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Ubersicht

Mit dem Ziel, die Gefligeanfdlligkeit der Legierung Inconel 600 gegen inter-
kristalline Oxidation in HeiBdampf zu ermitteln, wurden Korrosionsversuche
(1000 Std, 600 ©C, 70 at) an elektro-polierten, fein- und grobkdrnigen Blech-

proben In folgenden Gefiigezustédnden ausgefiihrt:

1. Anlieferungszustand (feinkdérnig, spannungsarm gegliht),

2. |bsungsgegliiht (0,1 Std, 1050 ©C u. 1,5 Std, 1150 °C),

3. I&sungsgegltht und kurzzeitig ausscheidungsgegliht (3Std, 800 ©C),
4, |Bsungsgeglitht und langzeltig ausscheidungsgegliiht (48 Std, 750 °C),

5. l6sungsgeglitht und kurzzeitig ausscheidungsgegliiht und kaltverformt
(50 u. 70 %) und rekristallisationsgegliiht (1 Std, 900 ©C).

Im Versuchszeitraum zeigte kelner der so vorbereiteten und korrodierten Gefii-
gezustdnde der Legierung Inconel 600 - neben der allgemeinen Oberfl&chenkorro-
slon - eine Interkristalline Oxidation, die eine RiBbildung ausl&sen oder RiB-
ausbreitung in absehbarer Zeit beglinstigen kdnnte. Vielmehr wurden Einfliisse
von Ausscheidungszustand und Ausscheidungsverteilung sowie von der KorngréBe
festgestel it, die mit der Wirkungswelse von Korngrenzen als freie Diffusions-
Wwege des Chroms, als Orte bevorzugter Ausscheidungsbildung und dadurch chrom-
veramter S&8ume - verbunden mit verstidrkter Korrosionsanfalligkeit - zu erkla-

ren sind.

Erst die Prifung eines thermisch-mechanisch vorbehandelten Rohrmaterials unter
Bruchspannung im Langzeit-Korrosionsversuch (1000 u. 2000 Std, 650 ©C, 162 aft,
9,6 kp/mm? = 94 % op 1000} ergab einen leichten Interkristallinen Angriff der
Oberfl&che, dem anscheinend kelne ins Gefligeinnere fortschreitende Tendenz noch
eine direkt schadenerzeugende Wirkung zuzuschreiben war, so daB eine Verkiirzung

der Standzeit als Folge tiefwirksamer, interkristalliner Oxidation nicht eintrat.



Intergranular Corrosion Experiments of Inconel Alloy 600 in Super-

heated Steam after Different Thermal and Thermo-Mechanical Pretreatments

Abstract

For testing the sensibility of Inconel Alloy 600 against intergranular
corrosion, experiments (1000 hrs, 600 oC, 70 at) were performed in
superheated steam using electropolished sheet specimens of different
grain sizes as well as of different thermal and thermo-mechanical

pretreatments:

1. as received condition (fine grain structure, annealed),

2, solution annealed (0,1 hrs, 1050 °C and 1.5 hrs 1150 oC),

3. solution annealed + short—time precipitation annealed (3 hrs, 800 oC),
4, solution annealed + long-time precipitation annealed (48 hrs, 750 OC),
5. solution annealed + short—time precipitation annealed + cold de-

formed (50 and 707) + recrystallization annealed (I hr, 900 oC).

After steam corrosion of Inconel 600 in all special pretreated con-
ditions — besides general surface oxidation - no intergranular
oxidation could be detected. The extent of general corrosion was
rather influenced by structural conditions of the bulk of the metal

as size and distribution of precipitations and grain size. These
findings could be explained on the basis of easy diffusion of chromium
along the grain boundaries, as effects of favored precipitation and
formation of corrosion sensitive chromium depleted seams at the grain

boundaries.

Only the exposure of thermo-mechanically pretreated tube material
to steam corrosion under superimposed tensile stresses (1000 and

2000 hrs, 650 OC, 162 at, 9.6 kp/mm2 = 947 ¢ ) resulted in a

B1000O
insignificant intergranular surface attack with which apparently
no tendency to further penetration in depth or damage producing
action is combined. Thus it was shown that rupture-life was not

reduced by steam oxidation.
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1. Einleitung

Schéden an Dampferzeugern von nuklearen Kraftwerken [-1_7 mit dem Rohrwerk-
stoff Inconel 600 gaben AnlaB zu zahlreichen Untersuchungen der interkristal-
linen Korrosion von austenitischen Stdhien und Nickelbasislegierungen im
wdssrigen und dampffdrmigen Milieu [—2_7, die 1970 durch einer Arbeit von

Ph. Berge [_3_7 bereichert wurden. Diese zeigten, daB je nach Ausscheidungs-—
zustand eine unterschiedliche Anfélligkeit der Legierung Inconel 600 gegen
interkristalline Oberfl&chenoxidation im ungespannten, isothermen HeiRdampf-

korrosionsversuch (500 Std, 600 ©C, 70 at) nachgewiesen werden konnte.

Diese Untersuchungen ergaben fiir die |6sungsgegliihten Zusténde (1,5 Std,
1150 ©C) und solche, die nach L&ésungsglliihung eine langzeitige Ausscheidungs-
behandlung bei mittlerer Temperatur (200 Std, 550 ©C) erfuhren, keine inter-
kristalline Korrosion. Nach L&sungsgliihung und kurzzeitiger Ausscheidungs-
glihung bei hoher Temperatur (3 Std, 800 ©C) trat eine m#Bige interkristal-
line Oxidation auf. Eine stérkere interkristalline Korrosion (20 um innere
Oxidschicht, 50 um oxidative Durchdringung entlang den Korngrenzen) frat in
dem Gefligezustand mit ausscheidungsreichen Kérnern und ausscheidungsfreien
Korngrenzen auf, der durch L&sungsgliihung, Ausscheidungsgliihung (3 Std,

800 ©C), Verformung (50 %) und schlieBlich Rekristallisationsgliihung (1 Std,
800 ©C) hergestellt wurde. Die Anf&lligkeit gegen interkristalline Korrosion
wurde erklart durch Bildung chromabgereicherfer Oberfl&chenzonen in den Korn-

grenzen.

Am Ende der Arbeit von Berge wird darauf hingewiesen, daB ergénzende Untersu-
chungen an gezielt auf Anfélligkeit vorbehandelten Proben im Kernforschungs-
zentrum Karlsruhe unter den Bedingungen einer durch mechanische Zugspannungen
Uberlagerten isothermen HaiBdampf-Korrosion (korrosionschemische Zeitstand-

prifung) durchgefiihrt werden. Diese sollten das Ziel verfolgen zu priifen, ob
die Spannungskorrosion nur der beschleunigte Ausdruck der oben beschriebenen

interkristallinen Korrosion ist, und ob sich durch geeignete Wah| des Geflige-

zustandes das Risiko der ‘interkristallinen Korrosion vermindern |&R3t.

Diese Untersuchungen beinhalten in ihrem ersten Teil den Versuch, unter Benut-
zung von Blechmaterial verschiedener Vorbehandlung im isothermen Heif3dampf-
Autoklaven-Experiment die von Berge beschriebenen Resultate breiter zu fundie-

ren und zu reproduzieren, im zweiten Teil bei Benutzung von thermisch-mechanisch
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vorbehandelten Rohrkapseln unter Inndendruck den HeiBdampf-Korrosionsan-
griff durch Uberlagerte Zugspannungen zu verschérfen. Uber ihre Ergebnisse

sol| hier berichtet werden.

2. Experimentelle Durchflihrung

2.1 Versuchsmaterial

2.1.1 Bleche

Die Legierung lInconel 600 wurde in Form von gestanzten Blechproben der Ab-
messung 50 X 20 x 1 mm verwendet. |hre chemische Zusammensetzung ist aus

Tab. 1 zu entnehmen.

2.1.2 Rohre

Rohrproben der Abmessung 12,5 x 10,5 x 50 mm wurden aus angelieferten Rohr-
ldngen von mehreren Meter (Lieferung der Firma Superior Tube) abgeschnitten.

Das Rohrmaterial hatte die aus Tab. 1 ersichtliche chemische Zusammensetzung.

2.2 Vorbehand!ungen

2.2.1 Blechproben

Die Vorbehandlung der Blechproben verfolgte das Ziel, diese in den folgenden
Gefugezustanden (Abb. 1)

= in einem durch Elektropolitur gereinigten Antieferungszustand,

= in einem kurzfristig (6 min, 1050 ©C) und einem l&ngerfristig (1,5 Std,
1150 °C)'I6sungsgegIUh+en und elektropolierten Zustand,

- in zwel definierten Ausscheidungszusténden: kurzzeitige Hochtemperaturbe-
handlung (3 Std, 800 ©) zur Erzeugung eines groben Ausscheidungszustandes
und langzeitige Mitteltemperaturbehandlung (48 Std, 750 ©) zur Erzeugung

eines feinkdrnigen Ausscheidungszustandes,

- sowie in einem speziellen Gefligezustand kontrollierter Karbidausscheidung,
erzeugt durch L8sungsgliihung, kurzfristige Hochtemperatur-Ausscheidungs-
behandlung, 50 - 70 % Kaltverformung und Rekristallisationsbehandlung
(1 Std, 900 °C),

herzustellen und der Korrosion zu unterwerfen.




2.2.1.1 Thermische Vorbehandlungen

Die thermische Vorbehandlung der Proben erfolgte in einem Rohrofen mit
Quarzrohreinsatz. Um belm Glihen elne Verzunderung zu vermeiden, wurde
in einer Argon-Schutzgasatmosphére gearbeitet. Am Ende der Glihzeit wur-

de die Probe rotglithend entnommen und sofort in Wasser abgeschreckt.

2.2.1.2 Mechanische Vorbehandlungen

Zur mechanischen Vorbehandlung wurden die Proben auf einem Walzwerk durch
stufenweises Herunterwalzen bei Zimmertemperatur auf die geforderte Dicke

gebracht. Die Endverformung betrug 50 - 70 .

2.2.1.3 Elektropolitur

Um fUr den Korrosionseinsatz eine Zusammensetzung der Oberfl&che zu errei-
chen, die der Zusammensetzung des Probeninneren entspricht, wurden die
Proben zuerst mit 400er Papier naB geschliffen und dann elektropoliert.

Die Elektropolitur erfolgte in einem Bad folgender Zusammensetzung:

60 % H3PO4, 20 % HySO,, 20 % Hp0. Es wurde mit einer Stromstérke von

4,5 A bei einer Spannung von 5,5 V liber eine Zeitdauer von 10 Minuten elek-
tropoliert. Unter diesen Bedingungen erfolgte ein Abtrag von ca. 17 um
Schichtdicke.

2.2.2  Rohrproben

Die Vorbehandiung -der Rohrproben \erfolgte das Ziel, durch mechanische und
thermische Vorbehandiung ein Geflige ausscheidungsfreier Korngrenzen und aus-

schiedungsrelicher K&rner herzustellen,

Im Prinzip wurden die thermischen Vorbehandlungen identisch mit denen des
Blechmaterials in der Schutzgasatmosph&re eines Rohrofens ausgefiihrt. Die
mechanische Verformung wurde durch Rundh&mmern des auf einen Dorn gespann-
ten Rohrmaterials bis auf die gewlinschte Wandsté&rkenreduzierung von 50 %

vorgenommen .

Die Reinigung der inneren Rohroberfl&chen erfolgte durch Uberdrehen sowie
durch Elektropolitur mittels einer zentrisch eingeflhrten Kafhode in dem-
selben Elektrolyt und unter vergleichbaren elektrischen Bedingungen wie bei



Behandlung der Blechproben. Auf diese Weise konnten dem Blechmaterial

dquivalente Gefligestrukturen eingestellt werden.

Aus den solchermaBen vorbehandelten Rohrabschnitten wurden durch Elektro-
nenstrahlverschweiBung mit Edelstah|-Ansatzrohren und EpdsTopfen Rohrkap-
seln (Abb. 8) gefertigt.

2.3 Versuchsdurchfiihrung
2.3.1 Autoklaven-Einsatz von Blechproben

Der Korrosionseinsatz der Blechproben erfolgte in einem 1-l-Autoklaven der
Firma A. Hofer. Die Proben wurden nach Bestimmung des Ausgangsgewichts an
einem vorkorrodierten Probenhalter geh&ngt, der dann in den Autoklaven ein-
gesetzt wurde. Diéser wurde daraufhin mit einer ungef&hr vorausberechneten
Menge ausgekochten, bidestiliierten Wassers geflillt und verschlossen. Nach
mehrmal igem Splilen mit Argon wurde auf 600 ©C angeheizt und der Druck auf
70 at eingestel|t. Die Versuchsdauer betrug 1000 Stunden, nach 500 Stunden
erfolgte eine Versuchsunterbrechung zur Zwischenwdgung.

2.3.2 Rohrinnendruck-Prifstandsversuche an Rohrkapseln

Die Rohrkapseln wurden in einem speziellen Prifstand zur Zeitstandprifung
bei Uberlagerter Heidampf-Korrosion (Abb. 9), die in [_4_7 ausflhrlich

beschrieben ist, eingesetzt. AuBerlich auf 650 ©C beheizt und im Kapsel-
inneren durch HeiBRdampf von 162 at druckbeaufschlagt, wurde eine langzei-
tige Korrosionsreaktion unter etwa 94 % der 650 °C - 1000 Std Bruchspan-
nung wdhrend 1000 und 2000 Stunden vollzogen. Diese Versuche wurden nicht

unterbrochen, der Druck mit einem Fehler von etwa + 5 % konstant gehalten.

2.4 Nachuntersuchungen

Die Nachuntersuchung von Blechen geschah durch Wigung auf einer Mikrowaage
(Abb. 2), die von Blechen und Rohren durch Metallographie (Abb. 5-7, 10, 11)
im gedtzten Querschliff. Entsprechend erfolgt die Interpretation der Ergeb-

nisse in AusschlieBlichkeit auf der Basis dieser kombinierten Auswertung.



3. Versuchsergebnisse

3.1 Isotherme HelBdampf-Korrosion im Autoklaven

Die Abb. 2 zeigt die Gesamtheit der mittleren Gewichtszunahmen in Abh&n-
gigkeit vom Vorbehandlungszustand, die Abb. 4 gibt eine Ubersicht iber
die Gewichtszunahme durch Korrosion In Abh&ngigkeit von der KorngréBe.
Die Abb. 5 - 7 geben das metal lographische Erschelnungsbild der drei Ge-
figegruppen nach HeiBdampf-Korrosion: feinkdrnig, grobkérnige und fein-

kdrnig-ausscheidungsreich im Korn wieder.

3.1.1 Abhéngigkeit von der Reaktionszeit

Die Abb. 3 zeigt den zeitlichen Verlauf der mittleren Gewichtszunahme

der untersuchten Gefiigearten der Legierung Incone! 600, der sich bereits
nach 500 Stunden fiir die vornehmlich in den Korngrenzen ausgeschiedenen
Zustdnde durch ein erhdhtes AusmaB der Korrosion deutlich von den anderen
Gefligezustanden unterscheidet. Dieser Unferschied erféhrt durch verlang-
samte Korrosionsgeschwindigkeit des feinkdrnig~ausgeschiedenen Zustandes,
sowie unverdnderter Reaktionsgeschwindigkelt des grobkérnig-ausgeschiede=
nen Zustandes eine leichte Verminderung, d.h. eine erhebliche Aufspaltung

der gesamten Einzelwerte auf eine Bandbreite von 17 bis 48'mg/dm2.

3,1.,2 Abhdngigkelt vom Ausscheidungszustand

Die Tab., 2.1 zeigt den Vergleich des Korrosionsverhaltens der verschiede-
nen Ausscheidungszusténde mit grobkdrnigem und feinkdrnigem Geflige und
erweist daher die vergleichsweise starke Gewichtszunahme der feinkdrnig-
ausgeschiedenen Zusténde, aber auch den bemerkenswerten Effekt flir das
grobkérnige Material nach den langzeitigen Mitteltemperatur- und kurzzei-
tigen Hochtemperatur-Behandlungen. Wshrend im direkten Vergleich der Aus-
scheidungsmethoden Dauer und Temperatur keinenentscheidenden EinfluB

auf das Korrosionsverhalten im nachfolgenden Versuch nehmen, ist die Aus-~
gangskorngréBe, d.h, die Zahl der Korngrenzen in der Oberfl&che, vor An-
wendung der thermischen Vorbehandiung offensichtlich dafir ausschlaggebend
(Abb. 5 u, 6).



3.1.3 Abh&ngigkeit von der Korngrofe

Der paarweise Vergleich der i6sungsgegliihten, der im wesentlichen auf den
Kérngrenzen ausgeschiedenen und im Korninnern ausgeschiedenen Strukturen
in Tab. 2,2 ergibt im ersten Fall deutlich unterschiedliche Gewichtsziunah-
men, gleichbedeutend mit hdherer Korrosionsbesténdigkeit des feinkdrnigen
Gefliges. Diese Unterschiede vermindern sich fiir die auf den Korngrenzen
ausgeschiedenen Strukturen und egalisieren sich im Zustand kontrollierter
Karbidausscheidung durch die mit der Ausscheidung kombinierten Kaltverfor-

mung und Rekristallisationsbehandiung (Abb. 5 = 7).,

3.1.4 Abhéngigkeit von ausscheidungsreicher Konstruktur infolge kontrol-

lierter Karbidausscheidung

Der Vergleich der Korrosion der in den Korngrenzen ausgeschiedenen Zusténde
mit denen von ausscheidungsreicher Konstruktur nach thermisch-mechanischer
Vorbehandlung (Tab. 2.3) zeigt den klaren Vorteil einer solchen Behandlung

auf die Korrosionsbesténdigkeit ohne den Nachteil von interkristalliner oxi-

dativer Durchdringung (Abb. 7).

3.2 Zeitstandpriifung unter lberlagerter isothermer HeiBdampf-Korrosion

Die metallographischen Untersuchungen (Abb. 10. u. 11) der ungebcrsten entnom-
menen Rohrkapseln zeigen die Bildung von etwa S 10 um dicken Oxidschichten

im Fall des wdhrend 2000 Std exponierfen Rohrmaterials verbunden mit einer
etwa £ 10 um tiefen interkristallinen Oxidation des Gefiiges. Diese ist als
relativ harmlos zu erachten und hat offensichtlich zu keiner Verkiirzung der

Standzeit AnlaB gegeben,



4, Diskussion

Die bisherigen experimentellen Erfahrungen bei der HeiBdampf-Korrosion von
austenitischen CrNi-St&hlen und Nickelbasislegierungen (5, 6) zeigen, daB
der oxidative Angriff einer ebénen, sauberen Oberf|&8che von Legierungszu-
sammensetzungen unter weitgehender Aussparung der Korngrenzen, also korn-
spezifisch,erfolgt, da sich die Korngrenzen durch selektive Oxidation von

Chrom an ihren DurchstoBpunkten in die Oberfl&dche schiitzen.

Eine der Reaktionsfront auf beschrdnkte Distanz interkristalline vorausei-
lende oxidative Durchdringung des Gefliges konnte nur in folgenden F&llen

festgestel It werden:

- bei Korrosion eines durch Atzen in der Oberfldche tiefgreifend korngren-

zengeschédigten unstabilisierten, ausgeschiedenen Gefliges,

- bei Korrosion elnes bei hohen Temperaturen im Vakuum unter oberfl&chii-

chen Cr-Verlusten behandelten Materials,
- bel erneuter Korrosion eines voroxidierten, entzunderten Materials,

- bel Korrosion eines zugspannungsbeanspruchten, einer Kriechdehnung un-
terworfenen Materials im Zeitstandversuch (tertidrer Bereich der Kriech-

kurve).

In den meisten F&llen geht der substanzielle Verlust von Chrom aus den die
Oberfldche durchstoBenden Korngrenzen einer, den Sachverhalt der Chromabrei-

cherung markierenden, teilweise interkristallinen Korrosion voraus.

Unter diesem Aspekt ist es erstaunlich, daB Berge (3) ohne Chromverluste
seiner Proben und je nach Ausscheidungszustand eine mehr oder weniger starke
Sensibilitédt auf interkiristalline Korrosion bei der HeiRdampf-Oxidation der
‘Legierung Inconel 600 nachweisen konnte. Gegen seine theoretischen Uberle-
gungen muB jedoch eingewandt werden, daB - selbst bel einer langsfristigen
Existenz von unterhalb einer intakten Oxidbedeckung gelegenen streckenweisen
Cr-Verarmung der Korngrenzen - bei unseren Versuchen nie ein selektiv inter-
kristalliner Angriff dieser Bereiche beobachtet wurde. Offensichtiich verhin-
derte die Bildung von chromreichen Oxidpfropfen die Eindiffusion von Sauer-
stoff in die chromdefekten Korngrenzen. Flir die Bedingungen, unter denen

dieser Schutz aufgehoben wird, gelten die obigen Ausfiihrungen.



Die Versuchsergebnisse, liber die hier berichtet wurde, modifizieren das

von Berge gezeichnete Bild des Korrosionsgeschehens dahingehend, daB es

zwar einerseits nicht mbglich war, als Ergebnis der Korrosionsuntersuchun=
gen des Blechmaterials irgend eine Form der Oberfldchenoxidation mit vor-
wiegend interkristalliner Tendenz metal lographisch zu identifizieren, daB3
aber gravimetrische Unterschiede In den Gewichtszunahmen der korrodieren-
den Proben auftraten, die offensichtlich auf eine systematische Abh&ngig-

keit der Korrosion vom Gefligezustand schiief3en lassen.

So wurde reproduziert, was aus zahlreichen Untersuchungen austenitischer
CrNi~Stdhle in Abh&ngigkeit von der KorngréBe bereits bekannt war (5, 6),
daB grobkdrnige Geflige stérker als feinkdrnige korrodieren. Diese Erschei-
nung wird auf das durch Kornwachstum in der Oberfl&che eintretende Defizit
an Korngrenzen, d.h. freien Diffusionswegen des Chroms, verminderte Chrom-
selektivitédt und dadurch erhdhte Oberfl&chenoxidation erklért.

Es wurde festgestellt, daB sowohl fein- als auch grobkdrnige, |&sungsge-~

gliihte Geflige nach Ausscheidungsbehandlungen im Vergleich zu nur I8sungs-
geglihtem Material deutlich stérker korrodieren, und zwar feinkdrniges Ge-
flige erheblich stérker als grobkdrniges. Diese Erscheinung kann nur durch
ein korrosionsempfindliches Verhalten der Korngrenzens&ume und ihre quan-
titative Einbeziehung im Bereich der Angriffsfront gedeutet werden. Viel-
leicht tritt ein solcher Effekt auch durch verzdgerte Chromnachlieferung

in die Reaktionsfront ein.

Im Gegensatz zu der Arbeit von Berge (3) wurde das thermisch-mechanisch vor-
behandelte Blechmaterial mit kontrollierter Karbidausscheidung als sehr
korrosionsbesténdig befunden. Alle Gewichtszunahmen nach 1000 Stunden la-
gen < 28 mg/dmz; sie entsprachen damit etwa dem Korrosionsverhalten des Ma-
terials im spannungsgegllhten, feinkdrnigen Anlieferungszustand. Diese Be-
obachtung 188t sich dadurch erki&ren, daB die Kornverfeinerung, Vorausschei-
dung von Chromcarbiden und Wanderung der Korngrenzen hinweg von den Ausschei-
dungen sowie deren Einformung zu einem Gefligezustand flihren, der keine aus-
scheidungsbedingte Korngrenzenempfindlichkeit durch tnhomogenitdt der Cr-
Verteilung, jedoch liber die ausscheidungsfreien Korngrenzen hohe Cr-Beweg-
lichkeit zeigt. Dieses Verhalten ist in Ubereinsteimmung mit der von Schnabel

(7) nachgewiesenen elektrochemischen Best&ndigkeit des solchermaBen vorbehan-



delten Gefliges der Legierung Incoloy 800 in interkristallin korrosivem

Milieu.

Selbst bei erheblicher Kriechdehnung im hochgespannten Gefiige von Rohr-
kapseln in kontrollierter Karbidausscheidung im Korn wurden nach 1000
resp. 2000 Stunden nur Andeutungen interkristalliner Oxidation beobach-

tet, die kelnen zeitstandverkiirzenden Einflu3 auslbten.

So wurde zwar eine Gefiigeabh&ngigkeit der aligemeinen HeiBdampf-Korrosion
mit ebenm&Bigem Korrosionsangriff festgestellt, konkrete Hinweise auf tief-
grel fende, strukturspezifische interkristalline Oxidation blieben jedoch
aus und konnten nur im Zeitstandversuch unter Kriechdehnung (tertidrer Be-
reich der Kriechkurve) ohne EinfluB auf die Standzeit qualitativ nachvoll-

zogen werden,

5. Zusammenfassung

Im Vergleich zu den von Berge aufgezeigten Resultaten des sehr korrosions-
sensiblen Gefliges der Legierung Inconel 600, das nach thermisch-mechanischer
Vorbehandlung sogar im Verdacht steht, eine ftiefe interkristalline, oxidati-
ve Durchdringung des Gefliges bei Dampf-Korrosion zu beglinstigen, erwiesen
die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit ein besseres HeiBdampf-Korrosions-
verhalten dieser Legierung. Denn nur im Fall von Zeitstandversuchen unter
hohen, dem Korrosionsangriff lberlagerten Zugspannungen trat eine leichte
Interkristalline Vertiefung des sonst gleichmiBigen Oberflédchenangriffs ein.

Vielmehr als den Ansatz zu Interkristalliner Korrosion erfaubten die Unter-
suchungen, den EinfluB einiger, durch die Materialvorbehandlung variierter

Gefligeparameter zu studieren.

1. Oberflédchen-Oxidation unterschiedlichen AusmaBes trat bei der Korrosion
von Gefligen verschiedener KorngroBe auf. Bei 18sungsgegliihten Materia-
Iien unterschiedlicher KorngréBe wurde eine gegeniiber feinkoérnigem, |56-
sungsgegliihten Gefiige um 77 % vermehrte Gewichtszunahme des grobksrnigen
Materials gemessen, das sich auch in den ausgeschiedenen Zusté&nden um
18 -~ 26 % korrosionsbesténdiger erwies. Erst die thermisch-mechanische

Vorbehandlung, die neben gezlielter Ausscheidung im Korn zu einer stark



verfelnerten, rekristallisierten Struktur fiuhrte, hob die Korngrés-
senunterschiede und damit die unterschiedliche Korrosion praktisch

auf.

Eine Deutung trégt der schitzenden Wirkung der Korngrenzen als freie
Diffusionswege des Chroms zur bevorzugten Oberfl&chenoxidation und
Schutzschichtbildung Rechnung. Diese liegen bei feinkdrnigem Geflige
in groBerer, bei grobkdrnigem in verminderter Anzahl vor und Uben

entsprechend differenziert einen korrosionsbehindernden EinfiuB aus.

2. Ein anderer korrosionsverst&rkender Effekt +trat durch zwei Ausschei-
dungsbehandlungen an |8sungsgegllihten Materialien unterschiedlicher
KorngréBe auf, Die béiden Gefligearten erfuhren - unabh&ngig von den
angewandten Ausscheidungsbedingungen = durch Korroslon verstérkte Ge-
wichtszunahmen: um etwa 130 % im Fall des feinkdrnigen Materials, um
etwa 60 % im Fall des grobkdrnigen. Eine Deutung dieses Effektes Ist
auf der Grundlage erhdhter Korrosion im Bereich der Korngrenzen (Ein=-

beziehung in die Angriffsfront) mdglich,

3. Die Geflge mit kontrollierter Karbidausschétdung, d.h. ausscheidungs-
armen und ausscheidungsreichem Korninneren (als Produkte der thermisch-
mechanischen Vorbehandlung), zeigten gegeniiber den auf den Korngrenzen
stark ausgeschiedenen Strukturen (als Produkte der thermischen Vorbe-
handlung) bel Korrosion einen Rickgang der Gewichtsanderung um 50 %

- ohne Angriff im interkristallinen Bereich. Die starke, die Korngrds-
senunterschiede egalisierende Verformung, die Vorwegnahme der Ausschei-
dung von Chromcarbiden und Verlagerung der Korngrenzen von den Ausscheil-

dungen erbrachten also ein verbessertes Korrosionsverhalten.

Auch bel Zeitstandprifung von kontrolliert karbidausgeschiedenen, dampf-
Innendruckbeaufschlagten Rohrproben unter Bruchspannung (1000 Std) ergab
sich = neben der allgemeinen Oberfl&chenkorrosion - nur ein begrenzter
intferkristalliner Korrosionsangriff, jedoch keine der Reaktionsfront
tief vorauseilende Durchdringung des Gefliges, die eine Verklrzung der

Standzeit aufgrund oxidativer Einfllisse nach sich zog.

Zusammenfassend kann also gefolgert werden, daB zwar das unterschiedlich vor-

behandelte Geflige der Legierung Inconel 600 unterschiedliich stark korrodierte,



Jedoch flur alle untersuchten Gefligezust&nde im ungespannten Zustand der
ebenmdRige Korrosionsangriff typisch war. Die im Verdacht vornehmlich in-
terkristalliner Oxidation stehenden kontrolliert im Korninneren ausge-
schiedenen Gefligezustdnde erwiesen sich selbst bei hohen, der Korrosion
Uberlagerten Zugspannungen als nur wenig empfindlich und nur in einem
beschrénkten Bereich der Oberflédche der interkristallinen Korrosion un-
terworfen. Dies aber keinesfalls in einem die Standzeit des Materials ver-

kirzenden AusmalR.
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Chemische Analyse des Inconel 600 Probematerials

Tab. 1
Bleche C
0.068
Ti
0.39
Rohre C
0.05

0.005

Al

0.43

0.007

0.001

Cu

0.47

Mn

0.21

0.014

Nb

0.06

Si

0.23

Mn

0.39

Cr

15.6

Fe

6.67

Si Fe
0.20 8.14
Ni

73.8

Cu Cr

0.05 15.44

0.54

Ni

77.32



Tab. 2 I sotherme HeiBdampf-Korrosion der Legierung Inconel 600 in Abhdngigkeit vom Gefligezustand

( 1000 std, 600 ©C, 70 at )

1. EinfluB der Ausscheidungs-Warmebehandlung

1.1 16sungsgegliihtes, feinkdrniges Material

Warmebehandlung Gewich‘l'szunahme;'E rel. Zunahme (%)
(h/°C) (mg/dmZ 1000 h) (mg/dmZ 1000 h)
1.1.1 0,1/1050 17 -
1.1.2 0,1/1050 + 3/800 40 + 23 + 135
1.1.3 0,1/1050 + 48/750 39 + 22 + 130
1.2 18sungsgegliihtes, grobkdrniges Material

1.2.1 1,5/1150 30 -
1.2.2 1,5/1150 + 3/800 47 + 17 + 57
1.2.3 1,5/1150 + 48/750 49 + 19 + 63

* Zur Berechnung des der Gewichtszunahme entsprechenden Metal Iverlustes

(mg/dmz) ist mit dem theoretischen Faktor f = 3,27 zu multiplizieren.

14!



2.1

2.1.1

2.1.2

2.2

2.2.1

2.2.2

2.3
2.3.1

2.3.2

2.4
2.4.1

2.4.2

EinfluB der KorngréBe

Material ohne Ausscheidungsbehandlung

Thermische resp. mechanische Vorbehandlung

Gewichtszunahme

rel. Zunahme

(h/°C) tmg/dm2 1000 h) (mg/dmZ 1000 h) (%)
0,1/1050 17 -
1,5/1150 30 + 13 + 77
Material mit kurzzeitiger Ausscheidungsbehandlung
0,1/1050 + 3/800 40 -
1,5/1150 + 3/800 47 + 7 + 18
Material mit langzeitiger Ausscheidungsbehand!ung
0,1/1050 * 48/750 39 -
1,5/1150 * 48/750 49 + 10 + 26
Material mit thermisch-mechanischer Vorbehandlung
0,1/1050 + 3/800 + 70 % kv + 1/900 21
1,5/1150 + 3/800 + 70 % kv + 1/900 22 i 5

gl



3.

3.1

3.1.1

3.1.2

3.2

3.2.1

3.2.2

EinfluB thermisch-mechanischer Vorbehandliung

feinkdrniges Material mit kurzzeitiger Ausscheidungsbehandlung

Thermische resp. mechanische Gewichtszunahme rel. Zunahme
V°"‘z:*}gg‘)“”“9 (mg/dm2 1000 h) (mg/dm2 1000 h) (%)
0,1/1050- + 3/800 40 -
0,1/1050 + 3/800 + 70% kv + 1/900 21 - 19 - 47
grobkdrniges Material mit kurzzeitiger Ausscheidungsbehandlung
1,5/1150 + 3/800 47 -
1,5/1150 + 3/800 + 70% kv + 1/900 22 --25 - 47

9l



250 x
geatzt

Anlieferung

Warmebehandlung

Ausscheidung von Carbiden in der gesamten Struktur

grobkérniger Zustand feinkdrniger Zustand

3 i

|
/{ N
j ' 5

1,5h 1150°/Wasser 6min 1050°/ Wasser

Abb.1

Warmebeha ndlung u. Kaltverformung

Ausscheidung von Car biden im Korn

/\

grobkdrniger Zustand feinkor niger Zustand

1,5h 1150°/ Wasser 6 min 1050°/ Wasser

3h800° 3h 800°

6 min 1050°/ Wasser

1,5 h 1150°/ Wa'sser
3hBooe 3h 800°
50°% kv 70 % kv
1h 800° 1h 900°

1,5h 1150°/Wasser 6min 1050°/ Wasser
48h 750° 48h 750°
entspricht
200 h 550°

1,5h 1150°/ Wasser

6min 1050°/ Wasser
3h800° 70 %6 kv
70°%kv 1h 900°

1h 900°



{1} 14 mg/dm?2

(2) 25 mg/dm

2

Warmebehandlung

Ausscheidung von Carbiden in der gesamten Struktur

T T~

grobkorniger Zustand

feinkdrniger Zustand

Anlieferung

{1) 15 mg/dm2

(2) 30 mg/dm2

{113 mg/dm2

2 17mg/dm2

1,5 h 150 °/ Wasser

6min 1050°/ Wa sser

Abb. 2

(14500 h

Dauer des Korrosionseinsatzes:

{2)1000 h

Warmebehandlung u. Kaltverformung

Ausscheidung von Carbiden im Korn

/\

grobkorniger Zustand

feinkorniger Zustand

(1)35 mg/dm2 {1)30 mg/dm2 (113 mg/dm2 (1)18mg/dm2
2)47 mg /dm?2 {2)40mg/dm? (2)24 mg/dm? (2)2tmg/dm2
1,5 h1150°/ Wasser 6 min 1050°/ Wasser 15 h 1150°/ Wasser 6min1050°/ Wasser
3h800° 3h800° 3h800° 3 h 800°
5090 kv 70%o0 kv
{h800° thg00°
{1) 27 mg/dm?2 {1} 29 mg/dm2 {1)18 mg /dm 2 (1) 22 mg/dm?
(2049 mg/dm?2 (2039 mg/dm?2 (2)22 mg/dm 2 (2)28 mg/dm?2

1,5 h 1150°/ Was ser
48 h750°

entspricht

200 h550°

6 min1050° /Wasser

4L8h750°

1,5 h1150 °/ Wasser
3h 800°
7090 kv

1h 900 °

6min 1050°/Wasser

70°/0 kv

1 h900°




Abb.3  ISOTHERME HEISSDAMPFKORROSION DER LEGIERUNG INCONEL 600
IN ABHANGIGKEIT-VUM GEFUGEZUSTAND - MITTELWERTE
1000 Std, 600°C, 70 at
Gewichtszunahme Metallverlust
(mg/dm2) (mg/dm2)
50 163,5
m Anlieferung
4 Losungsgegliiht (feinkdrnig)
v Losungsgegliht {feinkdrnig), ausgeschieden
Lo - @ Losungsgegluht (grobkornig)
@ Losungsgegliiht [grobkdrnig),ausgeschieden
Losungsgeglitht (grob« feinkdrnig),
.{ausgeschieden,kaltverformt,
30 | rekristallisiert
81,7
20"
10 1

500 1000
Korrosionszeit [Std]

€ qqy



Abb. &

Abhangigkeit der Korrosion vom mittl. Kerndurchmesser

Korrosion A
(mg/dmz)
50 +
(3a)
(2a)
(3)
25 ¢ (4) (1)
(2)
o = -
40 80
mittlerer Korndurchmesser

(um)
(1) Anlieferung
(2) Lasungsgegliiht (feinkornig)
(2a) Losungsgegliht (feinkdrnig), ausgeschieden
(3) Losungsgegliiht (grobkarnig)
(3a) Losungsgegliht (grobkornig), ausgeschieden
(4) Losungsgegliht (grob +feinkornig), ausgeschieden, kalt -

verformt, rekristallisiert



Abb. 5

HEISSDAMPF -KORROSION VON INCONEL 600
IN ABHANGIGKEIT VOM GEFUGEZUSTAND

KORROSIONSBEDING UNGEN: 600°/70at/1000h

6 min 1050°/Wasser

Gewichtszunahme :17mg/dm2

6 min 1050°/ Wasser

3h800°

Gewichtszunahme :40 mg/dm2

6 min'1050°/ Wasser

48h 750°

Gewichtszunahme:39 mg/dm

Vergrosserung: 500 - fach, geatzt



Abb. 6

HEISSDAMPF-KORROSION VON INCONEL 600
IN ABHANGIGKEIT VOM GEFUGEZUSTAND
KORROSIONSBEDINGUNGEN : 600°/70at/1000h

Anlieferung

Gewichtszunahme : 25 mg/dm2

1,5 h 1150°/ Wasser

Gewichtszunahme: 30 mg/dm2

1;,5h1150°/ Wasser
3h 800°

Gewichtszunahme:l.7mg/dm2

1,5h 1150°/Wasser

L8h750°

Gewichtszunahme :49mg/dm?

Vergrésserung: 500 -fach, gedtat



Abb. 7

HEISSDAMPF - KORROSION VON INCONEL 600
IN ABHANGIGKEIT VOM GEFUGEZUSTAND
KORROSIONSBEDINGUNGEN : 600°/70at /1000 h

1,5h1150° / Wasser

3h800°/50°%kv/1h 800°

Gewichtszunahme :24 mg/cim2

1,5h 1150° / Wasser
3h 800°/ 70°%.kv/1h 900°

Gewichtszunahme : 22 mg/dm2

® min 1050°/Wasser

3h 800°/70 %% kv/1h 900°

Gewichtszunahme: 21 mg/dm2
6 min 1050°/ Wasser
70 % kv/1h 900°
2

Gewichtszunahme: 28mg/dm

Vergrﬁsseru'ha : 500 - fach, gedtzt



Abb. 8

ERMET0-VERSCHRAUBUNG

WERKSTOFF Nr.1.4571

[ STOPFEN WNr.1.4571
|

INCONEL 600~
KORROSIONSPROBE

9,0 x 0,5 x 50mm

STOPFEN W.Nr.1.L571

KORROSIONSPROBE MIT VERSCHRAUBUNG



HENTIL

ROHR- INNENDRUCKPRUFSTAND -TEMPERATUR-UND DRUCKREGELSCHEMA-
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HEISSDAMPF-KORROSION DER LEGIERUNG INCONEL 600
UNTER ZUGSPANNUNG

VORBEHANDLUNG DER ROHRKAPSELN:

RUNDHAMMERN 50, AUSSCHEIDUNGSGLUHUNG 50 Std, 650 °C
REKRISTALLISATIONS GLUHUNG 1 Std, 900°C

KORROSION: 1000 Std, 650°C,162 at, 9.6 kp/mmZ =94% dg 1900

1000X
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1000 X
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A X*.‘ZJ!

-»,

500 X
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HEISSDAMPE-KORROSION DER LEGIERUNG INCONEL 600
UNTER ZUGSPANNUNG

VORBEHANDLUNG DER ROHRPROBEN: :

RUNDHAMMERN 50, AUSSCHEIDUNGSGLUHUNG 50 Std, 650°C
REKRISTALLISATIONSGLUHUNG 1Std, 900°C

KORROSION: 2000 Std, 650°C,162 at , 9.6 kp/mmZ = 84 % 351000

1000X






