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Untersuchungen Uber das Korrosionsverhalten von
austenitischen CrNi-Stahlen und Nickellegierungen in

Uberhitztem Wasserdampf

VonS.Leistikow, Karlsruhe

Als Beitrag zu einer sachgerechten Auswahl von Brenn-
element-Hiillmaterial fiir nukleare Dampfiiberhitzung wurde
die langzeitige, isotherme HeiBdampfkorrosion von sieben
Materialien in drei verschiedenen Vorbehandlungszusténden
bei 600 und 620 °C, 70 und 1 at untersucht. Die Versuche
wurden durch diskontinuierliche gravimetrische Messungen,
durch Analysen des Dampfkondensats sowie durch Anwen-
dung metallografischer Methoden ausgeweriet.

Die Korrosionsversuche bestétigien fir die spannungsarmen
Materialien das differenzierte Bild einer mit zunehmendem
Nickelgehalt ansteigenden Korrosionsbesténdigkeit und
einen die Resistenz vermindernden EinfluB oberflachlicher
Chromverarmung und Kornvergroberung. Bei Korrosion der
durfch Schmirgeln und Walzen kaltverformten Oberflachen-
zustande ergab sich ein sehr einheitliches Bild der — im
wesentlichen fir die austenitischen CrNi-Stéhle stark er-
héhten — Korrosionsbesténdigkeit, die aufgrund der selek-
tiven Chromoxidation in der metallischen Oberflache auftrat
und langzeitige Wirksamkeit behielt.

1. Einleitung

Im Jahre 1962 faBten C. N. Spalaris und Mitarbei-
terderGeneral Eleciric Companyineiner
Literaturiibersicht [1] alle verfigbaren Ergebnisse
Uber das Korrosionsverhalten von ferritischen und
austenitischen Stahlen sowie Nickelbasislegierungen
in Uberhitztem Wasserdampf zusammen. Es zeigte sich
dabei, daB zwar umfangreiche Erfahrungen qualita-
tiver Art Uber ferritische und niedrig legierte austeni-
tische Materialien unter den speziellen Bedingungen
der Kraftwerkstechnik vorlagen, doch quantitative
Langzeit-Untersuchungen der Hei3dampf-Korrosion
dieser Legierungsgruppen nur selten oder unzurei-
chend durchgefiihrt worden waren. Aufgrund des all-
seitig wachsenden Interesses an der nuklearen
Dampflberhitzung war das der AnlaB fiir viele Labo-
ratorien, Korrosionsuntersuchungen an potentiellen
Reakiormaterialien in lberhitziem Wasserdampf auf-
zunehmen, die sich aus Griinden der Wirtschaftlich-
keit, der Verarbeitbarkeit, der Hochtemperaturver-
sprodung und nukiearen Eigenschaften auf Legierun-
gen mit mdglichst niedrigem Nickelgehalt bei ausrei-
chender Festigkeit und Bestandigkeit gegen Hoch-
temperatur-, LochfraB- und Spannungskorrosion kon-
zentrierten. '

2. Literaturibersicht

Seit dieser Zeit sind systematische HeiBdampf-Korro-
sionsuntersuchungen vor allem von der General
Electiric Company durchgefihrt worden. lhre
Arbeiten gingen im wesentlichen dem Bau und Be-
triecb des Esada Vallecitos Experimen-
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tal Superheat Reactor (EVESR) voraus,
wurden jedoch auch wéhrend seines dreijdhrigen
Betriebes durchgefiihrt. In zwei technischen HeiB-
dampf-Korrosionskreislaufen wurde die Erprobung
potentieller HeiBdampf-Materialien unter Warmeiliber-
gang und unter isothermen Bedingungen auBerhalb
des Reaktors vorgenommen [2 bis 9]. In den EVES-
Reaktorbeladungen M ark I, Il und V wurden meh-
rere hundert Brennelement-Stidbe mit vier ver-
schiedenen Hillmaterialien unter den maBstablichen
Bedingungen eines Uberhitzerreaktors wéhrend an-
nahernd drei Jahren erfolgreich erprobt [10, 11].

Ahnlich umfangreich waren die Arbeiten der All-
gemeinen Elektricitatsgesellschaft
(AEG) als Vorbereitung fiir den Bau des thermischen
HeiBdampf-Reaktors (HDR) und eines dampfgekiihi-
ten schnellen Reaktiors (DSR), die sich im wesent-
lichen auf die Bestrahlung von Brennelement-Biindeln
und hochbelasteten Einzelstdben im HeiBdampfkreis-
lauf des Siedewasserreaktors Kahl konzentrierten
[12]. Eine Brennstab-Bestrahlung wurde auch im Re-
aktor R 2 in Studsvik ausgefihrt [13].

Aus den zahlreichen Veréffentlichungen kann gefol-
gert werden, daB die HeiBdampfmaterialien 304 ss und
316 ss eine ausreichende, 310 ss, 406 ss, Incoloy 800
und 825 sowie Inconel 600 eine gute, Hastelloy X und
F, Inconel 625 und 718 sowie Rene 41 und 42 eine
sehr gute Korrosionsbestindigkeit in hochreinem,
Uberhitztem Wasserdampf besaBen, um Uber Einsatz-
zeiten bis zu drei Jahren bei Temperaturen um 600
bis 700 °C ohne nachhaltige Beeintrachtigung von
Wanddicke, Warmeiibergang und Reinheit der Dampf-
kreistdufe den korrosiven Reakiorbedingungen zu
widerstehen.

Die gleichzeitig in amerikanischen {15, 19, 21, 24, 25,
36, 37], englischen [14], franzdsischen [18], beigischen
[22, 23, 26, 27, 29, 30, 31] und schwedischen [13, 25,
28] Laboratorien durchgefiihrten isothermen Korro-
sionsuntersuchungen wurden in kleineren Anlagen
wie Autoklaven, Laborkreisldufen usw. vorgenommen
und hatten im wesentlichen das Studium von einfluB-
reichen Parametern zum Ziel. Im einzelnen lassen
sich die Ergebnisse wie folgt zusammenfassen:

2.1. EinfluB der Reaktionszeit

Tragt man die nach Entzunderung der Proben gravi-
metrisch gemessenen Verluste korrodierten Metalls
gegen die Reaktionszeit auf, so ergibt sich im
Prinzip flir die Gesamtheit der untersuchten Materia-
lien ein Kurvenverlauf, der sich nach einer nicht line-
aren (parabolischen oder kubischen) Ubergangs-
periode von 500 bis 1000 Stunden durch eine lineare
Funktion [6, 9]
AW = Wg + kit




anndhern |48t. Dabei bedeuten:

AW = Kkorrodierie Metallmenge {mg/dm?] oder
Schichtdicke [um],

Wo = durch Schnitt der linearen Funktion mit der Or-
dinate extrapolierte Konstante [mg/dm?] oder
[um],

ki = lineare Korrosionsgeschwindigkeitskonstanie
[mg/dm2 - Monat] oder [#m/Jahr],
t = Reaktionszeit [Monate] oder [Jahre].

2.2. EinfluB der Oberflachenzusammensetzung

Warmebehandelte, gebeizte Probenoberflachen die-
ser Materialien (z. B. im Lieferzustand) und entzun-
derte Proben sind innerhalb von Oberflachenschichten
bis zu 20 um an Chrom und Mangan verarmt. Sie zei-
gen in der nicht linearen Ubergangsperiode von 500
bis 1000 Stunden eine hdhere Anfangskorrosion als
z. B. elektropolierte Proben mit einer gereinigten
Oberflache von nomineller Legierungszusammenset-
zung [14—17].

2.8. EinfluB von Legierungselementen

In Eisenbasislegierungen mit 17 % Chrom liben Nickel-
Gehalte von 25 bis 65 % einen die Korrosionsbestan-
digkeit erhéhenden EinfluB aus, der bei 45 %o sein
Optimum hat. Nickelreichere Legierungen zeigen un-
ter Gefligedurchdringung interkristallinen Korrosions-
angriff. Siliziumzusitze 23 % zu einer 17 Cr — 15 Ni-
Legierung verbessern das Korrosionsverhalten. Mo-
lybdanzugaben =5 % erniedrigen die Korrosionsge-
schwindigkeit; so war z. B. das AusmaB der Korrosion
bei einem Molybdan-Gehalt von 5 % gegeniiber einer
moilybdanfreien Legierung um das finffache ernied-
rigt. Die Wirkungen von Molybdan und Silizium sind
additiv. Bei einem Gehalt von 259, Nickel setzten
Chromzugaben von 10 bis 25 %o die Korrosion schritt-
weise auf den neunten Teil herab [18].

In Kurzzeitversuchen wurde eine Verbesserung der
Korrosionsbestandigkeit des Incoloy 800 durch Alu-
minium-Zusatze bis max. 3,9 % nachgewiesen [19].

2.4. EinfluB der Kaltverformung

Kaltverformung der Probenoberfliche — vor
allem durch eine schmirgelnde, die Kornstrukiur zer-
stérende Vorbehandlung — aktiviert das Chrom zu
selektiver Diffusion und Oxidation und setzt die Kor-
rosion auch wahrend langer Einsatzzeiten stark herab
[156—17, 20—33]. Das gilt vor allem fiir die austeniti-
schen CrNi-Stahle, jedoch auch fiir Inconel 600. Durch
léngere Glihbehandlung 4Bt sich dieser EinfluB
rickgadngig machen. Die dazu notwendigen Tempe-
raturen sind von der Legierungszusammensetzung ab-
hangig.

2.5. EinfluB der KorngréBe

Je feiner das K o r n des metallischen Gefliges, um so
gréBer ist die Zahl der Korngrenzen mit DurchstoB-
punkten in der Metalioberflache und damit die leich-
ten, bevorzugten Diffusionswege des Chroms zur se-
lektiven Oxidation der Metalloberflache [14, 29]. Korn-
verfeinerung ist mit Zunahme, KornvergréBerung mit
Abnahme der Korrosionsbestédndigkeit verbunden
[29].
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2.6. EinfluB der Voroxidation

Eine Voroxidation von Blechproben Incoloy 800
bei einer Dampftemperatur von 500 °C wéahrend 388
bis 2911 Stunden ergab bei 620 °C eine verbesserte
Korrosionsbesténdigkeit. Dabei beruhte der Erfolg im
wesentlichen auf einer herabgesetzten ersten Korro-
sion ohne splirbare Anderung der Langzeit-Korro-
sionsgeschwindigkeit [15].

2.7. EinfluB der Dampftemperatur

Fir die 18—10 CrNi-Stahle wurde eine Vervierfachung
der Korrosion beim Ubergang von einer Dampftempe-
ratur von 500 °C auf 600 °C und dreimonatiger Unter-
suchungsdauer gemessen [18]. Auch wird pro 100 °C
eine Verdreifachung der Korrosion angegeben.

2.8. EinfluB3 des Dampfdruckes

Wahrend Ruther und Greenberg [24] bei Korrosion
des 304 ss bei 650 °C und 42 resp. 1 at nur eine ge-
ringfligige Druckabhangigkeit der Reaktion feststellen
konnten, ergaben Versuche in Hanford [34] mit 304 L,
316 L, Incoloy 800 und anderen Materialien bei 550 °C
und 350 resp. 210 at druckunabhéngige Resultate. Die
Ergebnisse wurden durch Eberle und Kitterman [35]
am 304 ss bei 650°C und 140 resp. 0,7 at bestéatigt.
Jedoch geben Ostberg und Mitarbeiter [28, 32] an,
einen EinfluB des Druckes auf die Korrosion kaltver-
formter Oberfldchen gefunden zu haben.

2.9. EinfluB der Strémungsgeschwindigkeit des
Dampfes

Uber den EinfluB der Strdmungsge-
schwindigkeit sind die Mitteilungen gleicher-
maBen selten. Wahrend 1000 Stunden korrodierten
Rohre aus Incoloy 800 in langsamer Dampfstrémung
(7 m/s) schneller als in einer schnellen (50 m/s) [25].
An vier austenitischen CrNi-Stéhlen wurde im Ver-
gleich zu statischen Bedingungen keine verstarkte
Korrosion durch Erosion als Folge erhdhter Dampf-
geschwindigkeit in Versuchen bei 310 °C, 640 °C so-
wie 580 bis 680 °C und 30 atii gefunden [32].

2.10. EinfluB des Sauerstoffgehalts im Dampf

Der EinfluB des Sauerstoffgehalts auf
die Korrosion verschiedener HeiBdampfmaterialien
wurde bei 550 °C als korrosionsfordernd bei Steige-
rung von < 0,05 auf 3 bis 4 ppm befunden [36]. In Kurz-
zeitversuchen wurde an Incoloy 800 bei Erhéhung von
0,03 auf 30 ppm eine Verdoppelung der korrodierten
Metallmenge festgestellt [24]. Jedoch wurde von zahl-
reichen Autoren [16, 29, 32] ein gegenteiliger Effekt
berichtet, daB namlich ein Anstieg der Korrosion durch
Absenkung des O,-Gehalts auftrat. Das diirfte u. a. auf
das Fehlen einer auBeren o-Fe,0,;-Deckschicht sowie
auf die verminderte Haftfestigkeit der eisenreichen
Oxidschicht in sauerstoffarmem Dampf zuriickzufiih-
ren sein.

Ein deutlicher EinfluB des Sauerstoffs wird auf kalt-
verformte Oberfléchen ausgelibt, die sich durch selek-
tive Oxidation mit einer besonders chromreichen
Oxidschicht bedecken und einen teilweisen Abtrag die-
ser Schicht durch Aufoxidation 2Cr,0; -+ 3 O,—~4CrO,
und Transport Uber die Dampfphase in das Konden-
sat erleiden [16].



2.11. EinfluB des Wérmelibergangs

Vergleichende syétematische Langzeituntersuchungen
der Legierungen Incoloy 800 und Inconel 625 unter
isothermen (6,1 m/s) und Wéarmelibergangsbedingun-
gen (55 W/cm?, 61 m/s) ergaben eine Zunahme der
Korrosionsgeschwindigkeit um das Finf- bis Sechs-
fache in HeiBdampf von 620 °C, 70 at, 20 ppm O, und
2,5 ppm H, [3, 6, 9, 25].

Isotherm Warmelibergang

Legierung ki Wo ki Wo
[mg/dm2 Mon] [mg/dm?] [mg/dm? Mon] [mg/dm?]

Incoloy 800 59+7,7 385+t56 | 32+8 100%*100

Inconel 625

3,124 98x17 1713 150%150

Tafel 1. Vergleich der Korrosionsgeschwihdigkeitskonstanten von
Isothermen und Warmelibergangsversuchen bei 620 °C in HeiB-
dampf.

2.12. EinfluB der Neutronenbestrahlung

Nachuntersuchungen an héher belasteten Staben der
EVESR-Beladung Mark I, Il und V mit den Werkstof-
fen 304 ss, 310 ss, Incoloy 800 und Inconel 600 {10, 11]
sowie Versuchsbestrahlungen eines Brennelement-
Bindels im HeiBdampf-Kreislauf (VKL) des Kahler
Siedewasserreakiors mit den Werkstoffen Incoloy
800, Hastelloy X 280 und Inconel 625 [12] ergaben, daB
die bislang bekannten Ergebnisse der.HeiBdampf-
korrosion unter Neutronenbestrahlung und bei zahl-
reichen Anderungen des Reaktorbetriebszustandes in
dem aus out-of-pile Warmeilibergangsversuchen extra-
polierten AusmagB blieb oder es nicht wesentlich iber-
schritt.

2.13. Zusammenfassung diber den EinfluB der
verschiedenen Parameter

Zusammenfassend ergibt sich folgendes Bild {iber den
qualitativen EinfluB der verschiedenen Parameter. Es
ist als sicher anzusehen, daB in begrenztem Umfang
eine Erhdhung der Korrosionsbestandigkeit von HeiB-
dampf-Materialien eintreten kann durch:

Zusatz der Legierungsele-
mente z. B. Cr, Ni, Mo, Si,
Al

mafistabl.
BE -Rohre

Werkstoff ‘

kaltverformende Material-
vorbehandlung (mit Aus-
nahme gewisser Nickel-
basislegierungen),

Vers-
art

Hochdruck-
kreislauf

Versuchs-
einrichtung

Herstellung feinkérnigen
Metallgefiiges,

Voroxidation bei einer
niedrigeren als der An-
wendungstemperatur,

Parameter

Erhéhung des O,-Gehaltes
im Dampf.

Eine Verminderung der Korrosionsbestéandigkeit ist
zu erwarten bei:

erhdhter Reaktionstemperatur,
grobkoérnigem Metallgefiige,
Wiérmeiibergang,

unter Umstédnden bei Verminderung des O,-Gehaltes
von Dampf.

Der EinfluB der Parameter Druck, Strémungsge-
schwindigkeit, thermische Zyklen und Neutronen-
bestrahlung ist noch unbestimmt.

3. Aufgabensteliung

Die Literaturlibersicht zeigte, daB nach wie vor ein
wissenschaftliches und technisches Interesse an syste-
matischen Korrosionsuntersuchungen von verschiede-

- nen HeiBdampf-Materialien besteht in Abhangigkeit

von:
Oberflachen- und Gef[]gezustand des Materials,

Uberlagerten mechanischen Spannungszusténden des
Materials,

Gasgehalt des Dampfes,
WarmefluB in der Materialwandung,
Neutronenbestrahlung im Reaktor.

Im Kernforschungszentrum Karlsruhe wurde daher ein
Entwicklungsprogramm (Bild 1) vorgelegt, das der
Gesamtheit der zu untersuchenden Parameter Rech-
nung tragt, von dem im wesentlichen bislang nur die
drei ersten der flinf genannten Vorhaben verdffent-

“lichungsreife Ergebnisse erbrachten. Uber zwei dieser

Parameterstudien wird im folgenden berichtet; die Be-
schreibung der drei Gbrigen technischen Experimentie
wird demnéachst an anderer Stelle vorgenommen wer-
den.

Die Materialien und Bedingungen der im folgenden
experimentellen Teil beschriebenen Untersuchungen
waren gezielt umfangreich gewahlt, damit die Resul-
tate auch fir die nichtnukieare Anwendung dieser Ma-
terialien von Interesse sein kénnen.

Sandvik 12R 72HV ] 4301,4961, Incoloy 800
Incoloy 800 Hastelloy X, Inconel 600/625/718
Hastelloy X Sandvik 12 R 72 HV

Rauhigkeit
Kaltverformg
Rippeti

in-pile

Bild 1. Korrosionsuntersuchungen im Rahmen der HeiBdampf-BE-Entwicklung.




Es wurden nach sorgsamer Probenvorbereitung und
Oberflachenanalyse langzeitige Korrosionsexperi-
mente:

einerseits im semidynam:schen, sauerstoffhaltigen
Milieu von Laborkreislaufen bei Atmosphéarendruck,

andererseits im statischen, hochgespannten, sauer-
stoffarmen Medium von Hochdruck-Autoklaven
durchgefiihrt,

und {iber die Routine hinausgehende gravimetrische,
metallographische und mikroanalytische Auswer-
tungen vorgenommen.

4. Experimentelle Untersuchungen und Resultate

4.1. Semidynamische Untersuchungen der
isothermen HeiBdampfkorrosion in Labor-
kreisldufen

Semidynamische HeiBdampf-Korrosionsversuche wur-
den an HeiBdampf-Legierungen bei 620 °C, 1 at, 2 bis
6 cm/s sowie unter Variation der Legierungszusam-
mensetzung, des Oberflachen- bzw. Gefligezustandes
und des O,-Gehalts im Dampf durchgefihrt. Uber ex-
perimentelle Details wird in [16] berichtet. In diese
Langzeit-Experimente wurden 1 mm dicke, 10 cm?
groBe Blechproben der Legierungen Werkstoff-Nr.
4301, 4961, Incoloy 800, Inconel 600, Hastelloy X, In-
conel 625 und 718 eingesetzt. Ihre chemische Zusam-
mensetzung ist in Tafel 2 wiedergegeben. Ihr Ober-
flachen- bzw. Gefiigezustand wurde wie folgt ein-
gestellt:

gegliiht, gebeizt, wie angeliefert (A)
im Lieferzustand elektropoliert (e)
im Lieferzustand I0sungsgegliiht (R)
I6sungsgegliiht, elektropoliert (W)
im Lieferzustand geschmirgelt (T)

Der Sauerstoffgehalt des Dampfes wurde einerseits
bei 6 £ 2ppm (im zurlckilieBenden Kondensat ge-
messen) konstant gehalten, andererseits durch Edel-
gasspiilung auf <1 ppm abgesenki.

Die gravimetrische Auswertung der Versuche erfolgte
durch:

a) BestimmungderGewichtsanderung
der Proben

Hierbei wurde durch Differenzwégung (Endgewicht —
Anfangsgewicht) die durch
das Metail aufgenommene
Sauerstoffmenge bestimmt.

Lieferzustand

6sungsgegliiht (R)

2000
Lieferzustand
gegliiht, gebeizt

(A)

elektropoliert
[6sungsgegltht
elektropoliert

1000f

&§

(w)

im Lieferzustand
mit 400 Papier
geschmirgelt

5004 (m

Metallverlust nach Entzundern [mg/dm2]

/

O M) T M HHITHHTTTITY

V7222 777

V2270072 777 7

227222772

Nr
4961

Incoloy Inconel Ha:
800 600

18963

4301

Bild 2. Isotherme HeiBdampfkorrosion austenitischer CrNi-Stahle
und Nickelbasislegierungen in Abh&ngigkeit vom Oberflachen-
zustand bei 620°C, 1 at, 2 bis 4cm/s, 6 £ 2ppm O: wahrend
5000 h.

wicht der unkorrodierten minus Endgewicht der ent-
zunderten Probe) die Menge bzw. die Schichtdicke des
korrodierten Metalls bestimmt. Es entspricht dabei ein
Metaliveriust von 2000 mg/dm? einer metallischen
Schichtdicke von 254 um oder eine Korrosionsge-
schwindigkeit von 10 mg/dm? - 1000 h einem Schicht-
verlust von 1 um/Jahr.

c) Oxidverluste der Proben

Hierbei handelt es sich um die rechnerische Bestim-
mung des nicht haftfesten, als Oxid an das System
verlorenen Metalls, durch Berechnung der Differenz
zwischen Metallverlust [s. b)] und der zur Bestimmung
des Metallgehalts mit einem stéchiometrischen Fak-
tor multiplizierten Menge haftfesten Oxids.

Sie ist bei ebenméaBiger

Legierungsgehalt (%/o)

Korrosion und Bildung haft-

festen Oxids reprasentativ  Legierung ¢ Si Mn Fe Cr Ni Co Mo W Nb Ta Ti Al Cu
fir die Menge bzw. die Work
; f [ erkstoff
Schichtdicke korrodierten  "/.7 0,05 055 1,54 70,14 17,70 9,50 017 020 — — — 005 003 007
Metalls und wird durch me- Werkstoft
. . erKsio
chanische oder chemische g6 005 046 1,28 €830 1620 1300 — — — 080 — — — —
Oxidverluste gestort.
: Incoloy
800 004 056 0,82 4565 21,35 3052 — — — — — 059 043 0,04
Hastelloy
X 255 0,07 050 0,65 1875 21,50 4653 1,80 9,10 1,10 — — — —
b) Bestimmung des Inconelsos 006 043 1,16 500 1630 7660 — — — — — — — 010
Metaliverlustes Inconel 718 0,05 0,15 0,13 19,50 18,80 51,80 0.04 3710 — 495 005 090 044 006
derProbennach
inconel 625 0,06 0,30 0,05 2,40 21,80 62,30 0,03 905 — 370 020 010 0,02

Entzunderung

Hierbei "wurde durch Dif-
ferenzwéagung (Anfangsge-

6.

Tafel 2. Chemische Zusammensetzung der Blechproben



Durch Anwendung der ge- 2000+

nannten gravimetrischen, 00
aber auch von metallogra- 10001
phischen und chemisch- ]
analytischen Methoden [16]
lieBen sich die nachstehen-
den Ergebnisse erzielen:

[34]
o
?

100+
4.2. Versuchsergebnisse ]

4.2.1. EinfluB der Legie-
rungszusammensetzung

Die Resultate der gravi-
metrischen Untersuchung
(Bild 2) zeigten fir die 20+
nicht kaltverformten Mate- 301
. . . 404 14
rialzustdnde eine Zunahme 50-
der Korrosionsbestandig-
keit mit steigendem Nickel-
(Molybdan-  Nicb-)Gehalt
der Legierungen und erst
nach Uberschreiten der op-
timalen Konzentration [18] eine Abnahme. Das war bei
der Legierung Inconel 600 der Fall. Sie steht in der
Bestandigkeitsskala zwischen den hochlegierten CrNi-
Stahlen und den librigen Nickelbasislegierungen. Ge-
méaB den nach 5000 Versuchsstunden gemessenen
Metallverlusten (Bild 2) und den errechneten Lang-
zeit-Korrosionsgeschwindigkeiten (Tafel 3) wiesen
die austenitischen CrNi-Stéhle eine méaBig bis gute,
die Nickellegierungen eine gute bis sehr gute Korro-
sionsbestandigkeit auf.

Metallverlust [mg/dm2 ]
wn
o
Ll oay

07
47

Werkstoff Nr.
4301 4961

4.2.2. EinfluB des Oberflachen- bzw. Gefligezustandes

Die untersuchten CrNi-Stéhle zeigten im geglihten,
gebeizten Anlieferungszustand nach MaBgabe der
Chromverarmung in einer etwa 8 bis 10 um tiefen
Oberflachenschicht eine, gegeniiber elektropolierten
Proben, anfanglich beschleunigte Korrosionsreaktion
unter Bildung einer eisenreichen Oxidbedeckung.
Durch Kornvergroberung und Verminderung der freien
Diffusionswege des Chroms hatten I6sungsgeglihte,
elektropolierte Proben eine im Vergleich zum span-
nungsarm gegliihten, feinkdrnigen Material verringerte
Korrosionsbesténdigkeit. Bei den untersuchten Nik-
kellegierungen tirat der erstgenannte Effekt deutlich,
der zweite nicht oder kaum meBbar auf. Geschmir-
gelte Proben zeigten dagegen eine verdnderte Korro-
sionsbestandigkeit, - die sich fiir die austenitischen
CrNi-Stahle als extrem starke Zunahme auBerte, bei
den meisten der untersuchten Nickelbasislegierungen
jedoch entfiel und sogar zu geringfligig erhdhten Me-
tallverlusten fihrte (Bild 3). Diese Metallverluste
waren mit relativ hohen Verlusten dampfléslichen
Chromoxids verbunden. Die Folge einer starken kali-
verformenden Behandlung der Probenoberflache war
eine Steigerung der Diffusivitdt des Chroms und an-
derer unedler Elemente.

Die weitgehende Kornverfeinerung und -zerstérung
des Gefliges fiihrte also zu einer Aufhebung der
durch die Legierungsbasis auf die selektive Diffusion
und Oxidation des Chroms ausgetibten retardieren-
den Effekie, zu einer schnelien selektiven Chromoxi-
dation der Metalloberflaiche mit duBerster Beschran-
kung des Eisen-lonen-Durchtritts durch das fehl-
geordnete Chromoxidgitter. Als Beispiel fiir den die
Korrosionsbestandigkeit erhéhenden EinfluB einer

Metall im
haftfesten Oxid

Metall. im
dampfioslichen Oxid

7.

Metall im unter
Temperaturerniedrigung
abplatzenden Oxid

Oberflache:
gebeizt

Gefiige:
im Lieferzustand

Oberflédche:
geschmirgelt
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Incoloy 800 Inconel 600 HastelloyX Inconel 718 Inconel 625

Bild 3. Isotherme HeiBdampfkorrosion austenitischer CrNi-Stdhle und Nickelbasislegierungen im
gebeizten und geschmirgelten Oberflachenzustand bei 620°C, 1 at, 2 bis 4cm/s, 6 £ 2ppm, O,
wahrend 5.000 h; Vergleich der Metallverluste nach dem Entzundern.

kaltverformenden Oberflachenbehandlung seien me-
tallografische Untersuchungen an Blechproben Inco-
loy 800 im korrodierten Lieferzustand sowie im kor-
rodierten geschmirgelten Zustand wiedergegeben
(Bild 4). Oxidschichten auf gebeizten Proben im Liefer-

A w T
538 5% G .0
€82 €9 EED
222 22s S%E
[ =] o = c OO0
?32 °53 8°38
5= 8
Materialien ki W, ki W, kk W,
Werkstoff
Nr. 4301 48 12 8 19 03 04
8 21
Werkstoff
Nr. 4961 05 2 4 7 03 03
37 5
Incoloy
800 04 4 2" 6" 03 0,5

Inconel 600 | 02 05 05 09 03 02
Hastelloy X | 0,3 1,2 02 02 04 02
Inconel 718 0,1 03 01 03 04 02
Inconel625 } 02 03 02 02 03 02

= Proben im losungsgeglilhten Zustand ohne Elekiropolitur
* Kreislaufversuche mit geringfligig niedrigeren O2-Gehalten im
Dampf

Anmerkung: Die im umrandeten Tabellenteil angegebenen Werte
entsprechen einer hohen Langzeitkorrosionsbestén-
digkeit

Tafel 3. Lineare Korrosionsgeschwindigkeitskonstanten kj [um/
Jahr] und durch Schnitt der linearen Funktion mit der Ordinate
extrapolierte Konstanten W, [um] der untersuchten HeiBdampf-
Materialien




gegliiht, gebeizt im Lieferzustand 1:1000

gegliiht, gebeizt im Lieferzustand

sonde die saubere Tren-
nung der verschiedenen
Oxidphasen, die durch
Réntgenbeugungsuntersu-
chungen zu a—Fe,03, Fej
O4, NiO und Mn- und Cr-
Oxid identifiziert wurden.
Ganz im Gegensatz dazu

1:1000 hatien Oxidschichten auf

gegtiiht, mit 400 Papier geschmirgelt  1:1000

gegliiht, mit 400 Papier geschmirgelt

geschmirgelienProbeneine
gleichférmige Dicke von 1
bis 1,3 xm und eine im we-
sentlichen Cr- und Mn-
reiche Zusammensetzung.
Die zugehdrigen, stark aus-
gepragten metallischen Dif-
fusionsrandschichten (Bild

1:1000 6) waren dagegen an die-

Bild 4. HeiBdampfkorrosion von Incoloy 800-Blechproben wéhrend 5000 h im semidynamischen Kreis-

lauf-Experiment bei 620°C, 1at, 6 £ 2ppm 0,2 bis 4 cm/s.

zustand hatten eine mittlere Dicke von 12 bis 13 um,
wobei Schichtdicken von etwa 5 um an den DurchstoB-
punkten der Korngrenzen in die Metalloberflache,
Schichtdicken von < 20 um bei oxidativer Durchdrin-
gung einzelner Kérner gemessen wurden. Bild 5 zeigt
in der Aufzeichnung durch die Elekironenstrahl-Mikro-

sen Elemenien abgerei-
chert, an Nickel und Eisen
angereichert.
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4.2.3. EinfluB des Sauerstoffgehalts im Dampf
Sauerstoffgehalte von 6 = 2 ppm im Dampf bewirk-
ten die Aufoxidation oxidischer Deckschichten und
den Transport von dampfloslichen Oxidhydraten in
die Kondensatphase. Von diesem Angriff waren we-
niger die gebeizten bzw. elektropolierten Oberflachen
als vielmehr die geschmirgelten betrof-

Cr

fen, in denen es — wie eben erwahnt —
zu einer selektiven Cr,03-Bildung und
Aufoxidation zum CrO; kam (Bild 7).
Modellversuche des CrOjz-Transports in
sauerstoffhaltigem Dampf wurden in den
Korrosionskreislaufen mit gesinterten
Cr,03-Pellets durchgefiihrt. Die quanti-
tative Bestimmung des Cr(VI)-Gehalts
im Dampfkondensat bestatigte die Rich-
tigkeit der getroffenen Annahmen.
Sauerstoff in Dampf ibte gelegentlich
auf die anfingliche Oxidation elektro-
polierter Proben Incoloy 800 einen stark
inhibierenden Effekt, auf die Oxidation
gebeizter Proben einen verlangsamen-
den EinfluB durch Aufoxidation der
Fe3;04-Deckschicht zu einer hafifesten
a—FeyO3-Bedeckung aus.

Bei Reaktion in sauerstoffarmem Dampf
< 1 ppm blieb bei geschmirgelten Pro-
ben der Oxidtransport aus, so daB unter
Gewichtszunahme diinne, chromreiche
Oxidschichten aufwuchsen. Bei Zufuhr
von sauerstoffhaltigem Dampf wurden
diese Schichten jedoch sogleich auf-
oxidiert und langsam abgetragen.

4.3. Statische Untersuchungen der
isothermen HeiBdampftkorrosion
in Autoklaven

\ Statische HeiBdampf-Korrosionsunter-
suchungen dienten der Vervollstandi-
gung des Bildes vom Korrosionsverhal-

30

Tr v T T T T T [T 7T

20

10

8

ten der Legierungen im statischen Hoch-
druckversuch sowie fiir die Durchfiihrung
zahlreicher grundiegender Untersuchun-




gen. Sie wurden bei 600°C, 70 at, an sieben ver-
schiedenen HeiBdampf-Legierungen unter Variation
der Legierungszusammensetzung sowie des Ober-
flachen- bzw. Gefligezustandes durchgefiihrt. Dabei
wurden Proben der bereits genannten Legierungen
im l6sungsgeglithten, elektropolierten Zustand und
geschmirgelten Lieferzustand in den sauerstoffarmen
Dampf entgasten Wassers bei 600 °C, 70 at eingesetzt.

4.4. Versuchsergebnisse
4.4.1. Ergebnisse analoger Versuche

Die Ergebnisse sind mit denen der atmosphéarischen
Kreislaufversuche qualitativ voll identisch (Bild 8):
Eine sehr differenzierte Korrosionsbestandigkeit der
elekiropolierten, 16sungsgegliihten Proben, eine sehr
ahnliche, fur die austenitischen CrNi-Stéhle stark er-
héhte Korrosionsbestandigkeit aller kaltverformten
Proben; entsprechend dem sehr niedrigen Sauerstoff-
gehalt des Dampfes, eine kréftige Korrosion der elek-
tropolierten, 16sungsgegliihten Proben, eine méaBige
deckschichtbildende Korrosion der geschmirgelien
Proben. Ein EinfluB des gegenuber den Kreislaufver-
suchen erhdhten Dampfdruckes ist nicht erkennbar.

4.4.2. EinfluB der Kaltverformung

Zur Uberpriifung des quantitativen Zusammenhangs
zwischen HeiBdampfkorrosion und Kaltverformung
des Materials wurden elektropolierie Blechproben
Incoloy 800 im feink&rnigen Anlieferungszustand
durch Kaltwalzen in einen definierten Verformungs-
zustand (10, 30, 50, 60, 70 und 90 %) gebracht und in
HeiBdampi von 600 °C, 70at im Autoklaven wahrend
1000 Stunden der Korrosion unterworfen. GemaB den
in Zeitabhangigkeit dargestellten Versuchsergebnis-
sen (Bild 9) ist eine negative Exponentialfunktion
(Bild 10) geeignet, den Zusammenhang zwischen dem
AusmaB der HeiBdampfkorrosion und dem Grad der
Kaltverformung wiederzugeben. Die Resuliate sind in
voller Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Ver-
suchen an gleichartig vorbehandeltem Material in den
semidynamischen Laborkreislaufen von Atmosphéaren-
druck und Sauerstoffgehalten von etwa 1 ppm, also
nicht spezifisch fiir die Autoklaven-Bedingungen. Ge-
méaB den Ergebnissen entsprachen die korrodierten
Metallmengen geschmirgelter Proben Incoloy 800 de-
nen von gewalztem, 85 bis 90 %o kaltverformiem Ma-
terial. Es kann also gefolgert werden, daB durch

12

10 sa——
T 8 <
38 / = 1ppm O,
ag
£ 6 /|
2o
8E
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A
1
=0 - /632 ppm Oy
\ § 1 \¥
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N
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Bild 7. HeiBdampfkorrosion von Incoloy 800. Gewichtsénderungen
geschmirgelter Blechproben bei 620°C, 1at, 2 bis 4¢m/s und
verschiedenen Sauerstoffgehalten.
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Bild 6. Incoloy 800(T)-Blechprobe, 2531 h, HeiBdampf 1 at, 620 °C.

Schmirgeln in einer Oberflachenschicht von etwa 5 um
ein 85 bis 90 % kaltverformter Zustand eingestellt
worden ist.

Durch den Kaltwalzvorgang wurde von 50 %o Kaltver-
formung an, eine zunehmende Zerstérung des metal-
lischen Gefliges unter Kornverfeinerung hervorgeru-
fen und im metallografischen Querschliff und seiner
fotografischen Auswertung (Bilder 11 und 12) nachge-
wiesen. Es wurde deshalb die Frage aufgeworfen, ob

20009 Oberflache

% elekiropoliert

geschmirgelt

~1500 Geflige

1000 {¥sungsgegluht

708

Lieferzustand

500+

.

1004

504

Metallverlust [mg/dm?21

50

- 61
Werkstoff Nr.
4301 4961 Incoloy 800 Inconel600 Hastelloy X Inconel 718  Inconel 625
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Bild 8. Isotherme HeiBdampfkorrosion austenitischer CrNi-Stéhle
und Nickelbasislegierungen im 16sungsgegliihten, elektropolierten
und geschmirgelten Oberflachenzustand bei 600 °C, 70at, wah-
rend 1000 h; Vergleich der Metallverluste nach dem Entzundern.
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Bild 9. HeiBdampfkorrosion von Incoloy 800-Blechproben unter-
schiedlichen Kaltverformungsgrades wéhrend 1000 h bei 600 °C,
70 at.

nicht auch die verminderte KorngréBe einen die Kor-
rosionsbesténdigkeit erhéhenden EinfluB auslibt;
denn der mit zunehmendem Grad der Kaltverformung
ab 30 bis 50 % auftretende geringfiigige Anstieg (im
Zustand der Sattigung) der Versetzungsdichte 1aBt
keine weitere Erhohung der Korrosionsbestandigkeit,
im Gegenteil bei 90 %o sogar eine Abnahme wahrend
der Korrosionsreaktion durch Rekristallisation und
Bildung von Priméarkeimen erwarten.

4.4.3. EinfluB der KorngroBe

Zur Klarung des quantitativen Zusammenhangs zwi-
schen der korrodierten Metallmenge und der Korn-
gréBe des Gefiiges wurde an Blechproben Incoloy 800
verschiedener KorngréBe — eingestellt durch ein-
stlindige Glihungen zwischen 850 und 1250 °C —
Korrosionsversuche in HeiBdampf von 600 °C, 70 at,
wahrend 1000 Stunden im Autoklaven durchgefihrt.
Bild 13 zeigt, daB tatsdchlich eine Proportionalitat
zwischen den Kkorrodierten Metalimengen und den
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Bild 10. HeiBdampfkorrosion von Incoloy 800-Blechproben. Ab-
hangigkeit der Gewichtszunahme vom Grad der Kaltverformung
nach 1000 h im Autoklav bei 600 °C, 70 at.

Temperaturen der Glihbehandlungen des Materials
besteht, wobei anstelle der Gliihtemperaturen auch
die KorngréBen angesetzt werden kénnten. Die lau-
fenden Untersuchungen sind auf die Bestimmung der
den Gliihtemperaturen zuzuordnenden KorngroBen
sowie auf das Korrosionsverhalten von feinkdrnige-
rem Material > 8 (ASTM) ausgerichiet. Sie werden
zeigen, welch zusatzlicher EinfluB durch die Kornver-
feinerung von hohen Kaltverformungsgraden auf die
Korrosionsbestandigkeit ausgeiibt wird. Es zeichnet
sich jedoch schon jetzt deutlich ab, daB die Kaltver-
formung Uber zwéi Mechanismen wirksam wird. Bei
niedrigen bis mittleren Kaltverformungsgraden: durch
Erhohung der Versetzungsdichte, bei mittleren bis
héheren Kaltverformungsgraden: durch den zuséatz-
lichen EinfluB einer Kornverfeinerung unter Erhéhung
der Zahl der freien Diffusionswege fiir eine selektive
Diffusion und Oberflachenoxidation, vor allem des
Chroms.

5. Zusammenfassung

Die Untersuchungen lehrten, daB das Korrosionsver-
halten der untersuchten Legierungen stark von dem
Vorbereitungszustand und den Einsatzbedingungen
beeinfluBt wird. Dafiir legen
die hier z. T. quantitativ be-

gegliiht, im Lieferzustand 1:1000

Kaltverformung 10 %

schriebenen Einflisse: des
Sauerstoffgehalts im HeiB-
dampf, der Kaltverformung
und der KorngréBe des
Materials, beredtes Zeug-
nis ab.

5.1. Austenitische CrNi-
Stahle

Austenitische CrNi-Stéhle

Kaltverformung 30 %% 1:1000

Kaltverformung 50 %

zeigten bei600 bis620 °C in
den hier untersuchten nied-
riger legierten Versionen,
wie Werkstoff-Nr. 4301 und
4961, eine unterschiedliche
Bestandigkeit gegen HeiB-
dampfkorrosion. Die auf
geglihten Proben gebilde-
ten Oxidschichten waren

1:1000 besonders empfindlich ge-

Bild 11. HeiBdampfkorrosion von elektropolierten Incoloy 800-Blechproben in Abhédngigkeit vom Grad

der Kaltverformung bei 600°C, 70at, wahrend 1000 h.

10

gen Temperaturwechsel.
Wegen der verminderten
Haftfestigkeit wurde die

18972




weitere Korrosion nichtver-
langsamt. Durch oberflach-
liche Kaltverformung lieB
sich ihre Besténdigkeit je-
doch drastisch erhéhenund
die korrodierte Metallmen-
ge auf den 40. Teil vermin-
dern. Das hoher legierte
Incoloy 800 zeigte eine

gute Besténdigkeit gegen Kaltverformung 60 e

1:1000 | Kaltverformung 70 °f 1:1000

HeiBdampfkorrosion und
eine verbesserte Tempera-
turwechselbesténdigkeit

der Oxidbedeckung. Die
Korrosion des Incoloy 800
nahm zu bei oberflachlicher
Chromverarmung und bei
Grobkornbildung; sie lie
sich durch Kaltverformung
bis auf den 10. Teil des an

Kaltverformung 90 %

R

1:1000 | geschmirgett, im Lieferzustand 1:1000

I6sungsgeglihtem, elektro-
poliertem Material gemes-
senen Wertes vermindern.
Die auf kaltverformten v
Stahlen gebildeten chromreichen Oxide wurden durch
kleine Sauerstoffgehalte in Dampf aufoxidiert und
als dampflosliche Oxidhydrate in das Kondensat
uberfihrt.

5.2. Nickelbasislegierungen

Die untersuchten Nickel-(Molybdén-, Niob-) Legie-
rungen zeigten eine duBerst guie Korrosionsbestéan-
digkeit. Die Oxidschichten waren sehr dinn, doch
haftfest. Die Korrosion dieser Legierungen wurde auf
chromverarmien Oberfladchen beschleunigt, durch
Grobkornbildung und Kaltverformung nur wenig ver-
starkt. Im letzteren Fall konnte in sauerstoffhaltigem
HeiBdampf — wohl durch CrO;-Transport — sogar ein
geringfligig hdéherer Metallverliust als auf einer korro-
dierten, grobkoérnigen, elektropolierten Oberflache
beobachtet werden.

Far die Auswahl eines geeigneten Materials zur
Dampfiberhitzung bei Oberflachentemperaturen zwi-
schen 600 und 700 °C erscheint unter konventionellen
und nuklearen Aspekten die Verwendung eines fein-
kérnigen, etwas kaltverformten CrNi-Stahls mit 20 %o
Chrom und 20 bis 30 %0 Nickel empfehlenswert. Die
Verbesserung dieser Werkstoffkiasse durch eine wei-
tergehende, auf die Oberflache begrenzte Kaltverior-
mung erscheint méglich, muB jedoch im dynamischen
langzeitigen Kreislaufexperiment geprift werden.
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Diskussion zum Referatvon S.Leistikow

Freier, R. K, Hamburgische Electricitats-Werke, Ham-
burg:

»Wurden die Untersuchungen zur Auswahl von Brennele-
menthiillmaterial durchgefiihrt?«
Leistikow, S, Kernforschungszentrum, Karlsruhe:

»Es ging im Prinzip um das Korrosionsverhalten verschie-
dener HeiBdampf-Materialien bei technischer Anwendungs-
temperatur, im speziellen jedoch um die sinnvolle Material-
auswahl und Hillrohrspezifikation fiir HeiBdampfreaktor-
Brennelemente.«

Freier, R K.::

»Was ist die obere Anwendungsgrenze der Zircaloy- und
Incoloy 800-Legierung ?«

Leistikow, S.:

»Als Brennelementhiillmaterial sind Zirkonium-Legierungen
in Dampf bis max. 475°C verwendbar — die Legierung
Incoloy 800 bis etwa 700 °C.«

Freier, R . K.:

»Warum wird Incoloy 800 im konventionellen Kraftwerksbe-
reich nicht eingesetzt?«

Leistikow,S.:

»Der Anwendung des Incoloy 800 im konventionellen Kraft-
werk steht im Prinzip nur der hohe Preis (Nickelgehalt 30 %)
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entgegen. Die fiir Dampftemperaturen von 500 bis 600°C
erforderliche Korrosionsbestéandigkeit wird auch von niedri-
ger nickellegierten CrNi-Stéhlen erbracht.«

Freier R K.:

»Wie stehen Sie zu Inconel 6007«

Leistikow, S.:

»Das Incoloy 800 ist fir Warmetauscher von Kernkraftwer-
ken der Kraftwerksunion vorgesehen und lést damit das
bislang favorisierte, neuerdings viel diskutierte Inconel 600
ab. Die Siemens AG fihrt mit diesem Material eine Reihe
von Korrosionsversuchen durch, die vor allem das Span-
nungskorrosionsverhalten priifen sollen.«

Schoch, W., GroBkraftwerk Mannheim Aktiengesellschaft,
Mannheim:

»Bei Verwendung von ferritischem Material werden Eisen-
oxide zu Schwierigkeiten auf den Canningoberflachen
flthren.«

Effertz P.-H., Allianz-Zentrum fir Technik GmbH, Isma-
ning:
»Wurden 13%ige Cr-Stahle mituntersucht?«

Leistikow,S.:

»Nein, diese finden in einem Folgeprogramm Berlicksichti-
gung.« ’ ‘



