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Kurzfassung

Durch semidynamische Kreislauf-Experimente wurde der EinfluB verschie-
dener technischer und wicsenschaftlicher Oberflichenvorbehandlungen auf
die isotherme HeiBdsmpf=Xorrosion von Blechproben der Legierung

Incoloy 800 w&hrend 5000 = 10000 Stunden beil 620°C und 1 atm untersucht.
Die Versuche wurden durch diskontinuierliche gravimetrische Messungen,
durch Analysen von Dampfkondensat, Oxid~ und Diffusionsrandschichten
sowie durch elektronenoptische und metallographische Verfshren ausge-

wertet. Der vorliegende Bericht faBt die Versuchsergebnisse zusammen,

Auf gebeizten und elektropolierten Metalloberfléchen kommt es innerhalb
der ersten 1000 Versuchsstunden zum Aufbau dicker, haftfester und nicht
dampfléslicher Oxidschichten, deren Wachstum im folgenden Versuchszeit-
raum einem linearen Zeitgésetz geringer Reaktionsgeschwindigkeit unter=
liegf. Die mehrphasige Oxid=Struktur und =Zusammensetzung wurde analy-
siert. Die guten mechanischen und chemischen Eigenschaften dieser Oxid-
bedeckung sind der Grund fiir die hohe Zunderbesténdigkeit des Werkstoffes.
Dlese laﬁt 51ch durech kealt vqrformende Behandlung der Metalloberflache
noch stelgcrn. Im Verglelch zu den gebeizten und elektropollerten 0ber= N
flichen wurde auf geschmirgelten Proben ein auf den neunten Teil herab-
gesetzter Metallverlust gemessen. Es kommt bei HeiBdampfkorrosion inner-
halb der ersten 1000 Versuchsstunden zum Aufbau dinner chrom= und
manganrelcher Ox*dschlchten, die im sauverstoffhaltigen Dampf einen
standlger Verlust fliichtigen Chrom(VI)-Oxides erleiden, dennoch sgber

liber den velteaen Versuchszeitraum = in dem sich der Reaktionsablauf
durch ein iineares Zeitgesetz sehr verinderter Reaktionsgeschwindigkeiﬁ
annihern 158t~ bei konstahter Dicke das Metall schiitzende Eigenschaften

beibehalten.



Abstract

The influence of different surface trestments upon the isothermal steam
corrosion of Incoloy Alloy 800 sheat specimens was tested by semidynamic
loop experiments at 620°C and 1 atm during 5000 = 10000 hours. The
experiments were evaluated by gravimetric measurements, electronmicros=
copic and metallographic methods, chemical analysis of steam condensate,

oxide scale, and diffusion zone composition.

The good corrosion resistance of Incoloy Alloy 800 is based upon the
vrotective character and mechanical stebility of the oxide scale which
is formed on pickled (zs received) and electropolished specimens

during the first 1000 hours of exposure as a thick, adherent, and
non-steam soluble lgyer. During longer exposure the oxide growth rate
slows down and can be approximsted by a linear rate law. The multiphase

oxide structure and composition was analyzed.

The good corrosion resistance can even be improved by cold working of

H:

ace. Compared to long time exposure of the pickied

>3

the metallic surfac
and electropolished condition ground specimens exhibit only & metal loss
after descaling of sbout 10%. During the first 1000 hours thin oxide
scales, rich in chromium, manganese, and other relative unnoble elements
are formed. They are loosing above all chromium(III)=oxide, oxidized to
chromium(VI)moxide,’to the steam system. For longer exposures the extent
of metal corrosion, reduced by cold working, can be approximated by a
linear functicn of lower rate. While the linear rate constants of

metal oxidation and metal loss=to=system are nearly equal the small ox1de

scale thickness remsains constant and maintains its protective character.




1.

Einleitung

Den austenitischen CrwNi=Stah1 Incoioy“Alloy 8OG+), der im folgenden
kurz Incoloy 800 genannt werden soll, kommt als Brennelementﬂﬁﬁll=
material fiir HeiBdampf-Reaktoren aufgrund seiner Zusammensetzung und
der darsus resultierenden guten mechanischen und chemischen Eigen-
séhaften eine besondere Bedeutung zu. Mit einem Gehalt von étwa 32%
Nickel und 20% Chrom liegt diese Legierung zwischen den gleicher=
mafen in der HeiBdampf-Technologie verwendeten niedriger legierten
Chrom=Wickel=Stéhlen vom Typ 18/8-10 resp. 16/13=16 einerseits und
den Nickel=Eisen=Chrom=Legierungen vom Typ der Inconels und Hastelloys
andererseits. Incoloy 800 besitzt im Vergleich zu den niedriger
legierten Stéhlen verbesserte Festigkeitseigenschaften und erhChte
Besténdigkeit gegen den allgemeinen und lokalen Korrosionsangriff
oxydierter Medién. Gegeniiber den Nickelbasislegierungen sind vor
allem die bessere Verarbéitbarkeit zu dlinnwandigen Brennelement—
Hillrohren, eine hdhere Duktilitét nach Bestrahlung mit thermischen
und schnellen Neutronen, niedrigere Neutronenabsorption und geringere
Kbsten anrAQSgangsmaterial und Fertigung von Vorteil. Die mecha~
nischen und chemischen Eigenschaften des Incoloy 800 kdnnen durch
spezielle Zusitze an Aluminium, Titan und Kohlenstoff sowie durch
mechanisch-thermische Behandlung iiber ein weites Spektrum variiert

werden.

Der vorliegende Bericht beschéftigt sich mit der allgemeinen Heif-
dampmeorrosion desvlncoloy 800. Zuerst wird der EinfluR der Para-
meter Temperatur, Druck und Strémungsgeschwindigkeit des'Dampfes ‘
sowie Legierungszusammensetzung, Kondition und Oberflichenvorbehand-
lung des Materials, wie er sich qualitativ als einfluBreich aus dem

Studium der Literatur berelts anaeutet analysiert.

+) Huntington-Legierung mit der nominellen Zusammensetzung:
 W6% Fe, 32% Wi, 20,5% Cr; 0,75% Mn, 0,35% Si, 0,3% Cu, 0,3% Al,
--053%-T1is 0,07% S und 0,04%.C.
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Im folgenden werden die Ergebnisse eigener quantitstiver Untersu-

chungen, vor allem iiber den EinfluR der Oberfléchenvorbereitung

auf die HeiRdampf=Korrosion, dargelegt.

Literaturiibersicht

Eberle und Anderson (1) berichten iiber dynamische Langzeit=Korro-
sionsversuche in HeiSdempf von 648°C und 140 atm an Incoloy 800=
Rohren. Sie bestimmbten durch metallographische Methoden die Oxig-
schichtdicke nach 12 960 Versuchsstunden mit 17,8 u emtsprechend
einer korrodierten Metallmenge von etwa 650 mg/dmz. o

Nach Pessl (2) gehdrt Incoloy 800 zuber Gruppe der bestdndigsten
Legierungen, die bei Autoklavenuntersuchungen in sich stindig er-
neuerndem Heifdampf (1 1/h) von 550°C und 70=120 atm nach 1000 Stun=
den eine Gewichtszunshme von weniger als 15 mg/dm? zeigten. Die Le-
gierung ist gegen eine Steigerung des Sauerstoffgehaltes im HeiB-
dampf von weniger als 0,05 ppm auf 3=k ppm sehr resistent und zeigt
nur eine geringfligige ErhShung der Gewichtszunahme im {iberpriiften

Zeitraum von 1000 Stunden.

Maffei (3), der mit der gleichen Anlage wie Pessl arbeitete, dehnte
die Versuchszeit bei 550°C und 210 atm auf 2400 Stunden aus und
studierte zudem noch die Abhéngigkeit der Korrosion vom Sauerstoff-
gehalt des Dampfes. Unter diesen Bedingungen registrierte er bei
einem Sauerstoffgehalt von weniger als 0,05 ppm Wandstdrkeverluste
von 0,5 u = 40 mg/dm?, bei 3-4 ppm Sauerstoff von 1,25 p = 100 mg/dm?.

Fir die Verwendung von Incoloy 800 als Brennelement=Hiillmaterial im
thermischen Uberhitzerreaktor EVESR fiihrte die General Electric
zahlreiche langzeitige HeiRdampf-Korrosionsuntersuchungen an Blech-
und Rohrproben in Abhingigkeit von Zusammensetzung und Kondition der
Legierung sowie vom Oberfléchenzustand in speziellen Versuchskreis=
l&ufen durch. Von den verschiedenartigen Untersuchungen seien hier
nur die wesentlichsten Ergebnisse der isothermen HeiRdampf~Korro—

sion des Blechmaterials erwihnt und in Tab. 1 dargestellt.




Teb. 1 Isotherme Heinampqucrrdéibnsversuche der Genersl Electric
- ‘an Incoloy 800-Blechproben bei 70 atm, 6,1 m/sec,
20 ppm Sauerstoff und 2,5 ppm Wasserstoff

Zeit Temperat. Zustand/Zmsam~  Metallverlust nach Entzundern
(oc) mensetzung {(me/om?) (u)

1. Abhéngigkeit von Temperatur und Warmebehandlung

10 143 566 Anlieferunng 1hh 1,57
9 898 621 1 458 5,82
4 100 566 16sungsgegliiht 291 3,70
L 100 621 v ' 309 3,93
L 100 566 walzgegliiht 229 2,90

4 100 621 ! 2L8 3,16

2. Abhidngigkeit von Zusammensetzung, Temperatur u. Wirmebehandlung

5 900 566 Anlieferung/ 17h - 2,21
niedrig in A1l,Ti

5 900 621 " 264 - 3,35

5 100 566 wirmebehandelt/ 225 : 2,85
niedrig in Al,Ti

5100 621 i 239 3,0k

3. Abhingigkeit von der Oberflichenvorbehandlung

1 000 621 Anlieferung/ 636 : 8,07
elektropoliert

1 000 621 Anlieferung/ 154 1,96
mit 180 Papier
geschmirgelt

Dariiberhinaus wurden die Langzeit—Korrosionsgeschwindigkeiten berechnet,
physikalisch=chemische Analysen der Schichtzusammensetzung und Struktur

sowie planimetrische Teilschicht=Bestimmungen durchgefithrt (k).

Ruther und Greenberg (5) filhrten kurzzeitige Korrosionsversuche an Inco=
loy 800 in statischem, langsam sich erneuerndem HeiRdampf von GSOOC,

42 atm und verschiedenen Sauerstoffgehalten durch. Thre Resultate lassen
nach 168 Stunden eine deutliche Abh#ingigkeit vom Sauverstoffgehalt erken-

nen: bei einer Steigerung von 0,03 ppm auf 30 ppm verdoppelte sich die

-



Menge korrodierten Metalles. Auch die Oberflichenvorbehandlung
durch Elektropolitur der Proben hatte einen die Korrosion stark
erhShenden Effekt, wéhrend durch nasses Schmirgeln der Oberfléiche

des Materials die Korrosion stark erniedrigt wurde.

Ruther, Schlueter, Lee und Hart (6) zeigten in Kurzzeitversuchen
unter den cbengenannten Versuchsbedingungen eine Verbesserung der
Korrosionsbestindigkeit des Incoloy 800 durch Aluminium—Zusitze
Yis max. 3,9%. Im dynamischen Korrosionstest bei 65000, 61 m/sec,
42 atm, 30 ppm Sauerstoff und 3,8 pom Wasserstoff lieB sich diese
starke Verbesserung der Korrosionsbestindigkeit nicht im vollen
Umnfang reproduzieren. Bel einer Erhdhung der Resktionstemperatur
auf TSOOC wurde nach 1200 Stunden ein Metallverlust von 890 mg/dm2

an elektropolierten Incoloy 800-Proben gemessen.

Auch nach Ostberg u.a. (7) z&hlen Incoloy 800 und die verwandte
Legierung mit 20% Cr und 35% Ni - neben den Inconels = zu den bis
800°¢ bestindigsten Heifdampf-Legierungen. Die Gewichisinderungen
gebeizter 20Cr-35Ni-Proben lagen nach HeiBdampf-Eorrosion in Auto-
klaven bei 500-700°C und weniger als 0,1 ppm Sauerstoff bei SO bis
120 mg/dmg, mit 20 ppm Sauerstoff bei 30-T5 mg/dm?. Ein Metallver—
lust von 3=30 mg/d;m2 wurde flir geschmirgelte Proben gemessen. Ein
Zusatz von 0,67 Aluminium begiinstigt die Korrosionsbestindigkeit

in stirkerem MaBe als ein solcher von 2,8%.

Warzee u.a. (8) fanden an wmechanisch iiberdrehten, stark kaltver—
formten Incoloy 800-=Oberflichen nach 1000 Versuchsstunden unter
statischen Autklavenbedingungen bei 600°C und 7O atm einen Metall=-
verlust von 24,8 mg/éme, an elektropplierten Proben unter den glei-
215 / 2

215 mg/dm~.

Zusammenfassend kann gus der vorliegenden Literatur gefolgert

werden:
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a) FEinfluB der Reasktionstemperatur

b)

c)

Nach HeiBdampf-=Korrosion von Incoloy 800-Blechmeterial in einem
spannungsfrel geglilhtem, durch leichtes Beizen gereinigiten Anlie-
ferungszustand wurden die in Tab. 2 aufgefihrten ungeféhren Metall-

verluste bestimmt:

Tab. 2 Die HeiBdampf-Korrosion von‘Incoloy 800 in Abhéngigkeit
von der Reaktionstemperatur '

Versuchszeit Temperatur korrod. getallmenge

(std.) (oc) (mg/am™ (u)
10 000 550-600 300 3,8
13 000 : 600=650 650 8,2
2 500 650-750 900 11,4

Jedoch erlauben die unterschiedlichen Arbeitsbedingungen der publi-
zierten Experimente nicht, die starken Streuungen unterworfenen Re-
sultate exekier zu vergleichen und nach Arrhenius die Temperstur=

abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten zu berechnen.

EinfluB der Oberfléchenvorbehandlung

Durch HeiBdampf-Korrosion von elektropolierten, spannungsfreien
Proben kdnnen die oben angefiihrten Metallverluste noch liberschrit-
ten, durch mechanische Kaltverformung der metallischen Oberfliche
{(Uberdrehen, Friasen oder Schmirgeln) jedoch um den dritten bis
neunten Teil vermindert werden. Der durch Schmirgeln erzielte gin=
stigsfe Effekt soll dﬁrch HeiBdampf hoheren Sauerstoffgehaltes ver-
mindert werden. Die verschiedenen Oberflichenvorbehandlungen bewir=
ken’die'Bildung von Oxidschichten verschiedener Dicke und Erschei-

nungsforn.

BEinfluB des Sauerstoffgehaltes

Beim Angriff von HeiBdampf mit einem von 0,03 ppm auf maximal 30 ppm

gesteigerten Sauerstoffgehalt wurde eine geringfiigige Steigerung

G
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maximal jedoch eine Erhdhung des Metallverlustes auf das doppelte

bis dreifache gemessen.

Einfluf des Druckes

Der EinfluBR des Druckes auf die HeiRdampf-Korrosion des Incoloy 800
ist noch nicht systematisch untersucht worden. Es wird jedoch ange-
nommen, daB die weitsus stéirkeren, noch nicht quantitativ erfaften
Einfliisse des physikaliscﬁnund chemischen Oberfléchenzustandes so-
wie der Dampf-Zusammensetzung und =Strdmung den EinfluB des Druckes

bislang verdecken konnten.

In Ermangelung einer groBen technischen Einrichtung, die die Mate=
rialbeanspruchung im reaktortechnischen MaRstab simuliert, wurden
isotherme HeiRdampf-Korrosionsversuche, auf der erwdhnten Literatur
aufbauend, mit der Zielsetzung einer schrittweisen Ndherung an die
komplexen Reasktionsbedingungen des Brennelement=Hillmaterials durch-=
gefilhrt. Der erste Teilschritt sieht die Einwirkung des drucklosen
HeiRdampfes auf Proben maRstéblicher Oberflichentemperatur zum
Studium der Langzeit—=Korrosionsgeschwindigkeiten unter definierten
Oberfléchenzusténden sowie zur mikroanalytischen und mikroskopi=
schen Analyse der Korrosionsprodukte und der Diffusionsrandschich=

ten des korrodierten Materials vor.

3. Experimenteller Teil

3. 1. Versuchsmaterial

ord {England) in Form von 1 m” groRen und 1 mm starken Blech-
tafeln angeliefert. Der Oberflichen~ und Gefiigezustand wurde vom
Hersteller mit kaltgewalzt, gegliht und gebeizt angegebéns Eine
chemische Analyse des angelieferten Materials ergab die in Tab., 3

wiedergegebene Zusammensetzung.




Tab, 3: Die chemische Zusammensetzung des Incoloy 800-

Blechmaterials in Poozenten

Fe . Cr Ni Mn si © T Al Cu

46,3 20,5 31,0 0,66 0,5 0,48 o,k 0,045

Aus den 1 mm starken Blechtafeln wurden mit einem Gesenk Blechpro=
ben der Abmessung 50 x 20 mm ausgestanzt und durch Bchren zur Auf-

hiéngung mit einem Loch versehen.

3.1.2. Oberflachen=Vorbehandluag

3.1.2.1. Anlieferungszustand (A)

Da jede spezielle Oberflichenbehandlung sehr aufwendig ist, besteht
in der industriellen Anwendung die Tendenz, das Material im wirme-
behandelten, gebeizten Anlieferungszustand zu verwenden. Diese Uber-
legung veranlaBte z.B. die General Electric, die Mehrzshl der In-
coloy 800-Blechproben zu Versuchszwecken im Anlieferungszustand der
HeiBdampf-<Korrosion zu unterwerfen. Aus Referenzgriinden wurden des-
halb auch in die Experimente, liber die an dieser Stelle berichtet
wird, ein Teil der Proben im Anlieferungszustand (kurz A-Qualitit)

eingesetzt.
Inhre Versuchsvorbereitung beschrénkte sich auf eine kraftige naB~
mechanische Reinigung mnd eine chemische Entfettung im Ultraschall-

Bad.

3.1.2.2. Gebeizter Oberflichenzustand (G)

Unm den EinfluB einer definierten Beizung auf die Korrosionsbestin-
Qﬁgkeit der Probenoberfliche festzustellen, wurde das angelieferte
Blechméterial einem 30miniitigen Angriffreinér Stahlbeiié der Zu=

sammensetzung 15% HNO3, 10% HF uwnd 80% H0 bei 65-70°C ausgesetzt.

Dabeil wurde oberfléchlich eine Schichtdicke von etwa 1 y abgetragen.

-
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3.1.2.54,

3. 1.3,

Technische Qualitit (T)

Da an Brennelement=Hillrohren gelegentlich ein letzter reinigender
und den AuBendurchmesser einstellender Fertigungsschritt durch
Schleifen mit Schmirgelbidndern vorgenommen wird, ist es von techni-
schem Interesse, diesen Zustand oberflichlicher Kaltverformung am
Versuchsmaterial zum Zweck der Korrosionsuntersuchung zu simulieren.
Dieser Oberfléchenzustand wird als von technischer Qualitdt (kurz
T-Qualitdt) bezeichnet und durch nasses Schmirgeln mit L4OOer Papier
unter gleichméRigem Abtrag der ZuBeren, matten Oberfléchenschicht
eingestellt. Ihm schlieRt sich die oben beschriebene mechanisch-

chemische Reinigung der Proben an.

Wissenschaftliche Qualitdt (W)

Zum Zweck der wissenschaftlichen Untersuchung von Einzelproben wur=
de ein aufwendiges Vorbereitungsverfshren angewendet. Dieses be-
gann mit einer Elektropolitur der Materialoberfléche, es folgte
eine Ldsungsglihung zur Herstellung eines spannungs— und ausschei=-
dungsarmen Gefliges, sowie eine erneute Elektropolitur der Proben=
oberfliche, um die bei der Warmebehmndlung entstandene Zone cober=
flichlicher Zusammensetzungsverinderungen und oxidativer Wechsel-
wirkungen zu entfernen. Dieser Oberflichen= und Gefﬁgezustand (kurz
W~Qualitdt).,wird als ein ausreichend definierter, zu wissenschaft-
lichen Korrosinnsversuchen geeigneter angesehen. Er wurde durch
Elektropolitur in einem Elektrolyten aus L5% H3P0h, 30% H,80) und
257 H,

15 u, eine einstiindige Wiarmebehandlung bei 1OSOOC und eine erneute

O bei 8 V und 10 A unter Abtrag einer Schichtdicke von etwa
Elektropolitur unter Abtrag weiterer 15 1 eingestellt. Zum AbschluR

wurde eine grindliche Spiilung der Probe mit destilliertem Wasser

VOrgenommen.

Chemische Zusammensetzung der Oberflichen

Die Oberfléchenzusammensetzung der Blechproben, die nach den oben
beschriebenen Methoden (A, G, T, W) vorbehandelt worden waren, wur-
de durch Rdntgenfluoreszenz= und Mikrosonden—Analyse bestimmt. Die

Tab. 4 gibt die durch Réntgenfluoreszenz—Analyse im angeregten

agn
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Randschichtvolumen von etwa 3 cm? Obeffléche gemessenen mittleren

Konzentrationen wieder.

Tab. 4 ROntgenfluoreszenz=Analyse bei 50 kV und 20 mA der oberen

(o) und unteren (u) Seite von Incoloy 800-Blechproben im
gesduberten Anlieferungszustand (A), mit elektropoliertem
(W) und durch Schmirgeln kaltverformter (T) Oberfléche

A i} T

o] u 0 u o] u
Fe L6, 4 46,3 45,6 45,65 45,6 459 %
Ni 31,1 30,9 30,35 30,7 32,1 32,0 %
Cr 20,6 20,4 21,0 21,7 21,1 21,1 %
Mn 0,68 0,64 0,82 0,82 0,78 0,77 %
Si 00,54 0,46 0,54 0,56 0,65 0,84 2
AL 0,45 0,43 0,43 0,43 0,393 0,46 7
Ti 0,h7 0,50 0,59 0,58 0,55 0,49 %

Die Ergebnisse der Réntgenfluoreszenz-Untersuchungen zeigen,daB

= im Vergleich zu einer elektropolierten Oberfliche, die die un-
verénderte Zusammensetzung der Legierungsoberfléche représentiert =
im Anlieferungszustand eine Oberflichenverarmung an Chrom, Mangan,
Siilizium und Titan, eine Anreicherung an Eisen und Wickel vorliegt.
Diese oberfléchlichen Zusammensetzungsveridnderungen sind auf die
vorangehenden Glilh= und Beizprozesse bei der Fertigung des Blech-

materials zurickzufilhren.

Mikrosondenuntersuchungen des gebeizten und angelieferten Zustan-
des im metallographischen Querschliff ergaben sehr &
nisse und bestitigten die Resultate der Rintgenfluoreszenz=Analyse
hinsichtlich der mittleren Zusammensetzung (Tab. 5). Dariiberhinaus
wurde die lokale Oberflichenzusammensetzung (Tsb. 6) und Zusarmen=—
setzungsverdnderungen (Konzentrationsgradienten) der Legierungs=

komponenten iliber etwa 9 resp. 11 u gemessen. Die Zusammensetzungen
dieser beiden Oberflichen kann danach also als identisch angesehen

werden.

=10



Tab. 5: Mittlere Zusammensetzung der Randschichten im elektropclier=

ten, gebeizten und angelieferten Oberfléchenzustand gemiR
der Réntgenfluoreszenz= (RFA) und Mikrosonden=Analyse (MSA)

Elektropol.Zustand Gebeizter Zustand Anlieferungszustand

RFA Mikrosonde RFA MSA

(%) (%) (87%) (%) (8%) (%) (8%)
Fe k5,62 46,13 0,51 46,35 40,75 46,48 40,86
Ni 30,52 31,08 +0,56 31,0 +0,48 30,94 +0,L2
Cr 21,35 20,52 , =0,83 20,5 =0,85 20,35 =1,00
Mn 0,82 0,67 =0,15 0,66 0,16 0,69 =0,13
si 0,55 n.a. n.a. 0,50 =0,05 n.a. n.8.
Al 0,43 n.a. N8 o,k 40,01 n.a. n.a.
Ti 0,58 n.a. n.a. 0,48 =0,10 n.a. n.a.

Tab. 6: Oberflichenzusammensetzung der Randschichten im angelieferten

und gebeizten Zustand. Vergleichende Darstellung zum elektro-
polierten Zustand mit gleichmiBiger Oberfléichenzuszmmensetzung

Elektropol. Zustand Anlieferungszustand Cebeizter Zustand
% % A% 7% A%

Fe 45,62 46,55 +0,93 46,38 +0,76

Ni 30,52 31,77 +1,25 32,32 +1,8

Cr 21,35 19,55 -1,80 18,99 -2,36

Mn 0,82 0,h4k =0,38 0,53 ~0,29

Bei Untersuchung der geschmirgelten (T) Proben weist die Rontgen=
U

Letzterer ist auf das Schmirgelverfahren und die Spuren von Sili-
ziumcarbid-Riicksténden in der Metalloberfléche zur@ckzufihren und
kann auf das Korrosionsverhalten von EinfluR sein. Die lokale Ver-
teilung des Siliziums in der Oberfliche wurde durch die Mikrosonde

noch nicht gesondert iberprift.

wsf Yo




3. 1. 4.

Diese Ergebnisse deuten bereits den mdglichen EinfluB der chemi=
schen Oberfléchenzusammensetzung auf die Korrosionsbesténdigkeit

der metalllschen Randschicht zn.

Rauhigkeit der Oberfliche

Die Messung der Rauhtiefe R, wurde mit einem Bezugsebenentastsysten
t o

(FTK 4), dem Perthometer und dem Perthcsreph an Blechproben im An=

lieferungszustand, der gebeizten, geschmirgelten und elektropolier—

- ten Oberflichenqualitét ausgeflihrt. Alie Diagramme (Abb. 142) lie-

Ben sich mit der gleichen Einstellung des MeBgerites wiedergegeben:

62,5 u resp. 100u

VertikalvergroBerung: 10 rm Diagramm = = 2,5 p

Horizontalvergrdferung: 10 mm Diagramm

Die groBte Rauvhigkeit weisen die Proben im angelieferten und im -
gebeizten Oberflichenzustand mit einer richtungsabhéngigen, gleich=
miBigen Rauhtiefe von 2,5 = 3 u auf. Die geschmirgelten Proben wei-
sen eine richtungsabhingige Rauhigkeit auf. Sie sind in der Schleif-
richtung sehr geglittet und zeigen nur noch lokale Rauhtiefen von
0,5 u. Quer zur Schleifrichtung jedoch wird auf einer sehr fein
strukturierten Oberfliche eine in ihrer Dichte verstirkte Rauhig~
keit von maximal 0,6-0,8 u registriert. Die elektropolierten Ober-
flichen sind ohne erkennbare Feinstruk ur, doch zeigen sie eine

"Mikrowelligkeit” von etwa 1,25 u Rauhtiefe.

Es kann daraus gefolgert werden, daB schon aufgrund der sehr/groé

Ben, fein und tief strukturierten Oberfliche der Proben im angnliew
ferten und Zustend eine anfinglich schnelle Sauerstoff-
aufnahme bis zur Ausbildung einer gleichmiBigen Oxidbedeckung ein-
treten kann. Das gilt im begrenzten AusmaB, und unter dem besonde-—
ren Aspekt der Kaltverformung, such flr die mechanisch geschmirgel-

ten Proben.




3.2.

3.3.

Versuchsdurchfithrung

Zur Durchfithrung von semidynamischen, isothermen Korrosionsversu-
chen in HeiRdampf wurden Laborkreisléufe benlitzt, die sich - wie
schon mehrfach beschrieben (9) = aus den Anlageteilen: Verdampfer,
Ofen, Uberhitzerspirale, Rezipient und Kithler zusammensetzen,und

deren Fumktion hier nochmals kurz erifutert werden soll.

Die zu untersuchenden Proben wurden in der temperaturkonstanten
Zone des Rezipienten an Drahtgestellen aufgehéngt und nach Spillung
des Systems mit Argon dem vorerhitzten, langsam zirkulierenden Dampf-
strom von 62000s 1 atm und 2-4 cm/sec exponiert. So wurde durch
stindige Verdampfung und Kondensation des bidestillierten Wassers
(Leitféhigkeit < 1 u s) fiir eine langsame, kontinuierliche Zufuhr
des reinen Oxydationsmittels gesorgt. Nach Abschaltung der Dampfer—
zeugung wurde der Rezipient erneut mit Argon durchsplilt, um die Ab-
kithlung der Proben unter einer inerten Atmosphfire zu gewdhrleisten
und jede Reaktionsbeeinflussung durch den Sauerétoff éer Luft aus=
zuschlieBen. Die Offnung des Kreislaufsystems im Bereich des zuriick-
flieBenden Kondensates iUber das Druckausgleichsrohr zur Luft fiihrte
zu einem Sauerstoffgehalt des Dampfes von etwa 6 + 2 ppm. Diese Kon-
zentration liegt etwas niedriger als die S&ttigungskonzentration

des Wassers beli Raumtemperatur und entspricht etwa der in einem

HeiRdampf=Reaktor durch Radiolyse zu erwartenden Konzentration.

Auf diese Weise wurden die fiir das AusmeR der HeiBdampf=Korrosion
bedeutungsvollen Parameter: Temperatur, Dampfqualitit und dasAm
{lberschuB angebotene Oxydationsmittel maRstabgerecht eingestellt.
Die gewdhlte Versuchsanordnung lieB jedoch keine Einstellung reak-

tortechnischer Dampfdriicke und Strémungsgeschwindigkeiten zu.

Versuchsauswertung

Die Tab. T stellt in einer Ubersicht die wesentlichen MeRgrdBen,MeB-
methoden und demit zusammenhingende Korrosionsprobleme dar, wie sie
durch eine umfassende Versuchsauswertung nach HeiBdamff-Korrosion’
in Bezug auf die Materialeigenschaften der Legierung im Ausgangs=—
zustand bestimmt werden sollten. Die Praxis technischer Untersu~
chungen kann iiblicherweise nur eine Zherung an das aufgezeigte Ziel

erbringen.
m13m
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3.8.1 Gravimetrische Untersuchungen

Gem#R Tab. T ist die grévimetrische Untersuchung der Korrosionspro=
ben vor, wihrend und nach der Reaktion die grundlegende Methode zur

Bestimmung der

= korrodierten Metallmenge resp. Wandstérke

= Menge haftfesten Oxides

- Menge des nicht=haftfesten Oxides

= und anderer daraus sbzuleitender GréBen, wie
Schichtdicken etc..

Die erforderlichen Wiagungen wurden mit der hochempfindlichen Mikro-

waage M 5 der Firma Mettler ausgefiihrt.

3.8.2 Entzunderungsverfshren

/ Die gravimetrische Bestimmung der korrodierten Metallmenge setzt
! die erfolgreiche Anwendung von Entzunderungsverfshren voraus,die
% der Legierungs= resp. Oxidzusammensetzung und den Bedingungen der
Oxidbildung Rechnung tragen. Aus der Fille der hinsichtlich ihrer

Anwendbarkeit umstrittenen Verfahren seien diejenigen wiedergege=-

ben, die = aus der Literatur (10,11) entnommen = zur Entzunderung

der Incoloy 800=Proben letztlich mit Erfolg benutzt wurden.

1) Fiir den Fall des in sauerstoffhaltigem Dampf gebildeten Oxides

mit dampfseitiger a*FeQOB“Schicht und mittlerer Haftfestigkeit: .

1. Teilschritt

Kathodische Reduktion der eisenhaltigen Oxid=Teilsphicht bei
0,15 A/cm? in einer Ldsung von’15 ml Chinolin in 54,3 ml konzen-
trierter Schwefelsiure, die mit Wasserduf einen Liter aufgefiillt

wird, wdhrend 10=15 Minuten bei Raumtemperatur.

2. Teilschritt

Ein- bis zweistiindiges Kochen in einer wissrigen LSsung von 3% Ka-

liumpermanganat und 20% Natriumhydroxid.

2) Fir den Fall von in sauerstOffarmem Dampf gebildeten Oxidschich-
ten mit dampfseitiger Fesoh"Bedeckung von hoher Haftfestigkeit:

=1l
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1. Teilschritt

Kathodische Reduktion der eisenhaltigen &uReren Oxidschicht bei

0,3 A/cm? in einer wissrigen Ldsung von 1% Diammoniomhydrogencitrat
'wéhrend etwa 15 Minuten bei 85°C und einer Abschaltung von 5 Sekun-

den alle 30 Sekunden.

2. Teilschritt
Fin- bis zweistiindiges Kochen in einer wissrigen LOsung von 3% Ka-

liumpermanganat und 20% Natriumhydroxid.

3. Teilschritt
Zweistiindiges Kochen in einer wissrigen Ldsung von 20% Diammonium—

hydrogencitrat.

In allen FAllen ist zwischen den Teilschritten der chemischen Ent-~
zunderung eine Reinigung der Metalloberfliche mit einer Nylonbiirste
und sehr feinem Scheuerpulver zur Oxidentfernung erforderlich gewe-

sen.

3.3.3 Metallographische und physikalisch—chemische Auswertungs=
methoden

Zur routineméRigen Kontrolle von Ausgangszustand, korrodierter
Wandstédrke, Oxidschicht und Diffusionsrandschicht wurden polierte
Probenquerschliffe hergestellt und im gedtzten und ungeftzten Zu=
stand untersucht. Unter Benutzung dieser Probenquerschliffe wurden
metallographische Einzel= und Reihenphotographien der Probenrand-
schicht in 1000-facher VergrdBerung aufgenommen. Sie bildeten die
Grundlage der Dokumentation und planimetrischen Vermessung der ver=
schiedenen oxidischen Teilschichten. Auch wurden unter Verwendung
von leitend eingebetteten Probenquerschliffen die Konzentrations=
gradienten der verschiedenen Legierungspartner mit der Cameca~Elek-

tronenstrahl-Mikrosonde senkrecht zur Oberfléche ausgemessen.

Zur Durchfiihrung der chemisbhen Analyse wurde das haftfeste Metall~
oxid mechaniskh und elektrochemisch von der Probencberfliche abge-
16st. Dazu wurde die Probencberfliche mit einer spitzen Metallnadel

in viele kleine Quadrate so tiefgehend unterteilt bis metallisch-

~15=
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blanke Rillen zwischen den quadratischen Bereichen des haftfesten
Oxides sichtbar wurden. Unter den Bedingungen der Elektropolitur
metallischer Oberflédchen wurde sodann eine Aufllsung der Metall-
rillen vorgenommen, so daR die Oxidschicht, von allen Seiten lang=
sam ihrer metallisbhen Unterlage beraubt, mechanisch entfernt, ab-

filtriert, gewaschen und isoliert werden konnte.

Die chemische Analyse des haftfesten Oxidanteils (nach der oben be-
schriebenen Abldsung) und des dempfldslichen Oxidanteils (nach Ein-
dampfen des Dampfkondensates) wurde nach physikalisch-chemischen
Methoden durchgeflhrt, Uber die an anderer Stelle ausfithrlich be-
richtet wird (12).

3.4.Versuchsergebnisse

3.4.1 Gedtzte und elektropolierte Blechproben

3.4.1.1 Ergebnisse der gravimetrischen Untersuchungen

Zur diskontinuierlichen Messung der Cewichtsinderung wurden gravi-=
metrische Untersuchungen an sémtlichen Blechproben vor dem Versuchs=
einsatz, alle 500 Stunden anlé&Blich der Versuchsunterbrechung und
nach der Entnahme aus dem Versuchskreislauf durchgefiihrt. Parallel
dazu wurden jeweils einige Proben zur Bestirmung des Metallverlu-
stes vollstindig entzundert und ausgewogen. Die Ergebnisse sind in
den Abb. 3 u. 4 dargestellt.

Da die aufwachsende Oxidschicht auf den Blechproben vollsténdig
haftfest war, reprisentierte die diskontinuierlich registrierte
Gewichtszunshme den zeitlichen Verlauf des Metallverlustes, der
sich nach Pearl und Mitautoren (L) i{iber lingere Versuchszeiten
durch eine lineare Funktion annihern 1&8Bt.

AW = WO + klt

AW = korrédierte Metallmenge
in mg/dm2
W_ = durch Schnitt der linearen Funktion mit der
Ordinate extrapolierte Konstante, in mg/dm

W
]

Korrosionsgeschwindigkeitskonstante,
in mg/dm? Monat

Regktionszeit, in Monaten




Die auf der Bssis von 5000 Stunden=Experimenten gemessenen Konstan-
ten Wo und Kbrrosionsgeschwindigkeitegqsind in Tab. 8 in Abhingig-
keit vom Oberflichenzustand der Proben und im Vergleich zu den Re-

sultaten der General Electric (L) aufgetragen.

Tab. 8§ Isotherme HeiBdampf=Korrosion von angeliefertem, gebeizten
und elektropolierten Incoloy 800-Blechproben bei 6200C,
1 atm, 2= cm/sec und 6 + 2 ppm 0.

Korrosionsgeschwindigkeiten und durch Schnitt der linearen
Funktion mit der Ordinate extrapolierte Konstanten in Ab-
hingigkeit von verschiedenen Oberflichenzusténden.

Oberfléchenzustand L lfﬁg/dmz Monat_/ W, 1fﬁg/dm?;z
Anlieferungszustand (A) 2,8 +0,3 288 + 38
Anlieferungszustand

(gebeizt) (G) 2,6 + 0,3 31h.i 38
Anlieferungszustand

elektropoliert (e) 3,4 + 0,3 - 372 + 53
Anlieferungszustand +)

elektropoliert, 13sungs- 3,6 +)

gegliht, elektropoliert (W)

Vergleichswert der General FElectric:
Anlieferungszustand, 620°C, 70 atm, 5,9 2 7,7 ; 385 + 56

6 m/sec, 20 ppm O, und 2,5 ppm H,

Echte Unterschiede des Langzeit-=Korrosionsverhaltens sind weder
zwischen den angelieferten und den geédtzten Proben noch zwischen
den im Anlieferungszustand elektropolierten und den im 1Sgungsge=
glihten Zustand elektropolierten Proben erkennbar. Jedoch geigt
der Vergleich zwischen den beiden Gruppen eine geringere Oxydations=
bestindigkeit der elektropolierten Oberfléchen.

+) Elektropolierte Proben zeigten des &fteren bei Resktion im sauer—
stoffhaltigen Dampf von Atmosphirandruck eine zum Teil sehr lang
anhaltende Reaktionshemmung. Nur zdgernd erfolgte, von den Réndern
oder einzelnen Punkten der Oberfliche ausgehend, die Bildung der
SuReren, eisenreichen Oxidschicht. Diese Erscheinung soll Gegen=

stand von erginzenden Korrosionsversuchen werden.

5175.
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Trat durch Glihung der Proben an der Luft mit nachfolgender Beizung
oder durch Glihung im Vakuum unter Verdampfen von Cr203 eine stér=
kere Chromverarmung der Poobenoberfliche ein, so stieg = &hnlich
wie bei den Korrosionsversuchen mit entzunderten Proben (13) - die
Gewichtszunahme durch HeiBdampf-Korrosion bei 620°C wihrend 1000
Stunden auf 195=210 mg/dm2 ohne Anzeichen einer erhShten Langzeit-~

Korrosionsgeschwindigkeit (erhdhter W, gleicher kl=Wert).

3.4.1.2 Ergebnisse der metallographischen und mikroanalytischen Ver-
suchssuswertung

Die metallbgraphische Untersuchung der Probenquerschliffe zeigte im
Félle der geétzten und elektropolierten Oberflichen die Biidung von
haftfesten, vierphasigen Oxidschichten sowie von Diffusionsrand-
schichten mit unterschiedlicher Chromverarmung im Korn und ausschei-
dungsfreien Korngrenzen. Neben Einzelphgégg'éﬁgaen zur planimetyi=
schen Auswertung Reihenphotographien in 1000~facher Vergrdferung .
hergestellt. ElektronenstrahléMikrosonden“Untersnchungen.von metal=-
lographischen Probenquerschliffen eines 5000 Stunden-Versuches er-
gaben den in Abb. T wiedergegebenen verschiedenphasigen Aufbau der
Oxidschicht. Dabei wurden erneut die durch Eindiffusion von Sauer-
stoff entstandene innere Cr= und Mn=reiche Teilschichtbund die durch
Herausdiffusion gebildeten Ni- und Fe-reichen Teilschichten mit der
im Ausgangszustand elektropolierten Metalloberfliche als Teilschichté

begrenzung (14) nahhgewiesen.

Elektronenmikroskopische Untersuchungen von Oberfléchenabdrﬁcken
zeigten auf nach Elektropolitur korrodierten Oberfléchen diinne Oxid-
schichten im Bereich der Korngrenzen, dickere auf den KOSrnern. Mit
Lackabdrucken gelang es, grdBere Oxidpartikel von der oberstenOxid-
schicht abzuheben und auswertbare Beugungsbilder herzustellen. Sie
wurden»geméﬁ.ihrer Gitterkonstanten einkristallinen a=Fe205° und
YrFe203=Partikeln zugeordnet.

Réntgenbeugungs-Untersuchungen des nach einem 865 Stunden-Versuches
elektrochemisch und mechanisch abgeldsten Oxides ergsben die in Teb.9

wiedergegebenen chemischen Verbindungen

-18-
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Tab. 9 Ergebnis der Rintgenbeugungsanalyse von 0xid einer in HeiBdsmpf
korrodierten Incoloy 800=Blechprobe
Hauptanteile: a=Fe203, FegOh, NiO, Cr203
Kleiner Anteil: Ni Fe20LL

Mbglicher Anteil: TiO

Ihre Zuordnung zu den metallographisch aufgezeigten Teilschichten

ist von Douglass und Leistikow {15} beschrieben worden.

Die chemischen Analysen der Oxide, die mechanisch und elektroche-
misch .von der Metalloberfléche abgeldst worden waren, ergsben die

in Tab. 10 aufgezeigten Prozentgehalte.

Tab. 10 Chemische Zusammensetzung von Oxiden der Legierung
Incoloy 800 nach HeiBdampf=Korrosion 620°C

Reaktionszeit (% Gehalt)

(Stunden) Fe,0; Cry0; M0 Ti0, Mnj0) 5i0, Al,04 %
865 38 oh,h 2hk 2% 2,1 41 3,1 98,5
5 058 48,0 20,2 27,6 1,0 2,0 n.a. n.a. 98,8
10 094 48,6 22,6 22,6 1,8 1,2 L,0 n.a. 100,8
n.a. = nicht analysiert

Der prozertudle Anmteil der Oxids an Elementen mit hoher Bildungs-—

enthalpi

M

wie Cr, Ti,
aktion hoher als in der Legierung. Erst rnach Ablauf lingerer Reak-
tionszeiten sinkt er langsam zugunsten eines steigenden Eisenge-
haltes des Oxides. Das Auftreten von c>a==§‘eeo3 als dempfseitige k
Oxidphase beweist die Gegenwart von Sauerstoff in Dampf. Letztlich
wird die Zusammensetzung des Oxides der der Legierung immer #hnli-
cher, so daR nur zu Beginn der Reaektion von selektiver Oxydstion

einigerLegierungspartner gesprochen werden kann. Dieser integralen

am19~:.(
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Feststellung widerspricht nicht das lokale Auftreten chromverarmter

Korngrenzen im Bereich der metallischen Diffusionsrandschicht.

Zur Uberpriifung der gravimetrischen Messungen der Gewichtsinderung,
der Metallverlust nach Entzunderung und der chemischen Analyse der
Oxidzusammensetzung wurden Reihenphotographien von Probenquerschlif-
fen planimetrisch ausgewertet. Dabei wurden die in Tab. 11 aufge-

fihrten Teil= und Gesamtschichtdicken des Oxides gemessen.

Tab.

11 Oxidische Teil= und Gesamtschichtdicken gemi#B metallographisch-
planimetrischer Auswertung von in HeiRdampf korrodlerten
Incoloy 800-Blechproben

Reaktionszeit Zahl der Einzel= mittl.Teilschicht= mittl.Gesamtschicht~

photos dicken (u) dicken (u)
0 M1 M2 U
5 058 T 2,3 3,4 0,9 71,2 13,5
10 094 T 2,2 4,3 0,9 7,0 14,k

obere Teilschicht (a=Fe203)
1. mittlere Teilschicht (FeBOh)
2. mittlere (NiO)
untere Teilschicht (Cr- u. Mn-Oxide)

ast ﬁz B o
i

Die planimetrischen Untersuchungen bestétigen das aus der chemischen
Oxidanalyse gewonnene Bild eines iiber lédngere Reasktionszeiten lang-
samen Wachstums der eisenreichen &uBeren Randschichten bei etwa
gleichbleibender Dicke der inneren Teilschicht. Dabei liegt im ge-~
messenen mikroskopischen Bereich von etwa 675 u die mittlere Gesamt~
schichtdicke etwa 10% iiber den aus den Gewichtsinderungen berechen=
baren resp. nach Entzunderung bestimmten Metallverlusten und ihre
relative Zunahme uberstelgg mittels der llnearen Funktlon mlt

= 3, L mg/dm =Monat berechneten Jert ur etwa O 6 u,

Fiihrt man mit den Resultaten der chemischen und planimetrischen Ana=

lyse eine vergleichende Bétrachtung durch, dann stellt man fest, daR

=20
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man, gemessen an den Teilschichtdicken, chemisch ein Zuviel an Eisen
und vor allem an Nickel, ein Zuwenig an Chrom, Mangan etc. findet.
Das zeigt die Tab. 12.

Tab. 12  Vergleichende Betrachtung der Resultate der chemischen und.
planimetrischen Oxidschicht-Analysen nach 5058 und 10 094
Stunden HeiRdampf-Korrosion bei 620°C, 1 atm.

Teilschicht Metallgehalt Oxidische Metallgehalt Bilanz
(chem.Analyse) Teilschich= (planimetr. (me /)
(%) (mg/am?) ten (u)  Analyse)(mg/dm?) ‘"6
- "\‘ > 2,0 N -
a Fe203 48,0 x 252 2.2 > 200 \ 52
> s —
Fe 0 } 48,6 4 270 3,0 230 f\ ~50
O 6 i3 ) Y
N0 27,6 146 0,9 L8 =08
22,6 120 0,9 T2 ~18
Cry05,Mn 05 23,2 122 7,2 272 | +150
ete. 29,6 165 7,0 253 + 88..

Ohne diesem Vergleich eine unangemessene Bedeutung geben zu wollen,
lassen sich die im Verh&ltnis zur Teilschichtdicke etwas zu niedri=-
gen Chrom=, Mangan= etc. Werte durch das Auftreten von Nickel in
der inneren oxidischen Teilschicht, wie es bei Oxidschichten auf
Incoloy 800 von mittlerer Dicke durch die Mikrosonde nachgewiesen

wurde, verstehen.,

3.4.2 Geschmirgelte Blechproben

3.4.2.1 Ergebnisse der gravimetrischen Untersuchungen

Auch im Fall der geschmirgelten Blechproben wurden sehr zshlreiche
gravimetrische Untersuchungen an Blechproben vor dem Versuchsein=
satz, alle 500 Stunden und nach Entnahme durchgefiihrt. Parallel

dazu wurden viele Proben zur Bestimmung des Metallverlustes entzun-
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dert und ausgewogen.

Der zeitliche Verlauf der Gewichts@nderung der Proben hat, wie die
Abb.8zeigt, bei kaum verdndertem Ausgangsgewicht eine leichte Ten-
denz zur Gewichtsabnahme. Nach Aufbau einer Oxidschicht entsprechen
sich unter Langzeitbedingungen in etwa Gewichtszunshme durch Sauer=
stoffaufnshme und Gewichtsabnahme durch Abgebe dampfldslicher Me-
talloxide, deren Mechanismus und deren Zusammensetzung im folgenden

eingehender diskutiert werden sollen.

Der zeitliche Verlauf des Metallverlustes nach Entzunderung 148t
sich durch eine linesre Funktion anndhern. Die auf der Basis von
5000 Stunden Experimenten gemessene Konstante Wb‘und Korrosionsge-

schwindigkeit k. sind in Tab. 13 wiedergegeben.

1

Tab. 13 Isotherme HeiRdampf~Korrosion von geschmirgelten Incoloy 800=
Blechproben bei 620°C, 1 atm und 2-4 cm/sec.

Oberfléchenzustand ky (mg/dm2 Monat ) W, (mg/dmz)
In Anlieferungszustand

allseitig geschmirgelt (T) 2,4 + 0,2 b1 + 5
Vergleichswert: Anliefe-

rungszustand elektropo- 3,k + 0,3 372 + 53

liert (e)

Die Geschwindigkeit des Metallverlustes an das HeiBdampf~System ist
weitgehend identisch mit der des allgemeinen Metallverlustes durch
HeiBdampf-Korrosion. Diese Aussage beinhaltet, daB = unter Einhal=
tung einer Oxidschicht etwa konstanter Dicke = der Oxidabtrag etwa

dem Metallverbrauch durch HeiRdampf-Korrosion entspricht.

Macht man den Versuch, die durch das Schmirgeln aufgebrachte ober=
flichliche Kaltverforming durch Spannungsfreiglithen widhrend 1 Std.
bei 850°C im Hochvakuum sbzubauen, so stellt man fest, daB sich -

das oben beschriebene Korrosionsverhalten der Oberfliche nicht én-
dert. Erst ein LOsungsgliihen von 1 Stunde bei 105000 baut die Kalt-

verformung soweit ab, daB sich ein stirkerer Oxydationsvorgang un-
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ter Gewichtszunshme volizieht, der dem der gebeizten Proben dhnelt.
2.2 Ergebnisse der metallographischen und mikroanalytischen Versuchs-—

auswertung

Haftfeste und dampflésliche Oxide

Die metallographnische Untersuchung der Probenquerschliffe ergsb in
allen Fidllen die Bildung sehr dinner Oxidschichtén von ebtwa 1 u
Dicke, die sich, wie Abb. 9 zeigt, nur mit Mbhe préparieren und

photographisch gbbilden lassen.

Yach mechanisch—elektrochemischer Abldsung wurden die Oxidschichten
chemisch analysiert. Jedoch stief die Gewinnung, Sammlung und Reini-
gung der hauchdlinnen Oxidschichten ebenso wie ihre Analyse auf ver-
schiedene Schwierigkeiten, die letztlich als noch nicht iiberwunden

angesehen werden miissen. Die Tab. 14 zeigt die Resultate.

Tab. 14 Ergebnisse der chemischen Analyse von Oxiden, die unter Ver—
lusten an das HeiRdampfsystem auf geschmirgelten Incoloy 800-
Blechproben bei 620°C, 1 atm gebildet wurden.

Prozentgehalt

Versuchsdauer . . .
(std) Fe203 Cr203 Ni0 T102 MhBOh 8102
500 20,2 46,3 10,2 5,8 n.a. 7,8
500 6,6 38,5 4,3 7.9 9,8 33,0
1000 16,0 40,6 3,4 7,8 12,6 9,5
1000 23,9 49,0 3,9 10,2 T.0 6,0
1000 9,5 41,8 6,2 30,0 k4,6 7,9
1000 = 45,5 13,0 14,0 9,6 18,3
2000 4,3 45,5 3,2 9,5 10,0 27,k

Durch die Herstellung von Triafol=Kohle-Doppelabdrucken und ihre
elektronenmikroskopische Untersuchung wurden feine Schleifspuren und
auch tiefe Schleifriefen = also eine grobe Oberflichenstruktur =
festgestellt. Im oxydierten Zustand sind keine Korngrenzen zu
erkennen. y=Fe, 0 _-Teilchen in ausgedehnter Schicht konnten durch
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Lackabdrucke gewonnen und nachgewiesen werden.
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Die Oxidanslysen zeigen im Gegensatz zu denen der elektropolierten
Proben einen gegeniiber der Legierungszusammensetzung stark erhdhten
Chrom=, Titan—, Mangan- und Siliziumgehalt, einen sehr niedrigen Eisen-
und Nickelgehalt. Ihre Reproduzierbarkeit wird durch Verunreinigungen
der Préparation, hygroskopische Eigenschaften der isolierten Oxide und

sehr geringe Substanzmengen beeintrichtigt.

Wahrend der Oxidation der geschmirgelten Blechproben kommt es im
Kondensat zu einem durch Gelbfiarbung erkennbaren Austrag von dampf-
und kondenSatléslichen Oxiden. Die chemische Analyse der 18slichen Ver-
bindungen im Dampfkondensat der 500-1000 Stunden Versuche ergab die in

Tab. 15 wiedergegebenen Anteile der verschiedenen Legierungselemente.

Tab. 15 Ergebnisse der chemischen Analyse von Dampfkondensat nach Kor-
rosionsversuchen mit geschmirgelten Incoloy 800=Blechproben
bei 620°C, 1 atm.

Einsatzzeitraum Probenzahl Gehalt (mg)
(sta) (Stck) Fe Cr Ni Mn IC
0 = 500 16 0,11 15,2 0,08 0,05 TS,h
0 - 500 16 0,09 11,0 0,01 n.a. 11,8

500 = 1000 12 0,09 3,1 0,22 n.a. 3.k

Nach der Reaktionsgleichung

2 Cr203 + 3 02 + 4 HEO =4 HECrOh

ist also bei Gegenwart von Sauerstoff im Dampf vor allem Chrom (III)-
Oxid unter Oxydation zum Chrom (VI)=Oxid fliichtig und dem Austrag in die
Kondensatphase unterworfen (16,17). Dort wurde Chrom als CrOhng-Ion
estinmt. Die Beobachuung, daB in Wasserkreisliufen die
Gegenwart von Sauerstoff einen steigenden EinfluR auf die Oxidverluste
an das System - vor allem von Chrom unter Chromatbildung = und auf die
Abscheidungscharakteristik der Korrosionsprodukte susiibt, wird durch die=-

se Untersuchungen fiir die Dampfphase bestitigt.
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Diffusionsrandschicht

Besconderes Interesse wurde der Diffusionsrandschicht, die sich durch die

oben beschriebenen selektiven Korrosionsprozesse bildete, gewidmet.

Nach elektrolytischer Atzung des metallographischen Querschiiffes in
10% Oxalsiure erscheint die Diffusionsrandschicht (Abb. 9) im Korn als
eine scharf begrenzte, weiRe, homogene und ausscheidungsfreie Zone;

in die Korngrenzen ist sie oft zipfelartig vertieft und ist in der

1 Tiefe der Korngrenzen durch Aufl8sung der Ausscheidungen in einem sonst

ausscheidungsreichen Geflige gekennzeichnet.

Die Randschichten der elektrolytisch ge#tzten Blechproben des Versuchs=—
zeitraumes 5000 Stunden wurden in 500facher VergrdBerung photographiert

und planimetrisch ausgemessen.

Es wurden dariiberhinaus zahlreiche Elektronenstrahlmikrosonden ~Unter=
suchungen der Diffusionsrandschicht im metallographischen Querschliff
und einige ROntgenfluoreszenz—Analysen der entzunderten metallischen
Oberfléche nach schrittweisem elektrolytischen Abtrag durchgefithrt. Dabei
wurden im wesentlichen die Konzentrationsgradienten der Legierungsele=
mente Chrom, Mangan, Eisen und Nickel ausgemessen. Die Abb. 10 zeigte

qualitativ AusmaB und Tiefe von Randschicht=-Konzentrationsveranderungen.

Die Ergebnisse der durch Anwendung der drei oben genannten Verfahren

gemessenen Randschichttiefen faft die Tab. 16 zusammen.
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Tgb. 16: Vergleich der nach drei Verfahren gemessenen Diffusionsrand-

schicht=Tiefen auf geschmirgelten Incoloy 800-Blechproben nach
HeiBdampf-Korrosion bei 620°C, 1 atm und 6-8 ppm 0,

Probe Versuchszeit : Metallogr.Mittelwert| Mikrosonde RFA

Nr. (sta.) © guf 40Op Oberfliche | lokaler Werti{Flichenwert
' (w) (u) auf 3 en?
(u)
152 500 3 -4 — —
145 500 Y - 755
157 500 L - —
58 500 -~ - 7,5
57 500 5 - 10
2 1000 - - 9=11,5
164 1000 3 e ——
160 1000 3=14 - —
158 1000 4,3 —— -
156 1000 5,1 - -
s 1000 6,8 L -6 10
200 1500 3,3 — -
75 1500 8 8,2-10,4 | 10,5
9k 1500 8 = 10 J - ——
1h4 2000 L,5 - e
76 2500 5,0 — -
1 2500 6,9 5=10 -
23k 3000 blh 10-14 |
97 3500 3,1 — RS
236 | 3500 7 5,k 5,25,k -
203 4500 5,4=5,6 9,7-10,k -
206 i 5000 6,3 5,9=6,1 | ==
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Die Differenzen in den gemessenen Werten werden im wesentlichen durch die
unterschiedliche Erfassung der VErtiefung der Diffusionsrandschicht in

die Korngrenzen hinein verursacht.

Wahrend bei der metallographisch=planimetrischen Methode nur eine mittlere
Diffusionsrandschicht=Tiefe gemessen wird, sind die beiden anderen Me=
thoden in der Lage, auch lokal vertieften Konzentrationsdnderungen Rechnung
zZu trageh, Wéhrend bei schrittweisem Abtrag die iiber eine Fliche von

3 cu® mittelnde ROntgenfluoreszenzanalyse mit Sicherheit noch Konzentra-
tionsénderungen bis in die Tiefe der Korngrenzen erfaBt, registriert die
Mikrosonde bei scharf gebiindelter Strahlfithrung iiber den metallographischen
Querschnitt diese nur, wenn die Messung auf der ungeidtzten Probe zufillig
auf Korngrenzen in das Innere des Materials vorgenommen wird. Es wird
dadurch veréténdlich, weshalb die ROntgenfluoreszenz-Analyse stets die
hGchsten Werte, die Planimetrie die kleinsten Werte liefert und sich die
Mikrosonden-Werte mal mehr denen der Metallographie, mal mehr denen der

Rontgenfluoreszenzanalyse anndhern.

Es kann also festgestellt werden, daB die mittlere Diffusionsrand-
schicht=Dicke etwa 8=10u , die meximale Dicke etwa 10=1bu im Versuchs=

zeltraum nicht iiberschritt.

Die Diffusions—Randschicht entsteht anfinglich rasch durch iiberwiegend
selektive Oxydation des Chroms und Mangans in der Metalloberfléche und
die chromreichen Oxidverluste an das HeifRdampf-System. Die Vertiefung
der Randschicht verlangsamt sich durch wachsende Diffusionswege und
~barrieren und ndhert sich in einem Gleichgewichtszustand zwischen Zu~
diffusion von Chrom und Mangen aus der Matrix, Rickdiffusion von Eisen
und Nickel, Oxidschicht=Aufbau durch partiell selektive Oxydation und
Oxidschicht=Abbau durch Dampfldslichkeit einem konstanten Wert. Die
Tabelle 16 zeigte, daB® bereits nach 500 Stunden nur noch mit kleinen
Verdnderungen der Randschichttiefe, gemfR Tsbelle 17 nur noch mit geringen
Konzentrationsver@nderungen in der entzunderten Oberfléche gerechnet

werden muB.




Tabelle 17: Die Abweichungen der Oberflichenzusammensetzung der
Diffusionsrandschicht von der des Ausgangsmaterials
Incoloy 800.

Probe Nr. | Versuchs~ Métﬁode, ; Fe ¢ONdi Cr 4 Mn

zeit L () (+) (=) (=)

57 500 RFA g' 3,7 0,7 -k, =0,3
58 500 RFA . 3,6 0,6 =h,1 =0,25
145 500 RFA . 2,9 0,6 -3,2 =0,32
2 1000 RFA 3,5 0,38 -3,2 -0,28
Th 1000 . RFA L,5 0,76 -3,75 | =0,32
Th 1000 MSA F 1,6k 0,4 =2,0 ~0,08
75 1500 RPA | b,k 1,2 | =5,4 | -0,37
5 1500 MSA 2,75 3,0 | =5,4 ~0,36

T 2500 wa o b5 1,86 =5,h | =0,7
23k 3000 MSA 2. 3,2 5,1 ~0,66
236 3500 MSA 2,16 2,16 =3,8 =0,k
203 " 4500 MSA 3,08 2,88 -5,35 | ~0,66
206 | 5000 ! MSA L 3,2 3,14 -6,1 =0,52

Die lber die Diffusionsrandschicht-Tiefe gemessenen Verénderungen der
mittleren Zusammensetzung bestétigen das Bild nur geringer Konzentrations-
verénderungen als Folge langzeitiger HeiRdaempf-Korrosion. Die Tabelle 18

faBt die planimetrischen Resultate von Rontgenfliuoreszenz= und Mikro-
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Tabelle 18: Die Abyeichungen der mittleren Zusammensetzung der Diffu-

sionsrandschicht von der Zusammensetzung des Ausgangs-

materials Incoloy 800

Probe Hr.! Versuchs—= | Methode Fe Ni Cr Mn
zeit

(std.)
57 500 RFA +1,4 +0,3 =2,T =0,2
58 500 RFA 1,5 +0,2 =24 =0,2
2 1000 RFA +1,2 +0,1 -1,0 =0, 1
Th 1000 RFA +1,5 +0,3 =1,1 =0,1
75 1500 RFA +1,1 +0,3 =1,7 =0,1
75 1500 MSA +1,9 +1,2 =2,3 =0,2
1 | 2500 MSA +2,2 +1,2 ~2,2 <0,3
234 3000 MSA +1,9 +1,2 =2,4 -0,3
236 3500 MSA +0,7 +1,0 -2,4 =0,3
203 4500 MSA +2.4 +1,9 ~3,6 =0,L
206 5000 MSA +0,7 +1,5 =2,8 =0,3

Die Verwendung der Gesamtheit der erarbeiteten Information zur Aufstellung
einer Bilanz iiber den gesamten Korrosionsvorgang in der metallischen
Oberfléche und Diffusionsrandschicht, in der Oxidschicht und im Dampf=
kondensat ist zur Zeit mangels reproduzierbarer Analysen der Oxidschicht-
Zusammensetzung noch nicht mdglich. Es bleibt das Ziel weiterer Unter-
suchungen, diese schr dinnen Oxidschichten abzuldsen, vom Elektrolyten

zu reinigen und zu homogener Verteilung einer mikroanalytischen Unter-
suchung zuzufiihren, wie sie fiir dickere Schichten (siche oben) bereits

erfolgreich durchgefiihrt worden ist (12).

4, Zusammenfassung

In drei verschiedenen Oberflichenzustinden wurden Incoloy 800 Blechproben
in semidynamischen Kreislaufversuchen bei 620°C und 1 atm wihkrend 5000-
10000 Stunden der HeiRdampf~Korrosion unterworfen. Das Korrosionsverhalten
wurde durch gravimetrische Methoden der diskontinuierlichen Bestimmung

der Gewichts&nderung, des Metallverlustes nach dem Entzundern und des
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Oxidverlustes an das HeiBdampf-System sowie durch erginzende mikro=
anélytische, elektronenmikroskopische und metallographische Unter-

suchungen quantitativ bestimmt.

a) Dabei zeigten die gebeizten und elektropolierten Blechproben ein
weitgehend-identisches Verhalten: Eine w&hrend der ersten 1000 Stunden
schnelle, sich sodann stark verlangsamende Oxidschichtbildung unter
Gewichtszunahme, die flir lingere Reaktionszeiten durch ein lineares
Zeitgesetz angendhert werden kann. Die durchweg haftfesten Oxid-

schichten erreichten dabei Dicken von im Mittel 10 = 15u,

Gegeniiber den gebeizten Proben trat bei der Oxydationsreaktion auf
elektropoliertén Blechen eine etwas schnellere erste Oxidbedeckung
(Wb)‘und eine etwas hbhere Langzeit-Korrosionsgeschwindigkeit (kl) ein.
Eine im ersten Zeitabschnitt noch hﬁhere Metallmenge (Wb) trat bei

HeiBdampf-Korrosion stark chromverarmter Probenoberfléchen in Resktion.

Die Ergebnisse der metallographischen‘Untersuchungen weisen ein grund=
sédtzlich gleichartiges Erscheinungsbild der auf den verschiedenen Ober-
flichen gebildeten Oxidschichten aus. Réntgenfluoreszenz-Untersuchungen
bestinmten die Zusammensetzung dieser Schichten als a“Fe2O3, Fe30h5
NiO, MnéCr—Spinell. Mikrosondenanalysen bestidtigten die saubere . .
Trennung von vier verschiedenen oxidischen Teilschichten, deren Dicken |
aus metallogfaphischen Reihenphotos planimetrisch ausgemessen wurden. |
Die chemische Zusammensetzung der Oxide nach 5000 und 10000 Stunden

Einsatz wurde als vom Grundmaterial wenig unterschiedlich befunden.

Als MEChaniémﬁs der.Oxidschichtbildungvwird,ein gleichzeitiger innerer
und &uBerer OxydationsprozeB, d.h. eine Eindiffusion von Sauerstoff-
ionen zum Aufbau‘der inneren Cr- und Mn—reichen Teilschicht unterhaldb
der'Aﬁsgangs~Metall¢berfléche, eine Herausdiffusion von Eisen—- wund
Nickel-Tonen zum Aufbau der &uBeren Fe= und Ni-reichen Teilschichten

angenommer .

b) Durch Schmirgeln oberflichlich kaltverformte Blechproben zeigten da—
gegen ein sehr unterschiedliches Korrosionsverhalten. Der Verlauf der

Reaktion war gekennzeichnet durch einen st#ndigen Gewichtsverlust der

e
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Proben, die Bildung einer diinnen, chrom= und manganreichen Oxidbedeckung
und = trotz besagter Oxidverluste = eine stark verminderte Langzeit-

Korrosionsgeschwindigkeit.

Durch eine einstiindige Wérmebehandlung bei 1DSOOC'Wurde die oberfléch-
liche Kaltverformung soweit abgebaut ', daB ein den elektropolierten
Proben &hnliches Korrosionsverhalten unter Cewichtszunahme beobachtet

werden konnte.

Die metallographiéchen Untersuchungen der kaltverformten, korrodierten
Oberflichen zeigten Oxidschichten einer im Reaktionsverlauf etwa kon-
%m%nﬁ&éwm1m1ﬁu.%MMHw%win®fmwuwwﬂkm
metallographisch und mikroanalytisch mefbare Diffusionsrandschichten

von etwa 10 = 14y mit positiven und negativen Konzentrationsgradienten
aller Legierungskomponenten auf. Ihre quantitative Untersuchung ergad
im Zeitraum von 1000 Versuchsstunden geringfiigige Verinderungen der
Dicke, Oberfléchen= und mittleren Zusammensetzung, so daR die Anniherung

an einen Gleichgewichtszustand erwartet werden kann.

Die Kaltverformung der Metalloberfliche fiihrte also zu einer partiell
selektiven Oxydation der relativ unedlen Legierungskomponenten Cr, Mn,
Ti und 8i, zur Pildung diinner Oxidschichten geringer Fehlordnung und
an den unedlen Metallen verarmten Diffusionsrandschichten. Wihrend-

dessen wurde Cr.0, unter Oxydation durch den sauerstoffhaltigen Dampf

0
2°3 , ,
dampfldslich in die Kondensatphase des Kreislaufsystems ausgetragen.

¢) Die Versuchsresultate sind hinsichtlich des Metallverlustes durch
HeiBdampP=-Korrosion im Versuchszeitraum in guter Ubereinstimmung mit

den aus der Literatur bekannten Werten. Ihre Bedeutung liegt im wesent-
lichen in der Messung der Langzeit~Korrosionsgeschwindigkeit und der umfang-
reichen analytischen Auswertung der Korrosionsprodukté als Beitrag |

zur Aufklirung des Korrosionsmechanismus.
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Abb.1

Aufzeichnung der Rauhtiefe (Ry )
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Abb. 2

Aufzeichnung der Rauhtiefe (Rt}
von Incoloy 800 Blechmaterial

wdrmebehnndelt und elektropoliert (W)
Querrichtung
6254

25

mit 400 Papier geschmirgelt (T)
Querrichtung
62,5
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A 140 5061 Std 1000 X

A 140 5061 Std 1000 X

Abb. 5 “Incoloy 800 (A) Blechprobe
im gereinigten Anlieferungszustand

Korrosion in HeiBdampf 620°C, 1 atm,
‘ungedtzter und gedtzter Querschliff




Abb6 ISOTHERME HEISSDAMPF-KORROSION

VON INCOLOY 800 BLECHPROBEN
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INCOLOY 800 {e) BLECHPROBE
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Abb. 9
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Incoloy 800 (T) Blechproben
im Anlieferungszustand geschmirgelt

Korrosion in HeiBdampf 620°C, latm,
ungeédtzte und gedtzte Querschliffe



INCOLOY 800 (T) BLECHPROBE b0
2531 Std, HEISSDAMPF 1atm,620°C |

| 7 I
Metall _|_ entz Oberfldche

WW Cr
il

]

s 2
¢
v
E;

\
'l

ﬁz\////

-30 -20 -10 T T T T T T
Abstand in u

= >
Ea
=
(F




