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1. Spannungsribkorrosiop austenitischer Stihle

141 Definition depr S§§§nﬂngsriﬁkorrosion

i v ey di s, B i i ok s S s o b - e i S . S G g e e T S Y T bt

In Anlagen dé? chemischen Industrie und zur Erzeugung thermischer
und elektriséhef Erergie, in denen Werkstoffe der gleichzeitigen
Einwifkung von mechanischer und chemischer Beanspruchung ausge~

setzt sind, werden Schiden in Form von Rissen oder Briichen in An-
lageteilen beobachtet. Ein derartiges Versagen der Werkstoffe im
Betrieb ist auf ihre Empfindlichkeit gegeniiber der Spannungsrifi-
korrosion (SRK) zuriickzufiilhren, d.h. die SRK verschiedener Werk-

stoffe ist an eine spezifische Empfindlichkeit gebunden.

Die SpannungsriBkorrosion austenitischer Edelstdhle ist eine se-
lektiv und lokal in Form von transkristallinen oder seltener in-
terkristallinen Rissen auftretende Korrosionserscheinung, die be-
dingt, daB gleichzeitig ein spezifisch wirkendes chemisches Agens
und eine mechanische Zugspannung angreifen. Beide Potentiale fiir
sich allein sind nicht in der Lage, an den Werkstoffen eine ver-
gleichbare Wirkung zu erzielen., Die SRK ist nach DIN 50900 defi-
niert als: 'Rifbildung in Metallen unter gleichzeitiger FEinwir-
kung bestimmter Angriffsmittel und Zugspannungen. Kennzeichnend
ist eine verformungslose Trennung mit inter- oder transkristal-
linem Verlauf, oft ohne Bildung sichtbarer Korrosionsprodukte.
Zugspannungen liegen verschiedentlich auch als innere Spannungen

im Werkstick vor.?

Da man die Anlagen weder von chemisch angreifenden Stoffen noch
von Zugepannungen oder inneren mechanischen Spannungen, die eine
im Werkstoff gespeicherte innere Energie darstellen, freihalten
kann, ist die Kenntnis der Empfindlichkeit der Werkstoffe gegen

SRK von grunds@tzlicher Bedeutung.
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Die SRK an austenitischen Chromnickelstdhlen ist weit verbreitet,
wenn sie auch nicht zu so dramatischen Vorgingen wie Kesselexplo-

sionen gefiihrt hat, die gelegentlich in Anlagen aus niedrig le~




“le

gierten Stéhlen aufgetreten sind (1)« Immerhin sind aus dér che=
mischen Industrie vefschiedene aggreéssive Medien bekannt, iﬁ de~-
nen es wihrend des Betriobes zu SRKiSchiden an austenitischen
Chromuickelstdhlen gékomﬁen ist. Dedartige Fille sind ver allem
an Apparaten aus Werkstoffen dieser Gruppe zum Beispiel in Schwe-
felsHure bestimmter Konzentration (2), in Natronlauge hoher Tem-
peratur (3), jedoch insbesondere in Chlorionen enthaltenden Me-

dien (4) aufgetreten,

Die SRK wird unter den Bedingungen des gleichzeitigen Einwirkens
von korrosiven Stoffen und von Zugspannungen im Temperaturbereich
von Raumtemperatur bis zu Temperaturen des iiberkritischen Wasser-
dampfes beobachtet. Die Standzeit der Werkstoffe wird von ihrer
"spezifischen Empfindlichkeit in dem aggressiven Milieu, der Zug-
spannung, der Konzentration der angreifenden Stoffe, der Reak~
tionstemperatur und anderen Faktoren beStimmt, von denen die Bil-

dung elektrochemischer Elemente hervorgehoben sei.

Zur Deutung der Erscheinungen des lokalisierten Angriffs auf gut
passivierbare Werkstoffe unter Zugspannung hat sich heute die Auf-
fassung durchgesetzt, daB ihre Ausldsung von Fehlern in der Pas-
sivschicht ausgeht., Fehler in der Passivierung kénnen durch das
spezifische Angriffsmittel im Zusammenwirken mit der Zugspannung
erzeugt werden oder liegen bei unvollstindiger oder gestorter
Ausbildung der Schichten bereits im Keimzustand vor (5). Fiir die
chemische Aktivitdt der Losungen von Chloriden ist durch Autora-
diographie nachgewiesen worden, dal das Chlorion sich in der Pas-
sivschicht oder der Oxidschicht an den Stellen anreichert, von
denen die Risse in die Tiefe des Materials eindringen (6). Es
wird dabei angenommen, dafl die Chlorionen aufgrund des groferen
Tonenradius im Vergleich zum Sauverstoffion zu solchen Gitterbe-~
zirken wandern, in denen das Gitter durch Zugspannung aufgewei-
tet ist. Es gibt ferner Hinweise dafiir, dalB die Anreicherung von
Chlorionen in bestimmien Bezirken der Passivschichten mit zweidi-
mensionalen Baufehlern in der Schichtfolge im Metallkristall, den
gsogenannten Stapelfehlern, zusammenhingt., Diese auf Stufenverset

zungen zuriickzufilhrenden Fehler im Schichtaufbau konnen im Be-
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reich ihres Durchtritts durch die Kristalloberfléche St3rungén-in
der Deckschicht verursachen und damit SRK ausl8sen (7). Diese Ep-
scheinungen lassen sich zwanglos mit den Ergebnissen vereinbaren,
die mit der autofadiggraphischennUhtersuchungstechnik erhalten
werden (6). Die Deckschichten ungleichméﬁiger Zusammensetzung
stellen nun entweder selbst eine Ursache fiir die Bildung von Lo~
kalelementen dar, in denen die an Chloridionen reichen Bezirke

als Anoden wirken. Solche anodischen Bereiche kCnnen einmal selbst
RiBkeime erzeugen, oder andererseits zum Durchbruch von Deck~
schichten filhren, so daB die nicht passiven Stellen des Metalls

LochfraBkorrosion erleiden (8).

Vor dem SpannungsriBkorrosionsbereich liegt das Stadium der Last-
aufbringung, in dem eine gewisse plastische Vorreckung der Probe
und damit Fehlordnung erzeugt wird, Der zeitliche Verlauf der Kor-
rosion unter Spannung wurde von HOAR und HINES (9) in zwei Zeit-
abschnitte eingeteilt, in eine Inkubationsperiode, in der die be~
lastete Probe keine Elongation érféhrt, und in eine RiBausbrei-
tungsperiode, in der sich die: Probe mit stetig wachsender Ge~
schwindigkeit bis zum Bruch ausdehnt. Diese beiden Zeitabschnitte

lassen sich in vielen Versuchen gut voneinander trennen.

In der Inkubationsperiode bilden sich infolge der chemischen Ein-
wirkung des Milieus, unterstilitzt durch die mechanischen Spannun—
gen die RifBkeime aus, die nach einer theoretisch-elektrochemi-
schen Betrachtungsweise als anodische Bereiche in der Werkstofi-
oberflidche anzusehen sind, metallographisch aber schon als Mikro-
risse in Erscheinung treten kinnen. Die ersten Wachstumsschritte
dieser RiBkeime bewirken sicher noch keine Dehnung der Proben, so
daB die beginnende Periode der RiBausbreitung anfinglich aus der

Zeitdehnungskurve noch nicht erkennbar ist.

Die Wachstumsvorginge an den Rissen werden nach einer bestimmten
Zeit groBl genug, um als Elongation der gespannten Probe in Er~

scheinung zu treten. Die Zeitdehnkurve cdurchliuft zu dieser Zeit
einen Wendepunkt, deh man allgemein als Beginn des zweiten Zeit-

abschnittes betrachtet.
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Fiir die Rififortpflanzung quer zgr Richtung der Zugspannung‘wird
eine kombinierte elektrochemisch~-mechanische Aktion angenommen,
wobei die mechanische Spannung Qen chemischen Angriff auf den
Spaltgrund lenkt, auf dem die Oxidschicht laufend durch die er-
hdhte mechanische Spannung zersﬁart wird. Die oxidfreie Stelle

an der Rifspitze kann bis etwa ZOO mVolt anodischer sein als die
oxidbedeckten Flanken des Risses (10). Weiterhin wird eine Mit-
wirkung des bei der Reaktion des Elektrolyten mit dem Metall frei-
werdenden Wasserstoffs angenommén, der vom Stahl geldst in Berei~
che hoher Spénnungen diffundiert und sich dort ausscheidet. Die
mit Ausscheidungen einer von Ferrit oder Hydriden durchsetzten
Phase im Metall scheint nun von gewisser Anfdlligkeit gegen RifB-~
bildung zu sein und bietet sich als Ausbreitungsweg fiir die Risse
an (11). HINES (12) erklirt diesen ProzeB des RiBwachstums zwang-
los nur auf elektrochemischer Basis. Das Modell von HOAR und HINES
sieht nur einen Unterschied in der anodischen Polarisation zwi-
schen RiBspitze und den Flanken des Risses, Die Bedingungen der
unterschiedlichen Polarisation werden erfiillt, wenn beim Wachsen
des Risses an der Spitze die Aktivierungspolarisation der anodi-
schen Aufltsung herabgesetzt wird. Diese Vorstellungen treffen
besonders gut die Verh&ltnisse bei der SRK von passivierbaren

Stéhlen.

Der schlieBlich in der Endphase der zweiten Periode eintretende
Bruch des Materials diirfte dann mechanischer Natur sein, da in
dem durch die SRK geschwédchten Material ®rtlich eine zum Bruch

ausreichende Spannung konzentriert ist.

Neben den Vorstellungen iiber die Chlorionendiffusion in der Pas-
sivschicht werden zur Deutung der mannigfachen Anfélligkeit ver-
schiedenartig zﬁsammengesetzter Werkstoffe zuweilen Modelle in
Betracht gezogen, in denen die Gleiteigenschaften (13) oder auch
die Stapelfehlerenergie als lokale Stdrung der inneren Energie
der metallischen Phase fiir das Einsetzen der SRK von Bedeutung
sind. Die Anfdlligkeit gegen SRK bei austenitischen Chrom-Nickel-
Stéhlen steht iiber stark erschwertes Gleiten und niedrige Sta-
pelfehlerenergie mit der Bildung mechanisch-chemischer Risse in
Verbindung (14).
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Diese Anschauungen lassen sich nach NIELSEN (7) durchaus mit dem
Modell der RiBkeimbildung iiber die Anreicherung von Chloridionen

in der Passivschicht in Einklang bringen.

Nach einer Vielzahl von gesicherten Versuchsergebnissen ist die
Anfdlligkeit der Werkstoffe gegen die SRK abhéngig vom Gehalt
der Legierungen an Nickel und Chrom (15), (16), aber auch andere
Legierungselemente spielen eine Rolle (14), (16). Ebenso wie der
Zusammensetzung wird strukturellen Einfliissen iw den Werkstof-

fen wesentliche Bedeutung zugeschrieben.

Nach einer Theorie von SWANN (17) wird SRK in knbisch-flichenzen=-
triert kristallisierenden Metallen postuliert, die eine Nahord-
nung und bei kleinen Deformationen ccplanare Versetzungsanordaun=-
gen aufweisen. Vergleichende Untersuchungen an 18/8-~Chromnickel=~
stahl und Incoloy 800 bestitigen wie auch andere Untersuchungen
diese theoretischen Voraussagen. Allerdings wird auch an Legie-
rungen des Eisens, Chroms und Nickels mit hoher Stapelfehlerener-
gie (19) SRK bei hohen mechanischen Spannungen beobachtet. Das
scheint der Fall zu sein, wenn Versetzungen als coplanare Grup-
pen wandern, so daB die Versetzungssubstrukturen denen in Metal~

len niedriger Stapelfehlerenergie dhnlich werden.

Nach den Befunden von LOUTHAN (18) treten in den fiir SRX anfdl-
ligen Stdhlen vom Typ AISI 304 und 304 L coplanare Versetzungs-
bereiche mit Stapelfehlern und ausgedehnten Knoten auf, also Ver-
setzungsanordnungen mit geringer Stapelfehlerenergie. RiBZhnliche
Fehlstellen werden auf den [311} -Fbenen in einkristallinen Be-
reichen gefunden. Der Widerstand gegen die SRK und die Stapel-
'féhlerenergie nehmen mit steigendem Nickelgehalt zu. Bei der
transgranularen SRK mufl die Rolle der Versetzuangen in der fort-
laufenden Erginzung von lokalen anodischen Bereichen filr den
elektrochemischen Angriff gesehen werden. Demnach sind fir die
SRK bei der Anlegung von Zugspannungen coplanare Versetzungsbe-
wegungen und lokale Korrosionserscheinungen notwendige Voraus-

setzungen.
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Légierungséﬁd%rungei, die die Quergleitung fordern oder die Ver-
Sé%ZUngsbeWegéﬁg hindern, vermindern die Anf#lligkeit des Mate-
rials ebenso wie Zusltze, die die allgemeine Korrosionsanfillig-
keit hérabdrﬁcken;

Emné recht bedeutsame Frage ist auch die nach der minimalen Zug-
sphtinung, tnterhalb der keine SRK auftritt. Schon HOAR und HINES
(9) haben fiir bestimmte Werkstoffe charakteristische, aber durch
den Gefligezustand beeinfluBlbare Sthwellenwerte fiir die Belastung
gefunden. Auch in spdteren Nachpriifungen (20) Bestétigte sich
die Existenz von Schwellenspannungen, jedoch zeigfe sich, dafB
auch dann unterhalb dieser Spannung SRK auftreten kann, aller-

dings nach erheblich léngeren Zeiten,

143 Sgannungsrlﬁkorr051on in Kernenergieanlagen
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In Kernenergieanlagen tritt SRK haupts&chlich durch Spuren von
Chloridionen in der wissrigen Phase auf, vor allem, wenn sich in
dem System eine Anreicherungsmoglichkeit ergibt., AuBerdem ist

die gleichzeitige Gegenwart von Sauerstoffspuren notwendig, Man
begegnat der Gefahr durch HuBerste Reinhaltung des Wassers im
Primidrkreislauf und durch spannungsarme Konstruktionen. Ebenso
sind die Werkstoffauswahl und eine geeignete Widrmebehandlung der
Anlageteile wichtige vorbeugende MaBnahmen,., Sind solche Mafmah-
men von der Konstruktion her nicht mdglich, so muB man auf Nickel=-
basislegierungen ausweichen (21), Auch bestimmte nickelreiche
Legierungen neigen bei hohen Temperaturen unter Spannung zur
RiBbildung, wie zuerst von CORIOU (22) beobachtet wurde, die aber
im allgemeinen nicht als SRK zu verstshen ist. Sie macht sich
durch eine Empfindlichkeit der Werkstoffe gegen den interkristal-
linen Angriff durch Salpeterséure—ChromséureeGemische kenntlich

und wurde im Laborversuch beobachtet.

In Druckwasserreaktoren ist das Problem der SRK fiir den Primdr-
kreis wegen der hohen Wassereinheit von geringer Bedeutung, da-
gegen spielt es in den Warmetauschern und weiteren Anlageteilen

des Sekundirkreislaufes eine Rolle. In einem solchen Wirmetauscher
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wurden-transkristalline SRK-Risse an einem 18/10~CrNiMoTi~Stahl
mit sehr niedrigem Kohlenstoffgehalt gefunden (23). Auf die Ge=
fahr fiir Kernenergiecanlagen, die bei der Reaktorkiihlung mit Was-
ser oder Wasserdampf von in Poren des Stahis von der Oberflichei~
bearbeitung her verbliebenen Chloridionenspuren ausgeht, wird

ebenfalls hingewiesen (24).

Versuche an fiir Brennelementhiillen vorgesehenen St&hlen mit Druck~
wasser, das wenig Sauerstoff und 0,1 bzw. 1% Chlouid enthielt,
filhrte zu SRK-Schiden transkristalliner Art an 18/ 11=CrNi=-,
20/25-CrNi~ und 20/25-CrNiNb-Stahl (25). Der nicht sensibilisier-
te 18/9-CrNi~Stahl AISI 304 hat im Binsatz als Hiillwerkstoff in-
terkristalline SRK in Wasser hoher Reinheit bei hohen Témperatu—
ren erlitten (26). Das Versagen dieses Stahls hat in den USA um-
fangreiche Untersuchungen iiber die SRK an einer Reihe von Werk-
stoffen notwendig gemacht und dazugefilhrt, daf fiir die Erennele-
menthiillen schlieBlich der Werkstoff Incoloy 800 eingesetzt wer-
den muBte, Auch in alkalischem Milieu wurde an nicht sensibili-
siertem oder stabilisiertem austenitischen Stahl SRX bei Tempera-

turen von iiber 300°C gefunden (27), (28).

In der Dampfphase, insbesondere bei nur geringen Uberhitzungsgra-
den, tritt in Gegenwart von etwa 1 ppm Chlorid an einer Reihe

von austenitischen StZhlen SRK teils traunskristallin, teils in-
terkristallin auf, der man am besten durch sorgf@ltiige Material-
auswahl begegnet (29), (30). Fiir das Auftreten der SRK ist in
diesen Féllen freier Sauerstoff notwendige Voraussetzung, doch
scheint auch die Restfeuchtigkeit des ilberhitzten Dampfes von

Bedeutung zu sein.

Die Angaben iliber den Einflull der nuklearen Strahlung im Reaktor
auf die SRK der Hiillwerkstoffe sind noch widerspriichlich (31),
(32); jedoch scheint der Angriff auf Stdhle,die an sich schon
gegen SRK empfindlich sind, tatsdchlich beeinfluBt zu werden. So

wird der Schwellenwert der Zugpannung eines 78/8-CrNiMo~Stahls
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durch Strahlendosen von 10°° nvt zu auBerordentlich niedrigen
Werten herabgeérﬁckt. Nach der Bestrahlung untersuchte Proben
wiesen selbst bei sohr geringen Belastungen nur noch kurze Stand-
zeiten auf (31). Offensichtlich wird hauptsiéichlich die Stabilitét
der Deckschicht verdndert, denn es verkiirzt sich vor allem die
Inkubationsperiode. In den Deckschichten sind dann wahrschein-
lich bereits RiBkeime vorhanden, die rasch wachsen und zur Zerw-
storung der Proben filhren kdnnen. Bei hohen Temperaturen heilen
die Schédden der Passivschicht aus, so daB die Gefahr zur SRK ge-
mindert wird. Immune Werkstoffe wérden auch durch die Bestrahlung

nicht SRK-anfHllig.

In letzter Zeit ist die Aufmerksamkeit auf einen Hochtemperatur-
Versprodungsmechanismus gelenkt worden, der dadurch entsteht, daB
im Neutronenfeld eines Reaktors iber (n,x)-Kernreaktionen Helium-
Gasgehalte in den Werkstoff eingebaut werden, die bei hohen Tem-~
peraturen zu gasgefiillten Kavernen im Werkstoff fiihren (33). Da-
bei wird ein Wachstum der He-Blasen iiber Diffusion und Blasen-
agglomeration beobachtet, das sowohl die innere Energie erhdht,
als auch iber Materialdefizit bei mechanischer Beanspruchung zur
Riflkeimbildung fiihrt. An diesen durch Strahlung verursachten
oberfliéchlichen oder oberflédchennahen Stdrungen kann nun die SRK

einsetzen,

Trotz verschiedentlicher Versuche ist an austenitischen St&hlen
in fliissigem Natrium hoher Temperaturen bislang keine Beobach-
tung von SRK publiziert worden (34). Zeitstand- und Kriechver-
suche in Gegenwart von Natriumschmelzen haben weiterhin ergeben,
dafl Standzeit und sekundires Kriechen praktisch nicht durch Na-
trium beeinflult werden. Dagegen fehlt in diesen Versuchen der
Abschnitt des tertidren Kriechens bei verringerter Bruchdehnung
fast vollstédndig (35). Die Zahl der interkristallinen Risse in
der Bruchzone ist stark vermindert, Nach STOLOFF und JOHNSTON
(36) bewirkt die Penetzung der Rifkeime mit Fliissigmetall ein
schnelles RiBwachstum durch Herabsetzung der Bindungsenergie im
festen Metall. Dieser Vorgang ist aber nicht mit der SRX in Ver-

bindung zu bringen, da die Bildung der RifRkeime ein rein mecha-
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nischer Vorgang ist, und die Korrosion lediglich die RiBausbrei-
tung fordert, Eine SRK im nben definierten Sinne ist in Systemen
mit fliissigem Natrium auch nicht zu erwarten, da die Passivschich=-
ten der Stdhle in der Metallschmelze thermodynamisch nicht stabil
sind. Sie 18sen sich im stromenden Natrium wieder auf, so daBl fiir
einen lokalen Angriff auf den Stahl keine Ursache besteht (37).

Zur Priifung der austenitischen Stdhle auf transkristalline SRK
wird seit iiber 20 Jahren 42%ige MgCl,~L8sung in Wasser benutszt,

die siedend die Proben vollsti#ndig umgibt (38). Fiir diese Ldsung
wird allgemein ein Siedepunkt von 15400 angegeben. Wegen des mit
dem Salz MgClZ'éHac eingebrachten adsorptiv gebundenen Wassers

ist es jedoch schwer, eine bei 15400 siedende Losung durch Ein-
wigen herzustellen. Man stellt sie daher am besten nach dem Sie-
depunkt ein (39), (40).Diese LBsung gilt als ein sehr scharfes
Prﬁfmittel, das jedoch in seiner Wirkungsweise den natiirlichen
Angriffsmitteln, z.B. Chlorionen enthaltenden heiBlen Wassern oder
Démpfen &hnelt. In diesem Priifmittel sind Standzeiten von 30 Std.
als gute Werte fiir den gepriiften Werkstoff anzusehen. Die Unter-
suchung entspricht der Definition des Schnelltestes nach DIN 50900.
Die MgClZ—Lasung erfiillt die Forderungen, daB das Testmilieu
Korrosionsschéden in weit kiirzerer Zeit erzeugt als das natiirli-
che Milieu. Dabei ist das angreifende Ion von der gleichen Art
wie im technischen Einsatz der gepriiften Werkstoffe. In der Test-
18sung ist ferner der allgemeine Korrosionsangriff nur geringfi-
gig, die Passivierung der austenitischen Werkstoffe bldbt auf der

Probenfléche weitgehend erhalten,

Die Anordnung zur Durchfiilhrung der Messungen ist im wesentlichen
von der Art der Aufbringung der Zugspannung auf die Proben be-
stimmt. Ublich sind zwei verschiedene Methoden, die auf die Probe
entweder eine konstante Zugbelastung oder eine Spannung unter kon-

stanter Verformung bringen (41).

-10=
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Die Aufbringung der konstanten Zugbelastung erfordert einen hdhe-
ren apparativen Aufwand, aber sie gestattet eine kinetische Ana-

lyse der Vorginge unter definierten Spannungsbedingungen.,

Bringt man die Spannung iiber eine vorgegebene Verformung der Pro-
ben, z.B. als Biigelproben, auf, so kann der Versuchsaufbau zwar
sehr einfach gehalten werden, die Ergebnisse sind aber nur als
Relativwerte anzusehen und kinetisch nicht auswertbar, wenn man
nicht auf die statistische Auswertung der RiBtiefe nach bestimm-
ter Priifzeit ausweicht (42). Auf jeden Fall ist bei derartigen
Versuchen die Spannung iliber dem Probenquerschnitt und iiber die
Probenlénge der Versuchsdauer inkonstant, was die Auswertung er-
schwert. Fiir schnelle orientierende Versuche und fiir Tests in na=

tiirlichen Medien kann aber auch diese Methode niitzlich sein.

Konstante Zugspannungen lassen sich auf Drahtproben sehr einfach
iiber Rollen und auf Blech- oder Stabproben mit Hilfe von Hebelsy-
stemen aufbringen., AuBer exakten Werten der Standzeit sind iiber
mechanische oder induktive Wegiibertrager Zeitdehnkurven der Pro-
ben meBbar. Auch solche Versuche lassen sich, ist die aufwendige

Apparatur erst einmal erstellt, bequem durchfiihren.

2. Untersuchungen

2+1 Versuchsapparatur

In den Bildern 1-3 ist die Versuchsapparatur mit innen beheiztem
Reaktionsgef&f und RiickfluBkilhler, Lastaufbringung und Wegaufneh-

mer wiedergegeben.

B e Ll LT Y S =

Die zu untersuchenden Werkstoffe stehen als Bleche von etwa 0,5 mm
Dicke zur Verfiigung. Aus diesen Blechen werden Zerreiflproben ge-
stanzt, die aus dem mittleren Teststiick und den zwei Aufhingungs-
 stiicken an beiden Enden bestehen. Die eigentliche Probe hat die
Abmessungen 70 x 6 x 0,5 mm3, die anschliefenden Aufhingungsla-

schen sind breiter gehalten und mit einer Bohrung versehen. Der




-11=

im Einsatz mit véiler Zugspannung belastete Querschnitt betrigt
3 . (siehe Bild 1).

Die Pré%én werden gewaschen und getrocknet und eine Stunde bei
99@00 im Hochvakuum gegliiht. Dann werden sie abgeschreckt, und
ein Teil von ihnen wird 6 Stunden im Hochvakuum auf 600°C ange-
lassen. Vom weichgegliihten und vom angelassenen Material werden
durch Zugversuche bei 150°C die Werte der Bruchgrenze bei der

Versuchstemperatur ermittelt, um im Versuch die Zugspannung je-

welils auf einen bestimmten Teil dieses Wertes beziehen zu kdnnen.

Das zylindrische VersuchsgefdB aus Teflon nimmt etwa 1 Liter des

aufgeschmolzenen MgClz~H20-Gemisches auf und ist mit einer Innen-

heizung versehen, die das Reaktionsmedium am Sieden h&lt.

Mit dem Boden sitzt das GefdB auf einer Verankerung auf (siehe
Bild 1), die fest mit einer Bodenplatte des Aufbaues verbunden
ist und die untere Klemmbefestigung fiir die SRK-Probe trdgt. Das
obere Ende der Probe wird in die Fortsetzung der Zugstangé ein-
gespannt, die durch den Gefdfideckel und einen RiickfluBkiihler frei-
en Durchgang hat. Der GefdfBdeckel hat weiterhin dicht verschlief-
bare Offnungen fiir die Einfiillung, die Temperaturmessung und wei-

tere MeBvorrichtungen, z.B., MeBelektroden.

Das Testmilieu_wird aus MgClZ'6HZO und destilliertem Wasser in
einer Aufschmelzapparatur (siehe Bild 4) gemischt und auf eine
geviinschte Siedetemperatur eingestellt (siehe (39),(40) ). In

die wZhrend des Versuchs am Sieden gehaltene Ldsung wird im Ge-
gensatz zur Versuchsfilhrung bei HOAR und HINES (9) kein Gas ein-
geleitet, da die Siedeblasen einen ausreichenden Riilhreffekt bie-
ten. Die mechanische Belastung wird jeweils nach dem Zeitpunkt
aufgebracht, der durch einen deutlichen Kondensatriickfluf im Kiih-
ler als Zeichen fiir das eingestellte Temperaturgleichgewicht im

Versuchsgefdfi gekennzeichnet ist.
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Die Belastung der Proben erfolgt libér die Zugstange, indem sie
mit einem zWéiarmigén Lastsystem verbunden wird. Das Prinzip der
Lagefﬁhg des Hebels und seiner Wirkung geht aus der Schnittzeich-
nung in Bild 1 hervor. Der Hebel wird durch ein Stahlprofil von
rechteckigem Querschnitt gebildet, der sich bis zu Lasten von
200 kp nicht merklich durchbiegt, Die Lagerung auf der Schneide
und an den Ansatzpunkten von Last und Kraft ist reibungsarm ge-
halten.

2.7.4 Messung der Léngendnderung

Zur Messung der Dehnung der Proben tridgt die Zugstange eine Biihne
(siehe Bild 1), auf der als Taster eine MeBuhr und ein induktiver
Wegaufnehmer aufsitzen. Der induktive Wegaufnehmer fiir den Meflbe-

reich + 20 mm (Typ W20, Hottinger u. Baldwin-MeBtechnik) ist

Briickenelement einer TrigerfrequenzmeBbriicke (Typ MIG/1, Hottinger
u. Baldwin-MeBtechnik) von 5 kHz mit einer Linearitidt der Wegauf-
nahme von besser als 1%. Der MeBbriicke mit Verstidrker und Gleich-

richter ist ein Kompensationsschreiber nachgeschaltet,

2+1.5 Messung von Potentialdmderungen

Zur Untersuchung von Grenzfldchenvorgingen im Bereich der Zer-
reiBprobe - Elektrolyt wird eine Metallelektrode eingebracht, die
die Beobachtung von relativen Anderungen erlaubt. Dabei wird der
zeitliche Verlauf des Potentials der chemischund mechanisch bean-
spruchten Probe gegen eine Elektrode aus gleichem Material mit

sonst gleicher Vorbehandlung gemessen.,

Da nur die Probe als Elektrode wirken soll, muBl das Zuggesténge
gegen die tragenden Metallteile des Versuchsaufbaues mit Teflon
isoliert werden. Die Isolierung hat eine Erhdhung des Quellwi-

derstandes der stdrenden FremdmetellflZchen um einige Zehnerpo-

tenzen bewirkt,

Zur Messung der Potentiale zwischen Stahlprobe und Stahlvergleichs-~
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elektrode dient ein DC-Mikrovoltmeter (Typ 425 A, Hewlett-Packard).

2.2 Versuchsfithrung

i St Wt S0 v o S

Un den EinfluB der Stahlzusammensetzung auf die Anfdlligkeit ge=
gen SRK zu erfassen, wird eine Anzahl von handelsiiblichen Werk-
stoffen gepriift, und zwer zwei Stihle mit 18% Chrom und 9-10%
Nickel, zwei St&hle mit 16% Chrom und 13% Nickel, einer mit 16%
Chrom und 16% Nickel und einer mit 20% Chrom und 25% Nickel so-
wie eine Superlegierung mit 22% Chrom und 60% Nickel. Die St#hle
und ihre Analyse sind in Tabelle I zusammengestellt. Die als
Standard gewidhlte Zugspannung in Hohe von 70% der Bruchgrenze
der Versuchismaterialien wurde aus ZerreifBversuchen bei 150O an
Luft ermittelt (s. Tab. II).

O S T G620 S0t g s s O R S S5 gy S o S Y O S O B T TS . RO S e G AN S0 W

Die MeBzelle wird nach der Montage der Proben mit dem aufgeschmol-
zenen Angriffsmittel gefiillt. Bis zur Einstellung des Temperatur-
gleichgewichtes im Probengefdf bleibt die Last arretiert. Das
Gleichgewicht der Temperatur hat sich eingestellt, wenn das Ther-
mometer keinen Gang mehr zeigt und im RiickfluBkilhler sich ein
gleichmdRiger Ricklauf von Kondensat eingestellt hat. Die Arre-
tierung wird dann langsam geldst und der Zeitpunkt, in dem die
Probe die volle Last erhalten hat, als Versuchsbeginn festgehal-
ten. Die Grole der Last kesnn durch Verschieben des Gewichts am
Hebelarm variiert werden, Temperaturinderungen sind ilber Anderun-
gen des Mischungsverhdltnisses Salz:Wasser mSglich, Weitere Ver-
suchsparameter sind Zusammensetzung und thermische Vorbehandlung
der Werkstoffe.

ZuZQB MeBgroBen

— o S . w d . gy B

Von dem Zeitpunkt des Versuchsbeginns ab wirddie Zeit bis zum
Bruch als Standzeit der Probe unter Last und chemischerlBean-

spruchung gemessen. AuBerdem wird die zeitliche IAnderung der

=1l
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Lédnge der Probe wihrend des Versuchs méttels KompensatibnSSbhrei—
ber registriert, der, mit Normalen geeicht, auswertbare Zusammen-
hinge von Schreiberausséhlag und Liéngen&dnderung liefert. Die ge-
samte Elongation kahn mit der mechanisch nachgemessenen Dehnung
der Proben bis zum Bruch verglichen werden. Das Elongation-Zeit-
Diagramm gibt die Méglichkeit, die Anteile von Inkubations- und

RiBausbreitungszeit an der Standzeit zu ermitteln.

Mikroskopische Untersuchungen der Oberfléche und von Querschlif-
fen geben Aufschliisse iiber Zahl und Verteilung der Risse auf der
Probe. Die zeitliche Anderung der Elektrodenpotentiale wird als

Galvanispannung auf dem Kompensationsschreiber festgehalten.

3. Versuchsergebnisse

Die Mittelwerte der Ergebnisse einer gridfBeren Zahl von Versuchen
an verschiedenen Werkstoffen bei einer MeBtemperatur von 146 1_100
und einer Zugspannung von 70% der Bruchgrenze sind in Tab. III

zusammengefalt. Neben der GrofBe der MeBwerte sind auch die Streu-~

bereiche angegeben.,

An dem Stahl X8CrNiMoVNb 16 13 (Werkst.-Nr. 4988) sind Parame-
terstudien vorgenommen worden. Die Tab. IV enthdlt die Ergebnis-
se in Abhéngigkeit von der Temperatur, die Tab., V die von der

Zugspannung.

Das Bild 5 zeigt Zeit-Dehnungs-Kurven fiir verschiedene Werkstof-
fe. In Bild 6 ist die Elongation eines Stahles in Abhingigkeit
von der Temperatur und in Bild 7 der EinfluBl der Zugspannung
dargestellt. Der Verlauf einer typischen Zeit~Dehnungs-Kurve

ist dem Verlauf einer Potentialkurve an dsr gleichen Probe in
Bild 10 gegeniibergestellt. Die Bezugselektrode ist dabei aus dem
gleichen Stahkl wie die Probe gewdhlt. Die mitgeteilten Versuchs-
ergebnisse sind aus durchschnittlich 5 Proben pro MeBpunkt ge-~

wonnen.,

Im Laufe dieser Untersuchungen konnten eine Reihe von Beobach~
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tungen gemacht werden, deren Resultate sich nicht in den Tabellen

er Abbildungen ausdriicken lassen.

So hat z.B. die IntensitZt des Siedens der TestlOsung einen Ein-~

» = :

o
fluB auf die Standzeit der Proben, 3Bei heftigem Siecden kann die
e

Standzeit bis auf Halfte dss normalen U°r+es verringert wer-

.h
'3" Qs
S

den, wobei ausgedehntere und ausgeprigtere riﬁoe;allene Zgnen bei-
derseits der Bruchstelle entstehen. Aus diesem Grunde haben wir
die SiedeintensitZt mit dem Heizstrom auf einen festen Wert ein-

gestellt.

Tritt in dem System ein Fremdmetall von unedlerem Potential in
Kontakt mit Probe und Elekirolyt au_g go wird die Probe kathodisch
geschiitzt. Die Standzeit kann auf diese Weise erheblich verlingert
werden, allerdings wird das unedlere Metall katastrophal korro-

diert.

Kleine Temperaturschwankungen wihrend des Versuchs zeigen keinen
den Streubereich iibertreffenden EinfluB auf die Standzeiten. Die
Vorkorrosion der Proben in MgClZ»Lﬁsung ohne Last verringert die
Standzeit der Stidhle hauptsdchlich auf Kosten der Inkubationszeit.
Metallographische Untersuchungen zeigen, daB die stets transkri-
stallinen Risse zu etwa gleicher Tiefe verdringen und Bruchzonen
durch das Zusammenwachsen von Einzelrissen entstehen. Schliffbil-
der von verschiedenen unter Spannung korrodierten Werkstoffen

illustrieren das Verhalten (siehe Bild 13).

Die &ulere Erscheinung der geschidigten Proben weist je nach
Werkstoff und Versuchsbedingungsn Unterschiede auf., Wir finden
Proben mit einer sehr grofBen Zahl von Mikrorissen neben anderen,
ie nur schr wenige aber stark ausgeprigte Risse aufweisen. Die
Zone des Auftretens von Rissezn kann auf die Nachbarschaft der
Bruchzone beschrinkt sein oder groBe Teile der Probe umfassen.
Typische Beispiele fiir die HuBerlich erkennbaren Korrosionser-

scheinungen sind ia Bild 12 zusammengestel

~16-




-16=

4, Diskussion der Eigebnisse

Die Kurven in ‘den Blldern 5, 6. und ? stellen im Gegensatz zu den
Versuchsergebﬂlssen in den Tab. III, Iv und V dié Mittelwerte aus
MeBreihen mit angegebenen Streubreltenvergleldhen, Ergebnlsse von
Elnzelmessungen dar. Es wurden zur Darstellung jedoch Versuche
ausgewghlt, deren Ergebnisse nicht allzu stark vom Mittelwert
abweichen. Man sieht aus den Zeit-Dehnungskurven deutlich, daB
der zeitliche Verlauf der Elongation, die Standzeit der Proben,
die Enddehnung und das Verh&ltnis von RiBausbreitungszeit zu In-
kubationsperiode stark von der Zusammensetzung der Proben, der
Versuchstemperatur und der angelegten Zugspannung bestimmt wird.
Werkstoffvergleiche in Bild 5 und Tab. III lassen sich daher nur
unter Konstanthaltung aller sonstiger Parameter vornehmen (vergl.
auch Zit. (39) ). |

Die aus den Kurven in Bild 5 oder aus den Werten der Tab. III
entnommenen Standzeiten konnen nun keineswegs in einfacher Weise
zum Nickelgehalt der Werkstoffe in Beziehung gesetzt werden.
Vielmehr wird deutlich, dafl die Legierungsbestandteile, die nur
in geringeren Konzentrationen enthalten sind, die Besténdigkeit
der Werkstoffe merklich beeinflussen knnen. Insbesondere f&llt
in der Gruppe der Stdhle mit 16-17% Cr und 13-16% Ni der Werk-
stoff-DIN-Nr. 4988 auf, da sein SRK~-Verhalten eher dem der Grup-
pe der Stdhle mit 18% Cr und 10% Ni &hnlich ist. Die hShere Kon-
zentrationen Nickel enthaltenden Werkstoffe wie der Stahl mit
20% Cr und 25% Ni sind erheblichibesténdiger, die Nickelbasisle-
gierung X5CrNiMoNb 22 60 9 (Inconel 625(R)) konnte in 18 Stunden
im Korrosionsmedium unter den gleichen Bedingungen nicht wesent-
lich gedehnt werden; Risse wurden auch nicht im Entstehungszu-
stand beobachtet. Frilhere Versuchsergebnisse (43) sprechen dafiir,
dafl dieser Werkstoff auch fiir das Auftreten der interkristallinen
Spannungskorrosion in reinem Dampf hoher Driicke nicht anfdllig
ist, die CORIOU (22) an einer Reihe von Nickellegierungen beob=-
achtet hat. |

Den EinfluB der Versuchstemperatur auf die SRK des Stahls DIN

-7
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Nr. 4988 zeigen die Zeit-Dehnungskurven im Bild 6. Aus diesen
Kurven ist zwar ein systematischer ZusammenhangrzwiSChen Stand-
zeit und MeBtemperatur nicht ableitbar, es 1HGt sich aber die
Verkiirzung der RiBausbreitungszeit mit steigender Teuwperatur er-
kennen. Das wird noch deutlicher, wenn man die Mittelwerte der
S%éndzeiten, der Inkubations- und RiBausbreitungsperiode halb-
logarithmisch gegen die reziproke absolute Temperatur auftrigt
(Bild 8). In dieser Darstellungsweise ergibt nur die RiBausbrei-
tungszeit entsprechend einer reziproken Reaktionsgeschwindigkeit
die einem ARRHENIUS-Ansatz entsprechende Gerade, wie das z.B.
KOHL (39) an einer Reihe von Werkstoffen fiir diec gesamte Stand-
zeit gefunden hatte. Die Dauer der Inkubationszeit zeigt einen
inkonstanten positiven Temperaturgang, so daB die aus den beiden
Teilperioden zusammengesetzte Standzeit bei der mittleren Tempe-
ratur von 146°C ein Minimum aufweist und zZ.B. bei 158°¢C etwa
dieselbe GréBe wie bei 136°C hat. Bei der hdheren Versuschstempe-
ratur verléngert sich die Inkubationsperiode. Die damit verbun-
dene Verzdgerung des Beginns einer RiBausbreitungsreaktion diirf-
te auf einer Erschwerung der Bildung wachstums{Zhiger Riflkeime
beruhen, Da die Dicke der &ZuBeren Oxidschichten an dem unter-
suchten Werkstoff mit der Temperatur zunimmt, liegt der SchluB
nahe, daB die Std&rke der Korrosionsschichten einen Einflul auf
die Dauer der Inkubationsperiode hat, indem iiber eine erschwerte
Durchbrechung der Deckschicht die RiBkeimbildung verzdgert wird.
Die unterschiedlichen Oxidschichten auf Proben dieses Werkstof=-

fes nach Versuchen bei 136 und 160°C zeigt Bild 11,

Aus den MeBgrtfen fiir die RiBRausbreitungszeit in Lbhingigkeit

von der MeBtemperatur in Bild 8 1HBt sich nach dem Ansatz (39)

T = 7 X + B / R
!.i R {f Ro e.:..j;l ( .Llj_»\s./ - T )

die Aktivierungsenergie der RiBausbreitung im Stahl Werkstof?f
Nr. 4988 zu EA = 25,2 kcal/Mol errechnen. Der Wert ist ver-
gleichsweise hoch gegen eine Angabe von HOAR und HINES (9), die
sich allerdings auf geringere Belastungen und StZ2hle anderer Zu~

sammensetzungen bezieht.
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Die’GrBBe der aufgebrachten Last beeinfluBt, wie die Kurven auf
Bild 7 verdeutlichen, die Standzeit, die Dehnung und das Verhdlt-
nis von Inkubations- zu RiBfortpflanzungsperiode. Trdgt man die
Mittelwerte der Standzeit und der Inkubationsperiode ilber der an-
gelegten Zugspannung auf, so zeigt sich in Bild 9, dal im Berei-
che unterhalb von 35% von OB anfénglich hohe Werte fiir die Inku-
bationsperiode und auch fir die Standzeit beobachtet werden. Die
negative Steilheit der Kurve ist zu dem Wert von 35% hin hoch
und hat beim Ubergang zu Werten grdBer als 40% einen auffilligen
Knick zu geringerer Steilheit. Dabei ist dieser Knick beil der
Standzeit merklich geringer als bei der Dauer der Inkubations~
periode. Dies zeigt, daB der Anteil der Zeit der RiBausbreitung

in stédrkerem MaBe von der Zugspannung abhingt.

Wesentliche Informationen iiber die elektrochemische Situation
beim ProzeB der SRK liefert der Versuch einer Korrelation von
Zeit-Dehnungskurve und gleichzeitig aufgenommener Potentialmes-
sung zwischen SRK-Probe und einer Elektrode aus gleichem Materi-~

al und gleicher Vorbehandlung,

Solche Potentiale kommen durch Differenzbildung der Einzelpoten-
tiale beider Elektriden zum Elektrolyten hin zustande. Sie sind
als Galvanipotentiale mit zwischengelagerten Voltapotentialen
zwischen einer reinen Metalloberfliiche und der Deckschicht zu
verstehen, wobel sich diese Mischpotentiale an der mechanisch
nicht belasteten Elektrode weiterhin kontinuierlich aufbauven
konnen, wdhrend das Wechselspiel von lokalem Deckschichtdurch-
bruch beim SRK-Angriff und Ausheilung einen instationsiren Bil-

dungsvorgang darstellt.

Im Bereich der Inkubationsperiode liegt am Aanfang ein Abschnitt,
der dadurch bestimmt ist, dahl mit Aufbringung der Last eine hohe
Verformungsarbeit geleistet wird, wihrend sich jedoch die Grenz-
fldchenarbeit im Anfangsstadium befindet. Dabei wird lber den
Durchschnitt von Fehlordnung durch die Oberfléche die Deckschicht
verletzt. Die so plotzlich freigelegte Cberfléche wird sich je-

doch erst allmiZhlich wieder schlieBen kdnnen.
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In diesem Bereich der Inkubationsperiode erfolgt auch die Umwand=
lung der urspriinglichen durch Vorbehandlung und Luftlagerung ent-
gtandene Deckschicht in eine anders zusammengesetzte Deckschicht,
die dem spezifischen Angriffsmedium entspricht. Dabei kann ange=-
nonimén werden; daB sich diese Umwandlung an der zugbelasteten
Probe deshalb schneller vollzieht, weil deren Deckschicht, wie
bereits dargestellt, einer starken Wechselbeanspruchung im Sinne
von Aufreifen und wieder Ausheilen obliegt. Dieser Abschnitt ent-
spréche dem Anstieg des Potentials in Bild 10 bis zum maximalen
Wert bei etwa 20% Versuchsdauer. Danach ist der Umwandlungsprozel
an der belasteten Probe weitgehend abgeschlossen und das Poten-

tial geht bis zum Ende der Inkubationsperiode monoton zuriick.

Der sich anschlieBende Bereich der RiBausbreitung ist dagegen
durch einen der zunehmenden Dehnung der Probe entsprechenden An-

stieg des Potentials gekennzeichnet.

Eine bessere Aufldsung dieser elektrochemischen Vorginge wére si-
cher durch potentiostatische Untersuchungen zu erhalten. Da hier-
bei jedoch teilweise ein Bingriff in den ProzefB stattfindet, bei
dem die natiirliche Standzeit gedndert wird, wurde der leistungs-
losen Potential/Zeit-Messung der Vorzug gegeben, wenngleich da-
bei bei der gewdhlten Elektrodenauswahl auf einen definierten
Bezugspunkt verzichtet werden muBte und die Potentialmessung nur

relativen Charakter hat.

Die Ausdehnung der voﬁ Rissen befallenen Stellen der Zugproben
ist verschieden, aber auBer der Deckschichtbildung lassen sich
die Erscheinungen keinem der vom Werkstoff oder vom Testmilieu
bestimmten Parameter zuordnen (siehe Bild 12). Naéh den Beobach~
tungen'scheint insbesondere der Stahl Werkstoff-Nr. 4580 zur Aus-
bildung sehr grober Risse zu ne%gen, auch finden sich an Proben

aus diesem Werkstoff oft mehrere Bruchzonen.

In diesen Bruchzonen beobachten wir regelmidBig starke Anh&dufun-

gen von Rissen; demnach gehen die Proben in den Bereichen hoher
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Dichte von Anrissen am schnellsten zum Bruch.

Die unterschiedliche Gréfe der Risse an den Proben 1ldBt sich auch
metallographisch feststellen. Vergl ichen werden Schliffbiider
von Proben, die die volle Standzeit bis zum Rif eingesetzt waren
(siehe Bild 13). Auch die metallographische Untersuchung zeigt,
daB die Eisse im Stahl Werkstoff-Nr. 4580 nach Breite und Ein-
dringtiefe die in den anderen WerkstoIfproben unter gleichen Ver-
suchsbedingungen gebildeten iibertreffen. Alle Risse sind trans-
kristallin und innerhalb einer geringen Schwankung gleich tief,
was bel gleicher Wachstumsgeschwindigkeit fiir ein gleichzeitiges
Entstehen spricht. Fs deutet sich an, daB breite Risse durch Zu-
sammenwachsen von mehreren Anrissen eantstehen. Lediglich an RiB-
anhdufungen 13Bt sich bisweilen auch ein etwas schnelleres Wachs-
tum in die Tiefe feststellen (siehe Bild 13, a, e).

Eine besonders grofle Eindringtiefe von Einzelrissen findet man
bei den Versuchen mit geringeren Zugspannungen. Zur Deutung die-

ser Erscheinung sind noch weitere Versuche notwendig.

Mdglicherweise ist es unter diesen Versuchsbedingungen schwer,
aus der Zeit-Dehnungskurve das Ende der Inkubationsperiode exakt
abzulesen, da die Elongationseffekte anfénglich wegen der sehr
feinen Risse nur klein sein diirften (siehe Bild 13 d). Da, wie
Bild 9 zeigt, bei htheren Spannungen die Wachstumsgeschwindig~
keit der Risse eindeutig spannungsabhingig ist, sollte man ver-
suchen, das Ende der Inkubationsperiode auf anderem Wege zu in-
dizieren, um die Relation RiBfortpflanzungszeit zur Inkubations-
zeit exakt feststellen zu konnen. Es ist zunichst nicht zu ver-
stehen, warum gerade bei der niedrigen Spannung die letzte Perio-
de der Standzeit kiirzer als bei hSheren Spannungen sein sollte, wie
das nach Bild 9 angenommen werden kodnnte. Unsere bisherigen Po=
tentialmessungen haben besonders bei so niedrigen Zugspannungen
keinen befriedigenden Hinweis auf das Einsetzen der RiRbildung

liefern kOnnen.
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Insgesamt stehen die Ergebnisse unserer Versuche im Rahmen der
Vorétellungen liber den Mechanismus dexr SRE¥, wobei von unz keine
Beziehungen von der SRK~AnfHlligkeit zur Kornstruktur der Werk-
stoffe hergestellt werden kOnnen, da wir bislang keine Informa-

tionen iiber die Fehlordnung gewonnen haben. Dis Erpgehbnisse unse-~

y]

rer Versuche stiitzen besonders die Theorien, die die Bedeutung
der Deckschichtbildung und des VerhZlinis von RiRbildungsge-
schwindigkeit zur Geschwindigke it der Deckschichtbildung fir die
SRK in den Vordergrund stellcn (14) Tbenso wird der EinfluB des
Potentials der Proben, Schutz durch kathodisches Potential, be-
schleunigte RifRbildung praktisch ohne Inkubationszeit,durch‘ano-
disches Potential, qualitativ bestHtigt. In den Versuchen bei
verschiedenen Testtomperaturen wird ein eindeutiger Temperatur-
gang allerdings nur fiir die RiRkbildungszeit beobachtet. Die In~-
kubationsveriode ist wegen der iiberlagerten Schichibildungsreak-

tion in komplizierterer VWeise mit der Temperatur verknlipft,

Ein fiir die Reaktortechnik bedeutsamer Befund ist, daB fiir die
Resistenz gegen SRK der Werkstoffe der Nickelgehalt nicht allein
entscheidend ist. Die Gruppe der hochwarmfesten austenitischen
Stﬁhle mit Nickelgehalten von 13-16 Gew.-% Ni ist insgesamt nur
weﬁig bestidndiger gegen SRK als die klassischen 18-8 CrNi-Stdhle,
aber durchaus immun gegen diese Xorrosionserscheinung. Selbst
der Stahl mit 25% Ni kann noch nicht als bestindig angesehen

werden, obwohl seine Anf&lligkeit erheblich reduziert ist.

Wegen der Bedeutung der Deckschichten und der inneren Fehlord-

nung lassen sich die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit nur mit-
telbar auf die Hochtemperaturkorrosion unter Spannung in chlorid-
haltigem Wasserdampf tbertragen. Dies sollte immer dann mdglich

.

sein, wenn bei &ghnlichem Reaktionsmechanismus die um mehreare

.

hundert Grad hBhere Reaktionstemperatur zu einer um mehrere Zeh-
nerpotenzen hdheren Reaktionsgeschwindigkeit fithrt, die dann
ihrerseits die Wirkung der viel geringeren Konzentration an Chlo~
ridionen im Dampf gegeniiber der hochprozentigen MgCla—LSSung

teilweise avsgleicht.
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Es wird sich jedoch wegen der hohen Beanspruchung, insbesondere
der Hiillwerkstoffe von Brennelementen im Schnellen Reaktor em-
pfehlen, diejenigen Werkstoffe, die sich nach dem hier beschrie-
benen Verfahren gegen SRK als hinreichend bestidndig erwiesen ha-
ben, zusdtzlich einer SRK~-Untersuchung bei weitgehend angeniher-
ten Einsatzbedingungen zu unterwerfen, damit SRK-Schédden im Kern-

kraftwerksbetrieb vermieden werden konnen.

~.

Wir bedanken uns bei Frau Dr, H. Schneider fiir die chemisch-~ana-
lytischen Arbeiten, bei Herrn Hiinlich fir die metallographischen
Prédparationen und bei Herrn Wenger fiir die Mitwirkung an der

Einrichtung der.elektronischen Registriervorrichtungen.
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Tqbelle 1: Zusammensetzung der auf die Anfalligkeit gegen SRK. ln dieser
- Arbeit untiersuchten Werkstcffe nach Analysen im IMF

Werkstoff: nichtmetall. Bestandteile . metallische Bestandteile in Gew.-%
C si | ® 8 B Mn | Cr Ni |Mo |74 A1 |Pe |[Nu/a| Co Cu
X10 CrNilMoNb 18 10 |0,057|0,21{0,02 | 0,01 1,47117,25/12,1 |2,0 | - - |Rest|0,5 |0,2 0,1
X5 CrNi 18 9 0,04310,48/0,02 | 0,02 1,43|17,2 | 9,7 |0,4 | = |- |Rest{ ~ |0,24 0,16
X8 CrNiNb 16 13 0,017(0,4110,05 {0,013 0,07{16,7 {12,85] - | - - |Rest|0,2 [0,014/0,17
X8 CrNiMoVNb 16 13 |0,08 |0,27(0,02 {0,01 |2 ppm| 1,1 |16,2 (13,6 |1,3 | - - |Rest|0,82/0,055 (0,04
X8 CrNilloNb 16 16 [0,022|0,40{0,01 | 0,02 |3 ppm | 0,10[17,0 |17,1 |2,02| - -  |Rest|0,2%|0,01 -
20 %Cr/25%Ni 0,017|0,72{0,015/0,01 |3 ppm | 0,71/19,92|24,68/ - | 0,01 0,01Rest|0,01]|0,015| -
X5 CrNiloNb 22 60 9/0,02 [0,3 |0,005|0,00% 0,08| 22,2 |62,7 |8,02| 0,01} 0,16|3,05|3,1 - -

(Inconel 625)

Frau Dr, H,Schneider zu bedanken,

Flir die Ausfihrung dieser und anderer Analysen

im Zusammenhang mit dieser Arbeit haben wir uns bei
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Tabelle II: Zugfestigkeit der untersuchten Werkstoffe bei
150°¢, Bezugspunkt fir die Festlegung der Zug-
spannung im Versuch,

WerkstolL: Zugspannung (70% )
DIN-Nr, | DIN-Bezeichnung (icp/mn?)

4301 | X5 Crii 18/9 48,4

4580 X10 CrNiMoNb 18/10 51,7

4961 X8 CrNilb 16/13 40,4

4988 X8 CrNiMoVib 16/13% 47,8

4581 X8 CrNiloIlb 16/16 47,0

— DA 22Cr/6CTi (Inconel 73,7

625)
- " | AGR 20Cr/25Ni 46,5

Tabelle ITI: Vergleich der SRK - Anf&lligkeit der untersuchten

Werkstoffe,
Probenwerkstoffe: X5 CrNi 18 9 W.-Nr, 4301 1
T X108 CrHitolip 18 10 4580 2
X8 CrNilb 16 13 4961 3
X8 CrNiMeVEDb 16 15 4988 4
X8 CrNiloFEDb 16 16 4981 5
Cr¥i 20 25 AGR 6
X5 CrNilMolNb 22 60 9 Inconel 625 7

Thermische Vorbehandlung: Hochvekuumglihung mit Kihlung im
Luftstrom, 1 b bei 900 °C (&)
. 1 h bei 90C °C + 6 h bei 600 °C

Werkstoff: | Vorbehandl,d Vers,Bedingg,: Standz,:| Inkub,-| Deh-
: Lasti Temp.t min i.% Zeit: nung:
% 1 % der mm
B Stang-
zeit:
1 A 70 146 |18 20 63 6,6
1 B 70 146 26 14 o4 5,6
2 A 70 146 49 25 58 5,8
2 B 70 146 51 20 61l 643
3 A 70 146 |l42 12 65 5,4
3 B 70 146 1148 5 67 559
4 A 70 146 |57 8 48 5,8
4 B 70 146 58 8 51 6,1
5 A 70 146 1360 24 66 5,6
5 A 70 146 121 50 60 7,0
6 4 70 146 1896 63 4,9
7. A 70 146 langer 1440 - -
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Tabelle IV: Standzeit und Inkubabionszeit in Abhingigkeit
von der. Temperatur des Korrosionsmediums,gemessen
an Stahl ¥W.-Nr. 4988, weichgeglitht (4),
Belastung 70 % von o g

Versuchs- |Standzeit Streuung+> Inkubationszeit Steuung+>
temperatur
°c min - % min, %
135 128 30 \ 33 28
146 57 8 27 17
154 74 16 53 6
158 109 25 91 12

+) Streuung als Aﬁweichung vom Mittelwert nach beiden Richtungen.

wa — i ciote - e @i mow o O 30 caeas e TS W oy EAGS o s, o 3 S SO oy S 2

Tabelle V: Standzeit und Inkubationszeit in Abhingigkeit von

der Belastung der Proben (in % von ©75) gemessen

an Staehl Werkstoff-Nr, 4988, weichgegliiht (A) bei

146°C,
Spannung: | Standzeitb: Streuung:+) Indubations~| Strey~| Dehnung
zeit: ung™® '
% og min % min % mm
20 207 8 190 © G;5
30 158 25 103 34 0,85
50 75 13 23 22 1,8
70 57 8 27 28 5,8
92,7 21 33 12 21 8,1

*) Streuung als Abweichung vom Mittelwert nach beiden
Richtungen,
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a) fotographische Ansicht der MeBzelle mit
Kraftiibertragung und Messung der Elongation

-
o

%

b) Einrichtungen zur Messung der Elongation der Proben

Bild 3: MeBapparatur fiir Spannungsrifkorrosion in siedender
MgClz-Lésung.




Bild 4

Apparatur zum
Aufschmelzen von

Magnesiumchlorid

Ruckfluikihler

Tropftrichter
s

Thermometer bis 200°C




4 981
4301

AI[;nm]

P { / / 4961

L : . INCONEL 625

60 120 7 [m/'n] 180 | 240

Bild 5 : Zeit- Dehnkurven verschiedener Werkstoffe unter Last
(70% G B ) in siedender konzentrierter Mg Cl, - Losung bei 145-146 °C
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Bild 6: Elongation der SRK-Proben in Abhdngigkeit von der
Versuchstemperatur .

Stahl 4988
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Bild 8: " Temperaturabhingigkeit der SRK von Stahl 4988
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Bild 9: Abhdngigkeit der Standzeit(+) und der Inkubationspe -
riode (¢) von der Zugspannung.
Stahl 4988
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Bild 10: Vergleich der Zeit-Dehnkurvemit dem Verlauf des Potentials gegen
eine unbelastete Elektrode aus gleichem Material
Stahl W-Nr. 4988, 1455 °C , Last 70 % v. GB
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Bild 11: EinfluB der Versuchstemperatur auf die Korrosions-
erscheinungen beim SRK-Test: Probe 363,bei 13500 ge-
priift,kaum sichtbare Schicht,groBe Zahl gleichmiBig
verteilter Risse; Probe 356,bei 160°C geprﬁft,sfarke
dunkle Deckschicht,wenige Risse nur um die Bruchzone
herum,Werkst.Nr.4988 (siehe Tabelle IV,Zeile 1 und4)
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c) Stahl 4988, Nr. 166, 157

Bild 12: Erscheinungsbild der SRK an Proben aus verschiedenen
Legierungen,Versuchsbedingungen entsprechen der
Tabelle III.




a) Stahl 4301, Nr. 183, 70 % Last, 146°C

b) Stahl 4580, Nr. 200, 70 % last, 146°C -

Bild 13: Metallographische Untersuchung der SRK - Erscheinungen
an verschiedenen Werkstoffen,In allen Proben treten trans-
kristalline Risse auf,deren Eindringtiefe etwa gleich
ist;in der Bruchzone fithrt eine Anh#ufung von Rissen
zu einer Schwidchung des Probenquerschnitts und damit
zu einer in der Endphase des Tests htheren Wachstums-
geschwindigkeit der Risse.Bei niedrigerer Iast (Bild d4)
wachsen die Risse lédnger,ehe es zum Bruch kommt,




e) 20 Cr / 25 Ni, Nr. 301, 70% Last, 1460






