Konzentrationserscheinungen nahe der Phasengrenze Metall/0Oxid zurlickzufiih-
ren sein. Das metallische Gefiige des korrodierten Werkstoffs unterhalb des
Oxids zeigt in den Verformungszustanden > 70% eine feinkdrnige, rekristal-
lisierte Struktur. ‘

3.1.3 Werkstoff Nr. 1.4919 (X17 CrMoVNb 12.1)

Bei diesem Werkstoff trat erstmals die von den Untersuchungen an den auste-
nitischen CrNi-Stdhlen bekannte, starke Abhdngigkeit der Gewichtszunahme-
Zeit-Funktionen von der Kaltverformung auf (Abb. 15). Wahrend die Korrosion
des unverformten Materials noch einem parabolischen Zeitgesetz gehorchte,
wggﬁen flir das 10% verformte ein kubisches, fiir die hoheren Verformungsgra-.
deNlogarithmisches Zeitgesetz als gliltig befunden (Abb. 16). Die Gewichts-
zunahme als Funktion der Kaltverformung (Abb. 17) zeigt den Fortgang der
Reaktion in Abhéngigkeit von der Wurzel aus der Reaktionszeit im Fall des
unverformten, den praktischen Stillstand der Reaktion nach wenigen hundert
Stunden Exposition im Fall des hochverformten Gefliges.
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Die Oxidschichten zeigen mit zunehmender Verformung des Ausgangsmaterials
abnehmende Dicken (Abb. 18 und 19), im einzelnen jedoch stets zweipha-
sige Strukturen. Das hochverformte metallische Gefiige rekristallisiert im
Korrosionseinsatz bei Verformung > 70%.

3.1.4 Werkstoff Nr. 1.4001 (X7 Crlé4)

Durch den erhohten Chromgehalt der Legierung (14,5%) tritt bereits im un-
verformten Zustand eine beachtliche Korrosionsbestandigkeit auf. Diese er-
fahrt mit zunehmender Verformung noch eine betrdchtliche,schrittweise Er-
hdhung (Abb. 20), so daf der Reaktionsverlauf nach 300 Stunden deutlich ab-
flacht (Abb. 21). Entsprechend nimmt auch die Stdrke der Oxidschicht mit
ansteigenderm Verformungsgrad ab (Abb. 22 u. 23). Erneut wird eine zweipha-
sige Oxidstruktur beobachtet und im gedtzten Ansch1iff ein rekristallisier-
tes Geflge in den Verformungszustanden oberhalb 50% aufgezeigt.

3.1.5 Werkstoff Nr. 1.4591 (Wironit 4591)

Bei dieser Fe-Cr-Legierung mit 18,7% Cr sind wir unter den gepriiften Legie-
rungen bei dem korrosionsbestandigsten Material angekommen. Der zeitliche
Verlauf der Korrosion (Abb. 24) ist einer mit zunehmender Verformung schnel-
len Verdnderung von parabolischer zu logarithmischer Tendenz unterworfen.
Der dabei erzielte Riickgang von AusmaB und Geschwindigkeit der Korrosion ist
erheblich, Die Korrosion als Funktion der Verformung (Abb. 25) 1dBt deshalb
einen starken Abfall, aber nur eine geringfligige zeitliche Veranderung er-
kennen.

Entsprechend nehmen die Oxidschichten in ihrer Dicke deutlich ab (Abb. 26,
27). Sie sind bis zu den hochsten Verformungsgraden zweischichtig. Im ge-
atzten Anschliff zeigt sich das hochverformte metallische Geflge (> 70%)
feinstkdornig rekristallisiert und stark ausgeschieden.

Die rasterelektronenmikroskopische Priifung der Morphologie der Oberfldchen-
schichten (duferepoxidischenTeilschichten) ergab fiir die ferritischen Cr-
Stahle (0,8-14,5%) eine weitgehende strukturelle Unabhdngigkeit vom Grad
der der Korrosion vorangehenden Kaltverformung. In allen Fallen wurden
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gleichmdBige, feinkristalline Fe;0,-Bedeckungen ohne oberflachlicn meBbare
Chrom-Anteile gebildet (Abb. 28 u. 29).

“Allein im Fall des 18,7% Cr-Stahles traten im korrodierten Zustand (> 30%)
haufige Vertiefungen, bei hheren Verformungen Tdler und sogar Ebenen in
der Magnetit-Bedeckung auf. Diese Tdler und Ebenen sind mit diinnen Fe-Cr-
Spinell-Schichten (Abb. 30-32) bedeckt.

Ihr Auftreten, das sich gleichsinnig mit dem Verformungsgrad hduft, ver-
ursacht eine leichte Zunahme der mittleren Chromkonzentration bei quanti-
tativer Messung auf einer Gesamtoberfldache von 0,2 x 0,2 [mm] (Abb. 33).
Dennoch Uberwiegen in allen Fdllen die Eisenpeaks. Bei lokaler Mikroanalyse
auf 3 x 3 [um] Oberfldche im Bereich der ebenen Oberfldchendeckschichten
(Ebenen) hingegen wurden hohe Chrom-Konzentrationen gemessen, die nicht nur
die des Eisens erreichten, sondern sogar liberschritten.

Daraus ist zu folgern, daB es sich bei den diinnen, analysierten Oberfla-
chendeckschichten der Ebenen um solche mit einem Cr-Gehalt des Metallan-
teils im Oxid von 50-66%, gleichbedeutend mit anndhernd maximalen x-Werten
von 1,5-2 in der Formel Fe Fe,_,Cr 0, (0<X<2) handelt. Genau diese Verbin-
dungen sind in der Literatur als von auBerst protektiven Eigenschaften be-
schrieben und in eigenen, bisher unveroffentlichten Arbeiten auch im Fall
hochverformter, protektiv bedeckter austenitischer CrNi-Stdhle (Incoloy
Alloy 800) identifiziert worden,

Mikrosondenuntersuchungen der korrodierten Oberfldchen der Werkstoffe Nr.
1.4591 und 1.4914 im unverformten und 80% verformten Zustand zeigen im
Schrieb der Fe- und Cr-Konzentration - ausgehend von der metallischen Ma-
trix - mit gleicher Tendenz (Abb. 34 u. 35).

- im unverformten Zustand existieren nebeneinander zwei oxidische Teil-
schichten, die duBere ist praktisch reines Fe30,, die innere ist ein
Fe-Cr-Spinell; beide haben je etwa 10 um Schichtdicke, also 20 um ins-
gesamt,

- im hochverformten Zustand existieren lokal im Fall der chromdrmeren
Legierung zwei sehr feine Oxidschichten nebeneinander, im Fall der
chromreicheren Legierung ist nur eine erkenntlich; sie sind so diinn,
daB der bewegte Elektronenstrahl gar nicht zu einer vollen Anregung
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und ungestorten Anzeige der effektiven Konzentrationen (vor allem des Chroms)
gelangt und Riickschliisse auf die Oxidzusammensetzung nur aus den veranderten
Randschicht-Konzentrationen der metallischen Oberflache gezogen werden konnen.

Die unterschiedlichen Oxidschichtdicken der beiden Verformungszustande zei-
gen klar die Effektivitdt kaltverformender Vorbehandlung.

3.3.1 Gewichtszunahme resp. Metallverlust in Abhdngigkeit von Chrom-
gehalt und Kaltverformung der Legierungen

Die folgenden Abbildungen beschreiben zusammenfassend praktisch denselben
Sachverhalt: einmal in der Kolonnendarstellung (Abb. 36), ein anderes Mal
als Kurvenschar (Abb. 37). Es ist dies die mit zunehmendem Cr-Gehalt (> 6,7~
18,7%) und Grad der Kaltverformung (0-90%)schrittweise verbesserte Korro-
sionsbestéandigkeit.

Diese Effekte zeigen sich bei den untersuchten Legierungen in abgestufter
Folge:

praktisch keine Verformungsabhdngigkeit der Korrosion bei dem nur 0,8% Cr
enthaltenden Stahl 13CrMo44, eine nur "zdgernd" einsetzende Abhdngigkeit bei
6,7% Cr (wobei der EinfluB des zulegierten Al hinsichtlich zusatzlich glinsti-
ger Einflufnahme zu beriicksichtigen ist), eine klare, abgestuft wirksame Ab-
hangigkeit bei allen Legierungen > 11,3% Cr, wobei mit austenitischen CrNi-
Stéhlen durchaus vergleichbare Korrosionseigenschaften hinsichtlich der Me-
tallverluste Uber 1000 Stunden auftraten.

Die Abb. 37 stellit diesen Sachverhalt in Mittelwerten dar und zeichnet den
funktionellen Zusammenhang zwischen dem Metallverlust, dem Chromgehalt und
dem Grad der Kaltverformung als Parameter. Dieser kann durch eine negative
Exponentialfunktion fir jeden Verformungsgrad angendhert werden:

y=a - e DX y = korr. Metallmenge
oder Metallverlust
(mg/dm?)
= Chromgehalt (0,8-18,7%)
a,b = Konstante

Dabei ist unter den Versuchsbedingungen (1000 Std., 550°C. 70 at)aeine Kon-
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stante, die die nicht verformungsabhangige korrodierte Metallmenge des Eisens
(hier auf 1250 mg/dm? extrapoliert) wiedergibt. Bei Auftragung des natiirli-
chen Logarithmus des Metallverlustes gegen den Chromgehalt der Legierungen
erweist sich die Konstante b als verformungsabhangig. Die Abb. 39 versucht,
dem systematischen Zusammenhang zwischen der Grofe b und dem Kaltverformungs-
grad x nahezukommen. Zwei Funktionen sind anndhernd geeignet, den Sachverhalt
wiederzugeben.

1. Lineare Funktion

b = k; x + const. b =10"3 x + 0,04
2. Exponentialfunktion
X
X X
b =const + e 2 b=0,04e 72

Die Abb. 40 schlieRlich zeigt den aus den Streubdndern der Mefwerte und den
negativen Exponential-Naherungsfunktionen dargestellten funktionellen Zusam-
menhang, der eigentlich nur im Fall der 6,7% Cr - 0,7% Al-Legierung den
"depressiven Trend" optisch verstarkt, sonst aber erfreuliche Ubereinstim-
mung mit den MeB- und Mittelwerten ausweist.

3.3.2 Reaktionsgeschwindigkeit

Die Bestimmung der Gewichtsdnderung der Proben im Versuchszeitraum 500 bis
1000 Stunden ergab nach Umrechnung in mg/dm? Monat die in Tab. 4 aufgefiihr-
ten Resultate. Sie zeigen die Tendenz einer mit zunehmendem Chromgehalt und
Grad der Verformung sinkenden Langzeit-Reaktionsgeschwindigkeit bis auf Wer-
te von etwa 3 mg/dm? Monat Metallverlust wie sie gleichermaBen an hochver-
formten Stdhlen im Langzeitversuch von uns (1) gemessen wurden. Chromgehalt
und Verformung beeinflussen die Korrosion also nicht nur wahrend der ersten
500 Stunden, sondern tragen noch danach zu einer deutlichen Verbesserung der
ginstigen Bilanz des hoher chromhaltigen und verformten Materials bei.

3.3.3 Gewinn an Korrosionsbestandigkeit

Der prozentuale, mittlere Gewinn an Korrosionsbestandigkeit jeden Werkstof-
fes in allen Verformungszustanden wurde unter Bezug auf die Gewichtszunahme
des unverformten Werkstoffs durch folgende Rechnung ermittelt (Tab. 5):
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100 - Gew.-Anderung (verformt)
Gew.-Anderung (unverformt)

. 100 = proz. Gewinn

Es zeigte sich dabei, daB der Bestandigkeitsgewinn mit Chromgehalt, Verfor-
mung und Reaktionszeit ansteigt und im Fall hochverformter, hoher chromhal-
tiger Legierungen mit etwa 70-75% seine maximalen Werte erreicht. Vergleichs-
werte austenitischer CrNi-Stdhle im 90% verformten Zustand (Korrosion 600°C,
70 at) liegen bei 90-95%.

4, Diskussion

Im Prinzip ist davon auszugehen, daB die niedrig legierten ferritischen
Stahle in Wasserdampf gemdB einem parabolischen Zeitgesetz oxidieren und
ihre Reaktionsgeschwindigkeit im wesentlichen vom Durchtritt der Metall-
und Sauerstoff-Ionen durch die gebildete Oxidschicht abhangt. Ihr Aufbau
wird grundsdtzlich durch folgende zeit-, temperatur-, oxidationspotential-
und konzentrationsabhangige Gas—Metall- bzw. Festkorperreaktionen be-
stimmt.

1. Gas-Metall-Reaktionen

Fe + 0 ¥ Fe0 ¥ Feg0, > Fey04
Cr + 0 ¥ Cry04

2. Festkorperreaktionen der Oxide

Eisenchromitbildung
FeO + Cry03 5 FeCr,0,

Verdrdangungsreaktionen

Fes0u+ 2Cr3* > Fe Cr,0, + 2Fe3t

unter Auftreten folgender Ubergangsverbindungen vom Spinelltyp:
Fe Fey_, CPXOL+ (0 < x <2)

Feste Losung der Oxide hochster Wertigkeit

Fe,04 + Cr,04 5 (Fe,Cr),0,
mit den folgenden Ubergangsverbindungen:
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Die geringen Legierungsgehalte niedrig legierter Stdhle bilden meist in der
oxidischen Phase des Basismetalles 10sliche Oxide, die ja nach ihrer Konzen-
tration, Wertigkeit und Temperatur nur geringfiigigen EinfluB auf das Korro-
sionsverhalten nehmen. Hohere Konzentrationen an Legierungselementen (wie
z.B. Cr, Al, Si) bilden neue Oxidphasen, meist von Spinellstruktur, die
wegen ihrer niedrigen Defektkonzentration schlechte Ionenleiter sind und
damit korrosionsvermindernden EinfluB ausiiben.

Unter den gegebenen, gleichbleibenden Korrosionsbedingungen kommt es, wie
die analytischen Untersuchungen zeigten, bei allen Legierungen zum Aufbau
zweiphasiger Oxidschichten, die durch Mikrosondentechnik im wesentlichen
als duBerst eisenreiche (duflere) Teilschichten sowie chrom- und eisenhal-
tige (innere) Teilschichten von Spinellstruktur identifiziert wurden.

Ihre Bildung kann man sich nach dem sogenannten chemischen Mechanismus
(15,16) folgendermaBen vorstellen: nach dem Auftreten einer ersten Cr,03-
reichen Oberflidchenbedeckung kommt es durch Wechselwirkung mit der durch
selektive Oxidation chromabgereicherten Metalloberflache zu einer festen
Losung der Zusammensetzung (Fe,Cr),03, die aus thermodynamischen Griinden

im Kontakt mit dem Stahl alsbald in die begiinstigtere Form Fe Fez_XCrxoq

(0 < x < 2) lbergent. Als Halbleiter des p-Typs kontrolliert diese Schicht
die Geschwindigkeit der Reaktion, vor allem hinsichtlich der iiber die Katio-
nendefektstellen eintretenden Diffusion von Fe-Ionen unter Bildung einer
duBeren Magnetit-Teilschicht. Aus der oben genannten Formel geht die Brei-
te moglicher konzentrations-, temperatur- und zeitabhdngiger Zusammenset-
zungen dieser festen Losungen vom Spinelltyp hervor, die iiber den variab-
len Chromgehalt dahingehend Einfluf auf das Reaktionsgeschehen nehmen, da8
die Verbindungen mit zunehmendem Chromgehalt (x) durch immer diffusionshem~-
mendere Eigenschaften die Korrosionsreaktion geschwindigkeitsbestimmend
kontrollieren und bestdndigkeitserhohende Wirkung ausiiben. Mit zunehmendem
Chromgehalt konnen folgende Verbindungen, die im praktischen Fall zwar we-
der stochiometrisch noch rein vorliegen, formuliert werden:

Fe Fez_xCrXOH (0 < x <2)

x = 0 Fes0, = Fe Fe,0, Fe3t(Fe2tre3™)o,
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X = 0,5 Fe Fe1’5Cr0,504
Fe3"(Fe2*cr3™)0 resp.
x =1 Fe, Croy Fe2+(Fe3+Cr3+)0t
x = 1,5 Fe Fe0’5Cr1’504
X = 2 Fe Cry0, Fe2+(Cr§+)Oq

(17
Von J. M. Francig w}rd die Struktur dieser Verbindungen von Spinell-
Struktur von Fes0, ausgehend bis x = 0,3 als vollstandig invers, von

x = 1,28 bis x = 2,0 als vollstandig normal beschrieben. Zwischen diesen
beiden Bereichen erfolgt die Umwandlung von der inversen zur normalen
Form in zwei Abschnitten.

Experimentelle Untersuchungen (18) ergaben, daB der Chromgehalt dieser
Spinelle (x) umso grofer war je grofer der Legierungsgehalt, je hoher

die Reaktionstemperatur und je langer die Reaktionszeit war, und daB auch
Tokale Schwankungen des x-Wertes uUber die oxidische Teilschicht auftraten.
Oftmals war der Wert x = 0 in der Nahe der duBeren Magnetit-Teilschicht

und stieg auf x = 2 in der Nachbarschaft zur Metalloberfldche an. Gele-
gentlich wurde aber auch ein Maximum nahe der Phasengrenze zur Magnetit-
schicht beobachtet und als ein liber die Reaktionszeit sich langsam aus-
g]eichehdes Maximum der ersten selektiven Oxidation des Chroms in der Ober-
fldche gedeutet.

Im Fall der vorliegenden Untersuchungen kam es sowohl durch ErhGhung der
Chrom-Konzentration in der Legierung als auch durch die durch Kaltverfor-
mung erhohte Diffusivitdt des Chroms im Gradienten des chemischen Poten-
tials in der Metalloberfldche zur Bildung - neben duPeren Magnetit-Schich-
ten - chromreicherer (x -+ 2) Spinell-Teilschichten in Nachbarschaft zur
Metalloberflache, die dem Durchtritt der Fe-Ionen einen kontinuierlich
steigenden Diffusionswiderstand entgegensetzten und damit den Korrosions-
prozef} abbremsten. Dieser Sachverhalt fiihrte zu dem mit steigendem Chrom-
gehalt der Legierung experimentell gefundenen Riickgang der Reaktionsge-
schwindigkeit sowie zu dem bei konstantem Chromgehalt mit wachsender Kalt-
verformung tendenziell gleichartigem Verhalten unter Ubergang der parabo-
Tischen (liber kubische) auf Togarithmische Zeitgesetze. Die wdhrend 1000 h
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bei 550°C, 70 at ermittelten Resultate der fiinf Fe-Cr-Legierungen sind in
bester Ubereinstimmung mit den russischen Werten (7).

Aus der Kurvenschar der Funktionenivon korrodierter Metallmenge gegenChromge-
halt mit der Kaltverformung als Parameter wird deutlich, daB eine Aquiva-
lenz zwischen Chromgehalt und Kaltverformung besteht. Um eine Fe-Cr-Legie-
rung gewlinschter Korrosionsbestandigkeit zu erhalten, hat man die Wahl, die
zur Bestandigkeit notwendige Chrom-Konzentration in der Oberfldche entweder
durch einen hoheren Chromgehalt der unverformten Legierung oder durch ein
Material mit geringerem Chromgehalt, aber hdherer Verformung bereitzustel-
len. In der mathematischen Formulierung findet das in der im Prinzip wahl-
weisen Einsetzbarkeit von Kaltverformung und Chromgehalt als variable Gro-
Be in der negativen Exponentialfunktion y = a e'bX seinen Ausdruck.

Die Theorie der mit steigendem Chromgehalt in der Oxidschicht vermehrten
Korrosionsbestandigkeit wird auRerdem gestiitzt durch die rasterelektronen-
mikroskopischen Befunde, die im Fall der 18%igen Cr-Legierungen und 80%
Verformung lokal die fast vollstdndige Unterdriickung des Eisen-Ionen-Durch-
bruches resp. Bildung der &duBeren Magnetit-Teilschicht durch diinne Schutz-
schichten ausweisen. Die dort gemessenen Cr-Gehalte der diinnen Deckschich-
ten sind nur wenig geringer (50% kv) oder sogar hoher (70+80% kv) als die
lokalen Eisengehalte, liegen also unter Bezug auf die Formel des protek-
tiven Fe-Cr-Spinells zwischen x = 1,5 und x = 2, d.h. sehr nahe der sehr
schiitzenden Schichtzusammensetzung des Fe-Cr-Spinells FeCrzoLl mit x = 2
d.h. einem Chrom-Anteil von etwa 66%, bezogen auf den Metallgehalt im Oxid.

5. Zusammenfassung

Zur Priifung von funf ferritischen Chromstdhlen (0,8-18% Cr) auf das Korro-
sionsverhalten in iberhitztem Wasserdampf in Abhdngigkeit von der kaltver-
formenden Vorbehandlung wurden spannungsarme Blechproben dieser Materia-
Tien auf 10-90% ihrer urspriinglichen Stdrke durch Kaltwalzen gefligehomogen
verformt und sodann dem statischen Korrosionsangriff im Autoklaven wahrend
1000 Stunden bei 550°C, 70 at unterworfen.

Die Korrosion der untersuchten Legierungen - ausgedriickt in korrodierter
Metallmenge pro Fldacheneinheit - erfuhr mit zunehmendem Chromgehalt und
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Kaltverformungsgrad eine kontinuierliche Verminderung oder - in anderen
Worten - sowohl mit steigendem Cr-Gehalt bei konstantem Verformungsgrad

als auch mit steigendem Verformungsgrad bei konstantem Cr-Gehalt (> 0,8%)
wurde eine schritweise Korrosionsbestdndigkeitserhthung beobachtet. Bei

den Werkstoffen mittleren und hoheren Chromgehaltes betrdagt der mit der Re-
aktionszeit sogar noch leicht ansteigende prozentuale Bestdndigkeitsgewinn
etwa 65-76% (bezogen auf die Korrosion des unverformten Werkstoffes). Der
Verlauf der Metallverluste gegen Chromgehalt und Kaltverformung bei kon-
stanter Reaktionstemperatur und -zeit konnte durch negative Exponential-
funktionen angendhert werden. '

Die metallographischen Untersuchungen der korrodierten Proben zeigten zwei-
phasige Oxidschichten von - mit zunehmender Kaltverformung und Chromgehalt -
abnehmender Dicke. Durch energiedisperse Rontgenanalyse konnte nur im Fall
des am hdchsten chromlegierten Stanhls (18,7%) ein mit zunehmender Verfor-
mung wachsender Cr-Anteil (Crx) der Oxidschicht-Oberfldche gemessen werden,
der sich durch einen wachsenden Oberfldchenanteil chromoxidreicher Ebenen

mit einem Metallanteil von > 50% Cr zwischen grofldchigen Magnetitbedeckun-
gen erkldren 1dBft. Diesem Cr-Gehalt und dem ihm korrespondierenden Eisen-
gehalt kann eine Oberfldachenzusammensetzung der Formel Fe Fez_XCrXOM mit
variablem x = 1,5-2, d.h. nahe dem FeCr,0,, zugeordnet werden. Diese hat

sehr protektive Eigenschaften. Alle iibrigen Proben sind &duBeriich ausschlief-
Tich magnetitbedeckt und tragen chromreiche, oxidische Teilschichten nur in
Nachbarschaft zur Phasengrenze Metall/0xid, die durch diese Analysenmethode
nicht miterfaBt werden.

Die gleichsinnige Wirkung von Chromgehalt und Kaltverformung, ihre Aquiva~-
lenz in Bezug auf die effekte Besténdigkeitserhthung der Werkstoffe, ba-
siert auf der Ersetzbarkeit der Fe' *-Ionen in Verbindungavon Spinell-
Struktur (Fe Fez_XCrXOM) durch Cr+++—Ionen, die einerseits durch erhohte
Matrix-Konzentration, andererseits durch verbesserte Diffusivitdt des Chroms
zur Reaktion kommen. Diese Verbindungen haben mit zunehmendem Cr-Gehalt
(x>2) entsprechend eine abnehmende Defektkonzentration und damit wesentlich
protektivere Eigenschaften als der reine Magnetit (Fes0y).

Diese Untersuchungen bestatigen die bereits bei der Korrosion kaltverform-
ter austenitischer CrNi-Stdhle erarbeiteten Resultate und Vorstellungen von
der oxidationskinetischen Schliisselrolie des Chroms, von dessen Verfligbar-
keit in der metallischen Oberfldche,bevorzugten Oxidation und eisensubsti-
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tuierender Spinellbildung das chemische Korrosionsverhalten der Fe-Cr-
resp. Fe-Ni-Cr-Legierungen in trockenen, oxidierenden Gasen geschwindig-
keitsbestimmend kontrolliert wird.
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CHEMISCHE ZUSAMMENSETZUNG DER UNTERSUCHTEN FERRITISCHEN STAHLE
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Tab. 2: Hdrtemessung am kaltverformten Blechmaterial

Material Thermische Vor-  Verformungs- Harte (HV 30)
behandiung nach grad (9,81 N/mm?2)
Formgebung (%)

unverformt 176
10 202
13Cr Mo hk — ' 30 247
1.7335 50 268
70 269
unverformt 168
i0 213
30 251
X10 CrAl7 1h/770°C 50 270
1.4713 ‘ 70 297
90 318
unverformt 198
i0 247
X17 CrMoVNb 12.1 1h/7700C 30 297
1.4914 50 3'14
70 340
80 357
unverformt 159
10 210
X7 Crib 1h/770°C 30 249
1.4001 50 283
70 302
80 336
unverformt 171
10 232
ELA-Ferrit 1h/750°C 30 264
ﬁ?zggf 4591 50 277
70 300
80 339

Tab. 2



Tab. 3 HeiBdampf-Korrosion ferritischer Stdhle in Abhdngigkeit vom
Verformungsgrad

Gewichtszunahmen und berechnete Metal]gerluste nach Korrosions-
versuchen wdhrend 1000 Stunden bei 550°C, 70 at

1. Material: 13 Cr Mo 44; Werkst.-Nr. 1.7335

Verformungsgrad Gewichtszunahmen Metallverluste
(%) 97 Sstd. 305 Std. 500 Std. 1000 Std. 1000 Std.
(mg/dm?)  (mg/dm?)  (mg/dm?)  (mg/dm?) (mg/dm?)
unverformt, 198,11 313,74 Lo7,5 Log,q 1223,7
el., pol.
10 200,48 307,28 318,7 L5y 5 1112,6
30 186,56 302,04 362,5 514,8 1260,2
50 187,06 313,5 348,8 Lsy 8 1113,3
70 196,27 349,75 389,9 525,5 1286,4

2. Material:  X10 CrAl 7; Werkst.=Nr. 1.4713

Verformungsgrad Gewichtszunahmen Metallverluste
(%) 500 Std. 1000 Std. 1000 Std.
(mg/dm?) (mg/dm?)
unverformt, 208,6 287,4 690,9
el. pol.
10 200,9 261,9 629,6
30 191,2 262,6 631,3
50 : 187,8 244 7 588,2
70 186,5 227,0 545,7
90 149,3 177,7 427,2

3. Material: X17 CrMoVNb 12.1; Werkst.-Nr. 1.4914

Verformungsgrad Gewichtszunahmen Metallverluste
(%) 105 Std. 305 Std. 500 Std. 1000 Std. 1000 Std.
(mg/dm2) (mg/dm?)  (mg/dm2)  (mg/dm?) (mg/dm?2)
unverformt, 179,06 242,95 281,0 345,5 829,2
el. pol.
10 176,15 232,68 257,7 298,8 717,1
30 1hh, 41 179,11 195,8 208,0 L99,2
50 114,59 138,29 146,5 161,6 387,8
70 82,01 94,89 100,1 112,7 270,5

80 64,70 72,57 76,6 8l 3 202,53 1ab.3a



L, Material: X7 Cr 14; Werkst.-Nr. 1.4001

Verformungsgrad Gewichtszunahmen Metallverluste
(%) 115 Std. 305 Std. 500 Std. 1000 Std. 1000 Std.
(mg/dm?)  (mg/dm?)  (mg/dm?)  (mg/dm?) (mg/dm?)
unverformt, 161,57 209,03 238,9 272,4 656,5
el. pol.
10 153,02 191,81 211,4 235,4 567,3
30 129,32 158,16 170,4 182,5 439,8
50 86,76 107,73 116,2 133,4 321,5
70 62,52 78,61 87,2 111,0 267,5
80 50,96 71,8 82,0 94,6 228,0

5. Material: ELA-Ferrit Wironit 4591; Werkst.-Nr., 1.4591

Verformungsgrad Gewichtszunahmen Metallverluste
(%) 500 Std. 1000 Std. 1000 Std.
(mg/dm?)  (mg/dm?) (mg/dm?)
unverformt, 227,8 243,7 580,0
el. pol.
10 174,0 173,8 o L13,6
30 142,7 145,3 345,8
50 106,4 107,3 255,4
70 70,7 71,5 170,2
80 69,3 70,6 168,0

Tab.3b



IEE;_E Mittlere Reaktionsgeschwindigkeit (mg Metal]/dszonat) der ferritischen Stdhle in Abh3ngigkeit von
Legierungszusammensetzung und Kaltverformung. Messungen zwischen 500 und 1000 Reaktionsstunden.
13CrMokh X10 CrAl 7 X17 CrMoVNb 12.1 X7 Crik Wironit 4591

unverformt 325,7 272,8 222,9 116,2 54,5

10% kv L78,7 211,2 142,0 83,3 -

30% kv 536,9 247,2 L2,2 42,0 8,9

50% kv 373,7 197,0 52,2 59,7 3,1

70% kv 478,0 140,2 L35 82,6 2,7
80/90% kv - 98,3 26,6 53,7 L L

7 °q01




Tab. § Prozentualer, mittlerer Gewinn an Korrosionsbestdndigkeit durch
Kaltverformung. Berechnet unter Bezug auf die Gewichtszunahme
des unverformten Werkstoffes.

Prozentualer Gewinn
KV Reaktions- . .
Wironit
[%1 zeit [h] 13CrMokh X10 CrAl 7 |X17CrMoVNb12.J1 X7 Crik 4591
100 - - 1,7 5,3 -
305 2,1 - 4 2 8,2 -
10
500 21,8 3,7 8,3 11,5 23,6
1000 9,1 8,9 13,5 13,6 28,7
100 5,8 - 19,4 20,0 -
305 3,7 - 26’3 2"*,3 -
30 ‘
500 11,1 8,4 30,3 28,7 37,4
1000 - 8,6 39,8 33,0 Lo,k
100 5,6 - 36,0 ke,3 -
305 0’1 = 143,1 48,5 -
50
500 14,4 10,0 47,9 51,4 53,3
1000 9,0 14,9 53,2 51,0 56,0
100 9,0 - 54,2 61,3 -
305 - - 61,0 62,4 -
70 500 4,3 10,6 6l 63,5 69,0
1000 - 21,0 67,4 59,3 70.7
100 - = 63,9 68’5 -
305 = - 7091 65;7 =
80 500 - 28,4 72,8 65,7 69,6
bzw.
90 1000 - 38,2 75,6 65,3 71,0

Tab. 5



HOCHDRUCK-AUTOKLAV MIT REGELEINHEIT

,250 at

°C

600

Abb.1




HEISSDAMPF-KORROSION DES WERKSTOFFES Nr.1.7335 (13CrMo44)

IN ABHANGIGKEIT VON DER KALTVERFORMUNG [10005td,550°C, 70at )
AUSGANGSZUSTAND

50 /e kv

Abb. 2 | geatzt, 100 X



HEISSDAMPE -KORROSION DES WERKSTOFFES Nr.1.4713 (X10CrAL7)

IN ABHANGIGKEIT VON DER KALTVERFORMUNG (1000 Std, 550 °C, 70 at)
AUSGANGSZUSTAND

30°/0 kv 50°/okv

70°/0 kv 90°/o kv
gedtzt, 100 X Abb.3



HEISSDAMPE-KORROSION DES WERKSTOFFES Nr.1.4914{X17CrMoVNb121)

IN ABHANGIGKEIT VON DER KALTVERFORMUNG (1000Std,550°C, 70 at )
AUSGANGSZUSTAND

700 kv 80°/o kv
Abb. & gedtzt, 100 X



HEISSOAMPE-KORROSION DES WERKSTOFFES Nr. 1.4001 (X7 Cr14)

IN ABHANGIGKEIT VON DER KALTVERFORMUNG (1000 Std,550°C, 70at)
AUSGANGSZUSTAND

70°/ kv 80°/o kv
gedtzt, 100X Abb. 5



HEISSDAMPE-KORROSION DES WERKSTOFFES Nr.1.4591

~ {ELA-FERRIT, WIRONIT 4591
IN ABHANGIGKEIT VON DER KALTVEFORMUNG (10005td,550°C,70at)
AUSGANGSZUSTAND

70°/0 kv 80°/o kv
Abb. 6 | gedtzt, 100 X



HEISSOAMPE-KORROSION DES WERKSTOFFES Nr.1.7335 (13CrMobd4)

ZEITLICHER VERLAUF DER GEWICHTSZUNAHME IN ABHANGIGKEIT VON DER
KALTVERFORMUNG (1000 Std, 530°C, 70t}

Gewichtszunahme Metallverlust
[mg/dm2] [mg/dm2]
500 : ! /47}? 1225
| //HWL
400 1 —— L lggp
uijjﬂ//
S '
300 i ? , 735
e unverformt
200 Wog— o 10%oky 490
[ « 30%kv
s 50°%%kyv
100 V : a4 70°%okyv 245
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 [Std]

L 99y
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HEISSDAMPE-KORROSION VON 13 CrMo k4 -BLECHPROBEN

ABHANGIGKEIT VOM GRAD DER KALTVERFORMUNG

: ]
Gewichtszunahme KORROSION: 550°C,70at 3 Metallverlust
[mg/dm?] . [mg/dm2]
X
i l 1000 Std
‘ |
L00% } | T 980
J|‘ 41‘ I , 500 Std
| [
X x 300 Std
300 x X 735
200 % ¥ . - h 100 Std £90
100 245
el.pol.Anl. 10 20 30 L0 50 60 70 80 [*/o]kaltverformt



1.7335 KQ

unverformt

30°/o kv

gegl

uht, 500 X

a3

50°/o kv

70°/0 kv

Abb.9



1.7335 KORRODIERTE OBERFLACHE

A

unverformt - 10%6 ky

706 kv

Abb. 10 gedtzt,500X



HEISSDAMPE-KORROSION DES WERKSTOFFES Nr.1.4713(X10CrAL 7)

ZEITLICHER VERLAUF DER GEWICHTSZUNAHME IN ABHANGIGKEIT VON DER
KALTVERFORMUNG (1000 Std, 550°C,70at)

Gewichtszunahme

Metallverlust

[mg/dm2] ’ [mg/dm2]
o unverformt

100 e 10°/oky 241
o 30°skv
a 50°akv
o 70°%%. kv
® 30°/oky

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 [Std]

11qqy
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HEISSDAMPE-KORROSION VON X10CrAlL 7 (1.4713)-BLECHPROBEN

ABHANGIGKEIT VOM GRAD DER KALTVERFORMUNG

KORROSION: 550°C, 70at

Gewichtszunahme Metallverlust
[mg/dm2] [mg/dm2)
300 -’l', 1 723

X [
| X -[ \\
I T
| \T\
200- , : ~ 182
e —————
T \*\ 1000 Std
\f 500 Std
100 241
el.pol.Anl. 10 20 30 L0 50 60 70 80 80 [°/]

Kaltverformung



1.4713 KORRODIERTE OBERFLACHE

unverformt 10°/0 kv

30°okv 50/ kv

70°/0 kv 90°/0 kv

ungedtzt, 500X Abb. 13



1.4713 KORRODIERTE OBERFLACHE

unverformt 100k

v

70°/6 kv

Abb. 14 geatzt,500 X



HEISSDAMPE-KORROSION DES WERKSTOFFES Nr. 1.4914(X17CrMoVNb 121

Gewichtszunahme ZEITLICHER VERLAUF DER GEWICHTSZUNAHME IN ABHANGIGKEIT VON DER KALT- Metallvertust
[mg/dm?] VERFORMUNG {1000 Std,550°C, 70at) (mg/dm2]
[/.,
unverformt

300 . | 11 720
i E—
/ /1[]°/okv
200 /,/ ] 30 */o kv I
I
Iy

I
: 50 */okv I
L
/l/ : ;
100 : 70°/oky 240
I B0 */o kv —
>
o
= 100 200 300 100 500 600 700 800 900 1000[Std]
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HEISSDAMPF-KORROSION VON X 17 CrMoVNb121-BLECHPROBEN
| ZEITVERHALTEN

unverformt
%

300 10 %,
:/ [-]
/ 30%
200 / ¢ — "
/'/' — 50%/s
/l N B v
'/ 0%
10049 ~ P . 80°
/f/—-—‘ hd )
t [std]
| t 1 |
100 300 500 1000
unverformt
AG [mg/dmﬂ *
300 }o
b 1
/° :
1
/ 30%
2004 . —
st _—" - 50%
— g +/.._ /
— 0%
100 - a4 o
A/ Y
S T—
3
Vi
3 1 3 1 3 T T
Vo5 V305 Vs00 \1000

unverfoermt
AG l:mg/dm{l *
7 /m%"
4
/ 30°%
2004 / ) s
P S 50,
,l/ e 4 —_—"
" 70%
100 T e
/‘ A4
e — *
YVt
T T I I
V105 V305 V500 Y1000
unverformt
NG [mg/dmz] /’
00 °
300 7
/o 10 %%
r
/ 30
200 / o« "
& " sy
/ / —t
_-8 . -t
L 0% ,
100 - T e
/A — —_
— '/.
gt
T I 1 i
lg105  1g3051g5001g1000
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HEISSDAMPF -KORROSION VON  X17CrMoVNb 121-BLECHPROBEN

ABHANGIGKEIT VOM GRAD DER KALTVERFORMUNG

GEWICHTSZUNAHME KORROSION: 550 C , 70 at METALLVERLUST
[mg/dmﬂ | I:mg/dmﬂ
400 960

b 4
300 ,\aa 720
\ K\
200 L \\\ >N\ 480
b 4 x X
- \ \\x
T — % \\ 35§
\! 5
S~ s o
TS 305 5td
105 Std
el.pol.Anl. 10 20 30 40 50 60 70 80

KALTVERFORMUNG | %]



1.4914 KORRODIERTE OBERFLACHE

unverformt 10°/0 kv

—

30°/o kv 50°/o kv

70°/0 kv 80°/o kv

Abb. 18 ungeatzt, 500 X



1.4,914 KORRODIERTE OBERFLACHE -

\

70°0 kv

gedtzt,500 X |
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HEISSDAMPE-KORROSION DES WERKSTOFFES Nr.1.4001 (X7Cr 14)

ZEITLICHER VERLAUF DER GEWICHTSZUNAHME IN ABHANGIGKEIT VON DER

KALTVERFORMUNG (10005td, 550°C, 70at)

Gewichtzunahme Metallverlust
[mg/dm2] [mg/dm2]
300 723
| P unverformt—— 1
/{//I/ 106 kv i
: L
200 /X 182
I T 30°/o kv H
. 50°/o kv L
100 T 70°/o kv o
f 80°/oky
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 [ Std]



_ HEISSDAMPF-KORROSION ~ VON  X7Cr 14~ BLECHPROBEN
ABHANGIGKEIT VOM GRAD DER KALTVERFORMUNG

GEWICHTSZUNAHME KORROSION: 550°C , 70 at METALLVERLUST
[mg/dmﬂ I:mg/dmﬂ
400 964
300 723

:{\
>t\>\
200 F—_] \\\ 482
%
S — \\ ,‘\%
\ * E%x
100 | — === 1000 s 5
x x __’,E td
\\\\ ::———,, 305 Std
T s 115 Std
el.pol.Anl. 10 20 30 40 50 60 70 80

L¢qqV

KALTVERFORMUNG [*]



1.4001 KORRODIERTE OBERFLACHE

unverformt 10°/o kv

30°/0 kv 50/ kv

70°/o kv 80°/o kv
Abb. 22 ungeatzt,500 X



1.4001 KORRODIERTE OBERFLACHE

70°%o kv

gedtzt, 500X



HEISSDAMPE-KORROSION DES WERKSTOFFES Nr.1.4591 (ELA-FERRIT,WIRONIT)

ZEITLICHER VERLAUF DER GEWICHTSZUNAHME IN ABHANGIGKEIT
VON DER KALTVERFORMUNG {1000 Std, 550°C,70at)

7799V

Gewichtszunahme

Metallverlust
[mg/dm?2] ~ Img/dm2]
unverformt +
I
200 _— 476
I 10°/o kv
|
/ | 30°/0 kv
L |
100 /—7 - —150°/o kv II 238
[ 70 °/o kv [
80°%/6 kv

100 200 300 400 500 600 700 800 300 1000 [Std]
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HEISSDAMPF - KORROSION  VON  ELA-FERRIT-BLECHPROBEN
ABHANGIGKEIT VOM GRAD DER KALTVERFORMUNG

GEWICHTSZUNAHME KORROSION: 550°C , 70 at METALLVERLUST
[:mg /dmz:l [mg /dmﬂ
400 ' 952
300 714

200

N~ \ 476
¥ \
sif\
o \\
500 Std
el.polLAnl. 10 20 30 40 50 60 70 80

KALTVERFORMUNG [°%]



1.591 KORRODIERTE OBERFLACHE

unverformt 10°/0 kv

30°/oky 50°/o kv

70°/0 ky 80°/0 kv

Abb.26 ungeatzt, 500X



1.6591 KORRODIERTE OBERFLACHE

106 kv

A
!

3n°/okv

70°/okv ' 80°/o kv

geatzt, 500X Abb. 27



HEISSDAMPE-KORROSION FERRITISCHER Cr- STAHLE
IN ABHANGIGKEIT VON DER KALTVERFORMUNG (1000 Std, 550°C,70at)

WERKSTOFF Nr.1.7335 (13 CrMo 44)

unverformt 706 kv

WERKSTOFF Nr.1.4713 (X10CrAL7)

unverformt 90% kv

Abb.28 | 1000 X



HEISSDAMPE- KORROSION FERRITISCHER Cr- STAHLE
IN ABHANGIGKEIT VON DER KALTVERFORMUNG (1000Std,550 °C, 70 at)

WERKSTOFF Nr. 1.4914 [X17 CrMoVNb12.1)

unverformt B0 %o kv

WERKSTOFF Nr.1.4001 (X7Cr14)

unverformi | 80 °6 kv

1000 X




HEISSDAMPE-KORROSION DES WERKSTOFFES Nr. 1.4591

>
o RASTERELEKTRONENMIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG DER UNVERFORMTEN UND
= 10-80°/ VERFORMTEN OBERFLACHEN VON BLECHPROBEN NACH KORROSION (10005td,550°C,70at)

10%6 kv

70°/o kv » 80° kv




HEISSDAMPE- KORROSION DES WERKSTOFFES Nr. 1.4591

RASTERELEKTRONENMIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG VON 70
UND 80°/o VERFORMTEN OBERFLACHEN VON BLECHPROBEN
NACH KORROSION (1000 Std, 550 °C, 70 at )

OBERFLACHENSTRUKTUR RONTGENBILD {Cr}

ooy dut. .

g e
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A
e

| 80°6 kv



RONTGENBILD (Cr)

..

VERFORMTEN OBERFLACHE VON BLECHPROBEN NACH KORROSION

RASTERELEKTRONENMIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG DER 80°%
(1000 Std, 550°C,70at)

HEISSDAMPE-KORROSION DES WERKSTOFFES Nr. 1.4591

oo

OBERFLACHENSTRUKTUR( EBENE)

Abb.32

39:,

o

3o

5000 X



HEISSDAMPE-KORROSION DES WERKSTOFFES NR.1.4531
IN ABHANGIGKEIT VON DER KALTVERFORMUNG {10005td,550°C,70at}

RASTERELEKTRONENMIKROSKOPISCHE OBERFLACHENANALYSE

Impulse

1000 Rasterfldche:0,2mm x0,2mm (Gesamtoberfldche)
10°/6 30°/0 50°/o 70°/o 80° kv
“ &
;j? g
s I
v
]
? ]
1P
1 = 5P
= PR % I N\ B %
Cr  Fe Cr  Fe Cr  Fe Cr Fe Cr  Fe
impulse |
1000 1 Rasterfldche:3umx3pm (nur ebene Oberfldchenanteile)
50 70% 80° kv
Ni
ZENIZEN
T
- N N
500+ ) ? R
J %
SMZREIZ
SIZESIZN
* %
R R
] 7 I~
Cr Fe Cr e Cr Fe

Abb. 33



HEISSDAMPF-KORROSION DES WERKSTOFFES 1.4914

IN ABHANGIGKEIT VON DER KALTVERFORMUNG

MIKROSONDEN -UNTERSUCHUNG DER OXIDIERTEN OBERFLACHEN
NACH 1000 Std, 550°C,70at "

Imp/sec 80° kv, el.poliert
2000
Fe
 iatiatasa APV T IVIUPHNVAPHVIVIR
1000 {ﬁu
S
-20 15 10 5 0 5
<— Oxid  [pm] Metall —
Imp/sec unverformt, el.poliert
2000
et i
’ Fe
1000 [w S —
/ ““/\w/\
_///M L Cr-
-20 -15 -10 -5 0 5
<—0xid [pm]Metall —

Abb. 34



HEISSDAMPF -KORROSION DES WERKSTOFFES 1.4591

IN ABHANGIGKEIT VON DER KALTVERFORMUNG

MIKROSONDEN - UNTERSUCHUNG DER OXIDIERTEN OBERFLACHEN
NACH 1000 Std, 550°C, 70 at

b

Imp/sec 80%kv,el.poliert
2000 N
Fe
1000
W
— r
-20 -15 -10 -5 0
—~— 0xid [pm] Metall —=
Imp/sec unverformt, el. poliert
2000
M P AN A et Aua AN
o J/ Fe

||

\

A

WWMWM

J

Cr

-20

Abb.35

-15

-10 -5

~—~0xid [pm] Metall —=

5



HEISSDAMPF-KORROSION FERRITISCHER STAHLE Metall Metall

Gewichtgzunuhme IN ABHANGIGKEIT VON DER KALTVERFORMUNG dicke )
[mg/dm<] KORROSION: 10005td,550°C, 70 at [um] | [mg/dm?]
500 - MITTELWERTE AUS &-7 MESSUNGEN 15,3 11200

=
o
[#%
(e p]
400 12,2 + 960
300- » 9,2 1720
200 1 51 + 480
= 2 = = =
iy & ey = ey
100 = ® = = ) 3,05 1 240
= E E E =
Werkst.Nr. 1.7335 1.4713 1.4914 1.4001 1.4591

DIN-Bez. 13CrMo44 X10CrAl7 X17CrMoVND12.1 X7Cri4 Wironit 4591
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Metallverlust

HEISSDAMPE - KORROSION FERRITISCHER STAHLE

METALLVERLUST VERFORMTER BLECHPROBEN iN ABHANGIGKEIT VOM Cr-GEHALT

mg/im] KORROSION: 1000 Std,550°C,70at

1400 MITTELWERTE AUS 4-7MESSUNGEN
;

1200 -

1000

\

A

800 o~ ?
§ \}g
O
600 \ﬁ\w\ T
1A}
. H;\A T 0%k
LUU — ® o KY
\\l\\sl T2 30%kv
\ D~ \\A Sulolokv
200 L \\D ,
\I 70 /o kv
86/90°/oky
|
0,83 5 6.7 0 13 15 15 18,6 20 [°/%] Cr
| | | | |
1.7335 1.4713 14914 1.4001 1.4591 Werkst.Nr.
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HEISSDAMPF-KORROSION FERRITISCHER STAHLE

IN ABHANGIGKEIT VON KALTVERFORMUNG UND Cr-GEHALT

n AG
“ 11000 Std, 550°C, 70 at]
7 )
\
\} \\\" unverformt
? ~
6 }\ \‘\ «} 10%ky
|
\\ \\4 \ 30 % kv
b : \ i
I} 50 °/ kv
kv
a b
[O/O] [ ] I )
0 | 1250 | 0,060 T 70% kv
5 10 0,059
30 0,069
50 0,085 _ _bx
70 0,106 y=ae 80/90% kv
9 | T |03 InAG = -bx+ln a
1.7335 14713 14814 1.4001 14591 Werkst.Nr.
0,83 5 67 0 13 1,5 15 186 20 [%)Cr =x




HEISSDAMPF-KORROSION FERRITISCHER STAHLE

ABHANGIGKEIT DER KONSTANTEN b {aus y=ae-2¥) yoN
. DER KALTVERFORMUNG

0,14 o

|
o aus Messwerten /

4

0,10

0,12 o aus Ndherungsfunktion
. b=10"% kv + 0,04 /
-

0,08

" /

0,04 - v e . .
unverformt 1 20 30 Al 50 60 70 80 90[°/s] kv

b
0,2
o aus Messwerten
e aus Ndherungsfunktion 8
b=0,04 e | _~
0,1 JQ/
~ -
0,08 o
0,06 o o
//
/./
0,067

w 10 20 30 K 50 60 70 80  90[%] kv
Abb. 39
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HEISSDAMPF - KORROSION FERRITISCHER STAHLE

IN ABHANGIGKET VON KALTVERFORMUNG UND Cr - GEHALT
1000 Std, 550°C,70 at |

Metallverlust
[mg/dm?]
1400

LY.V Ya1 MeBwerfe
Ndherung (y =ae-PX)

1200

NS
\\\\\\\\\tj
AR

/

600 AN II \ 2 ke unverformt |
\2\ I 10 o/° kV
400 I \\\, \\?\\
30°% kv
200 -\ T*\ bh 50°/okV
T T~ 70%kv
" 50/90%ky
1 1 H 1 1 1 |I
0,83 5 67 10 13 14,515 186 20 °/oCr

17335 1.4713 1.4914 1.4001 1.4591 Werkst.Nr.





