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1 Einleitung und Zielsetzung

Metal-Dusting ist eine Form der Hochtemperaturkorrosion, die in der Petrochemie, in
Industriedfen mit aufkohlenden Atmospharen und mitunter in Anlagen der Energietech-
nik, wie in Gas- und Olbrennern, anzutreffen ist. Unter den hitzebesténdigen Werkstof-
fen sind Stahle hinsichtlich der Kosten, der Verarbeitbarkeit und der Verfligbarkeit all-
gemein anderen Werkstoffen, wie Sonderlegierungen oder auch keramischen Werkstof-
fen deutlich Uberlegen. Aus diesen Grinden werden Uberwiegend warmfeste Stahle fur
die oben genannten Industrien verwendet. Auf Grund von Metal-Dusting ist die Stand-
zeit vieler metallischer Bauteile in Industrie6fen unter aufkohlenden Atmospharen auf
etwa 1,5 Jahre beschrankt. Unter dem Aspekt der Wirtschaftlichkeit werden jedoch Le-
bensdauern von uber 3 Jahren angestrebt.

FUr gangige Eisen- und Nickelbasislegierungen wurden die Metal-Dusting-
Mechanismen bereits vielerorts unter Laborbedingungen untersucht. Der Themen-
schwerpunkt der Uberwiegenden Zahl an Publikationen ist die werkstoffwissenschaftli-
che Analyse der Metal-Dusting-Mechanismen. Diese Untersuchungen liefern meist kei-
ne quantifizierbaren Aussagen zur Metal-Dusting-Bestandigkeit kommerziell erhaltlicher
Werkstoffe und erlauben nur eine grobe Einteilung der Werkstoffe.

Daruber hinaus entsprechen die in der Literatur beschriebenen Versuchsbedingungen
nur eingeschrankt den in der industriellen Praxis auftretenden Bedingungen in Aufkoh-
lungsofen. Im Industriebetrieb sind die Bedingungen haufig jedoch variabel und schwer
zu definieren, weshalb sich ein von den Laborversuchen abweichendes Metal-Dusting-
Verhalten zeigen kann. So zeigt die industrielle Erfahrung beispielweise, dass Metal-
Dusting in Industried6fen bevorzugt im Bereich von Temperaturgradienten auftritt. Es
existieren nur sehr wenige vergleichende quantitative Untersuchungen zur Metal-
Dusting-Bestandigkeit der im Industrieofenbau verwendeten metallischen Werkstoffe
unter den typischen Einsatzbedingungen in Aufkohlungsoéfen.

Zudem fand bei den bisherigen Untersuchungen der Einfluss des Oberflachenzustands,
der in der Praxis variieren kann, nicht ausreichend Berlcksichtigung. Die publizierten
Untersuchungen erfolgten allerdings jeweils nur an wenigen Werkstoffen, was eine ver-
gleichende Bewertung des Werkstoffeinflusses im Verhaltnis zum Oberflacheneinfluss
einschrankt. AuRerdem wurden so gut wie keine typischen Lieferzustande (kalt- und
warmgewalzt, gebeizt, gestrahlt, geburstet, ...) oder fertigungsbedingten Oberflachen-
zustande untersucht.

Neben den gut untersuchten gangigen Eisen- und Nickelbasiswerkstoffen finden im in-
dustriellen Ofenbau auch weitere Werkstoffe wie Kanthal APM und Werkstoffentwick-
lungen wie Alloy 693 und ET 45 micro Anwendung, deren Metal-Dusting-Eigenschaften
bisher nicht untersucht wurden. Die Konstrukteure von Industrieofenanlagen mussten



sich in der Vergangenheit allgemein auf die wenigen quantifizierbaren Angaben in den
Datenblattern der Werkstoffhersteller verlassen, ohne eine Mdglichkeit zu haben, diese
Aussagen vergleichend bewerten zu kénnen.

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen einer Forschungsaufgabe, die von der For-
schungsgemeinschaft Industireofenbau e.V. (FOGI) Uber das Forschungskuratorium
Maschinenbau e.V. (FKM) gestellt und gemeinsam an der OWI Science for Fuels
gGmbH einem An-Institut der RWTH Aachen (ehemals OWI Oel-Waerme-Institut GmbH
und dem Leibniz-Institut fur Werkstofforientierte Technologien — IWT (ehemals Stiftung
Institut fur Werkstofftechnik IWT Bremen) bearbeitet wurde, durchgefuhrt. [IGF 14, Ho-
ja 15]. Die werkstoffkundlichen Arbeiten, die Werkstoffanalysen erfolgten am IWT Bre-
men und die Auswertungen der Laborversuche an beiden Instituten. Die Versuchsanla-
ge fur die Durchfuhrung der Laborversuche wurde am OWI aufgebaut [Kleing. 09] und
daran erzeugte Ergebnisse zu Metal Dusting bereits vorher gemeinsam publiziert
[Kleing. 10, Mehner 10].

Ziele der vorliegenden Arbeit waren die vergleichende Untersuchung und Aufklarung
der Metal-Dusting-Mechanismen an einer Vielzahl technischer Werkstoffe und Oberfla-
chenzustande sowie die Erforschung der Wirksamkeit einer oxidkeramischen Diffusi-
onssperrschicht zur Erhéhung der Korrosionsbestandigkeit dieser Werkstoffe.

Um diese Ziele zu erreichen wurden zuerst geeignete Werkstoffe flr die geplanten Un-
tersuchungen ausgewanhlt. Darunter befinden sich bei hohen Temperaturen warmfeste
Eisen- und Nickelbasislegierungen sowie Gusslegierungen. Die Werkstoffauswahl wur-
de durch eine detaillierte Literaturrecherche und Fachgesprache mit den Entwicklungs-
abteilungen unterschiedlicher Industrieofenherstellern und Werkstofflieferanten festge-
legt. Durch Eingangsuntersuchungen und Lieferzeugnisse wurden die Werkstoffe cha-
rakterisiert. Im Vordergrund der Charakterisierung lag der Oberflachenzustand der zur
Verfligung stehenden Werkstoffe.

Um die Metal-Dusting-Mechanismen kommerziell erhaltlicher metallischer Hochtempe-
raturwerkstoffe fur den Industrieofenbau unter Berucksichtigung der technischen Ober-
flachenzustande zu untersuchen und zuverlassige und quantitative Daten zu deren Me-
tal-Dusting Bestandigkeit zu ermitteln, wurden zunachst umfangreiche Laborversuche
an einem Versuchsstand des OWI der RWTH Aachen durchgefuhrt. In diesem Ver-
suchstand wurden alle Laborversuche unter vergleichbaren Bedingungen durchgefuhrt.
Anhand der durch die Literaturrecherche erreichten Kenntnisse und durch erste Ergeb-
nisse der Laborversuche zu der Metal-Dusting Bestandigkeit wurde der Versuchsplan
fur die Sol-Gel-Beschichtungen aufgestellt, damit man zielfUhrende Ergebnisse zu den
Oxidkeramischen Diffusionssperrschichten erreichen konnte.



Erganzend zu den Laborversuchen unter definierten Bedingungen wurden anschlie-
Rend Feldversuche in einer Lohnharterei durchgefihrt, um die Metal-Dusting-
Bestandigkeit ausgewahlter Werkstoffe und Oberflachenzustande sowie die Wirksam-
keit einer Sol-Gel-Beschichtung als Schutz unter industriellen Praxisbedingungen mit
wechselnden Behandlungsatmospharen zu untersuchen.

Die Metal-Dusting-Schaden an den behandelten Laborproben wurden umfangreich cha-
rakterisiert, um Rulckschlisse auf die Mechanismen zu deren Entstehung zu treffen.
Neben Laborproben wurden die Schadigungen an durch Metal-Dusting ausgefallenen
Ofenbauteilen untersucht und mit den Ergebnissen der Laborversuche und Feldversu-
che korreliert.

AbschlieRend ermdglichte die aufgefiihrte Vorgehensweise eine Bewertung und Ein-
ordnung zur Metal-Dusting Bestandigkeit von Hochtemperaturwerkstoffen unter Beruck-
sichtigung der Legierungszusammensetzung und Oberflachenzustand.



2 Kenntnisstand

2.1 Aufkohlen

Aufkohlungsverfahren ermdglichen das Einsatzharten von Stahlen, deren Kohlenstoff-
gehalt ursprunglich unter der Grenze, die zum Harten bendtigt wird, liegt, in der Regel
unter 0,25 % Kohlenstoff. Unter Einsatzharten versteht man die nacheinander Durch-
fuhrung der Prozesse Aufkohlen, Harten und Anlassen. Zu den Aufkohlungsmethoden
zahlen folgende Verfahren:

- Pulveraufkohlen

- Salzbadaufkohlen

- Gasaufkohlen

- Niederdruckaufkohlen

- Plasmaaufkohlen
Industrielle Relevanz haben fast ausschliel3lich nur das Aufkohlen in der Gasatmospha-
re im leichten Uberdruck oder im Vakuum (Niederdruck). Das Aufkohlen im Salzbad hat
aufgrund von verscharften Auflagen zum Betreiben einer Behandlungsanlage in
Deutschland nur noch eine geringe Bedeutung in der Praxis.
Zur Beschreibung des Vorgangs des Aufkohlens werden uUblicherweise die die
Fick 'schen Gesetzte verwendet. Der Ubergang des Kohlenstoff in den Stahl kann durch
das 1. Fick'sche Gesetz beschrieben werden:

Jy=-D% (1)
Es besagt, dass der Kohlenstoffmassenstrom in die Oberflache proportional zum Koh-
lenstoffgradienten in der Oberflache ist, dabei ist der Diffusionskoeffizient ein Proportio-
nalitatsfaktor. Das 2. Fick'sche Gesetz (2) beschreibt einen ungehinderten eindimensi-
onalen Transport des Kohlenstoffs in den Werkstoff.

ac _ . d%C

=D )

at dx2

Bei einer Festlegung von geeigneten Randbedingungen drickt das 2. Fick'sche Gesetz
die zeitlich und 6rtlich variable Kohlenstoffkonzentration im Werksttck aus.

Die Gasaufkohlung erfolgt in Gasgemischen, wie CO, CO2, CH4 und Hz. Diese Gase
dienen als Kohlenstoffspender. Im Gas stellt sich eine Kohlenstoffaktivitat ac entspre-
chend der Partialdricke der einzelnen Gaskomponenten ein [Wyss 90]. Im Zusammen-
hang mit dem Boudouard-Gleichgewicht ergibt sich folgendes:

2C0 S C +CO,

2
lga; = lg&+g—9,071 (3)

Pco,



Es stellt sich auch eine Aktivitat fur den im Stahl geldsten Kohlenstoff ein, die von der
Temperatur und dem Kohlenstoffgehalt abhangig ist. Im Gleichgewicht ist die Kohlen-
stoffaktivitat der Aufkohlungsatmosphare und der Stahloberflache gleich. Der Kohlen-
stoff wird in seiner chemischen Wirksamkeit nach aufden durch benachbarte Eisenato-
me behindert.

Der Zusammenhang zwischen der Kohlenstoffaktivitat im Stahl und dessen Konzentra-
tion in Massenprozent kann wie folgt angenahert werden [Wyss 90]:

_ 2300

lgac = === 2,21+ 0,15x(%C) + lg(%C) (4)

Als praxisorientierte Regelgrof3e verwendet man beim Gasaufkohlen den C-Pegel des
Aufkohlungsmediums. Der C-Pegel entspricht dem Kohlenstoffgehalt, den eine dinne
Reineisenfolie in der Atmosphare annimmt. Der Zusammenhang zwischen der Aktivitat
des Kohlenstoffs und dem C-Pegel kann aus (4) hergeleitet werden [Wyss 90]. Fur den
Kohlenstoffubergang im Gas ergibt sich aus (1):

Jx = B(Cp — Cg) (5)

Dabei steht B fur die Kohlenstoffubergangszahl. Sie beschreibt wieviel Kohlenstoff pro
Sekunde in einen Abschnitt von einem Quadratzentimeter an der Oberflache eindringt.
Dabei ist die KohlenstoffiUbergangszahl abhangig von der Aufkohlungsatmosphare. Lost
man das zweite Fick’'sche Gesetz (2) flr die Gasaufkohlung unter bestimmten Randbe-
dingungen [Grabke 90], ergibt sich fur den Kohlenstoffgehalt in Abhangigkeit des Ab-
standes von der Oberflache und der Aufkohlungsdauer:

Cout) = Ce+ (Cr— G |1 —erf (ZLW)] 6)

Wobei erf fur das Gauld'sche Fehlerintegral steht. Die Formel (6) setzt voraus, dass der
Randkohlenstoffgehalt von Beginn an dem C-Pegel entspricht. Die Annaherung des C-
Pegels an den Randkohlenstoffgehalt in Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten und
der Kohlenstoffibergangszahl kann berucksichtigt werden, wenn x durch (x +D/B) er-
setzt wird [Winnin. 68]

Die Legierungszusammensetzung eines Stahls hat einen Einfluss auf den Randkohlen-
stoffgehalt, der sich in einer Atmosphare mit einem bestimmten C-Pegel einstellt. Durch
die Legierungselemente verandert sich die Kohlenstoffaktivitat. Elemente, die Karbide
bilden, erniedrigen die Aktivitat, andere erhdhen sie. Diese Anderung der Kohlenstoffak-
tivitat eines Stahls kann durch den Legierungsfaktor ausgedruckt werden (6):

f=C/Cp (7)



f steht fur den Gleichgewichtskohlenstoffgehalt, den ein Stahl in einem Medium mit
Cp = 1,00 % animmt [Wyss 90]. Mit der folgenden Naherungsgleichung [Neuman 68]
kann der Legierungsfaktor berechnet werden:

lgi—P = 0,062 x (%Si) + 0,014 x (%Ni) — 0,016 x (%Mn) — 0,057 x (%Cr) —
L
0,015 x (%Mo) — 0,102 x (%V) — 0,014 x (%AL) — 0,006 x (%Cw)  (8)

Der C-Pegel in einer Gasatmosphare kann neben dem Messen einer Reineisenfolie in
der aufkohlenden Atmosphare auch Uber das Messen der Partialdricke von CO2, CO
und/oder Sauerstoff berechnet werden.

Neben dem fur die industrielle Praxis wichtigen Prozess des Einsatzhartens, konnen
durch eine aufkohlungswirksame Atmosphare nicht erwlnschte Reaktionen auftreten.
Darunter fallen Korrosionsvorgange, innere Carbidbildung und Metal-Dusting.

2.2 Metal-Dusting und dessen Mechanismen

2.2.1 Grundlagen

Phanomenologisch lasst sich Metal-Dusting als ein Zerfall von Metallen und Legierun-
gen in einen Staub aus Metallpartikeln und graphitischem Kohlenstoff beschreiben. Die-
ser Vorgang findet in stark aufkohlenden Atmospharen mit einer Kohlenstoffaktivitat ac
>> 1 bei Temperaturen zwischen ca. 500 °C und 850 °C statt. Ursache hierflr ist die
Bildung von Graphit, wenn die Kohlenstoffloslichkeitsgrenze des Werkstoffs Uberschrit-
ten wird. Der Mechanismus der Werkstoffzerstorung lasst sich abhangig vom Werkstoff-
typ in verschiedene Schritte unterteilen. Bei Eisen und niedrig legierten Stahlen entsteht
als Zwischenprodukt metastabiler Zementit. Der Angriff kann durch Bildung von relativ
groRen Gribchen beginnen, erfolgt dann allerdings gleichmalig auf der gesamten
Oberflache, so dass ein einheitlicher Abtrag beobachtet wird. Bei hoch legierten Stahlen
und Nickelbasislegierungen setzt Metal-Dusting lokal ein, an Stellen, wo die schitzende
Oxidschicht Defekte aufweist. Zuerst bilden sich innere Karbide und bei Temperaturen
von ca. 600 °C wird um die Angriffsstellen ein Saum aus feinen Ausscheidungen beo-
bachtet. Weiterhin breitet sich der lokale Angriff aus und es entstehen die flir Metal-
Dusting typischen Gribchen. Es werden Kohlenstoffsaulen beobachtet, welche aus den
Grubchen senkrecht zur Oberflache wachsen. Bei den industriellen Anwendungen wer-
den diese Abscheidungen oft mit den Gasstromen abgetragen [Grabke 02].

Metal-Dusting wird an Fe, Ni- und Co-Basislegierungen beobachtet [Burgel 11], wobei
sich die jeweiligen Korrosionsmechanismen teilweise unterscheiden.



Notwendige Randbedingungen fur Auftreten von Metal-Dusting unter technisch relevan-
ten Korrosionsraten sind
1) Kohlenstoffaktivitaten (ac) der Prozessatmosphare von knapp unter eins bis
weit Uber eins sowie
2) eine bezuglich der Kohlenstoffabspaltung der Aufkohlungsreaktion
katalytisch aktive Oberflache sowie

3) Temperaturen im Bereich von 350 °C bis 900 °C [Burgel 11, Chun 00].

In einem Werkstoff, der sich im Austausch mit der Atmosphare befindet, stellt sich eine
bestimmte Randkohlenstoffkonzentration ein, die von der Zusammensetzung des
Werkstoffs abhangig ist. Im thermodynamischen Gleichgewicht sind die Kohlen-
stoffaktivitat des Werkstoffs und die der Atmosphare gleich. Ist ac (atmo) >> 1 kann der
mit dieser Atmosphare in Kontakt stehende Werkstoff kein Gleichgewicht erreichen und
die Triebkraft fur das Eindringen von Kohlenstoff besteht fortlaufend. Fur Kohlenstoffak-
tivitaten knapp >1 kann je nach Legierungssystem ein Gleichgewicht mdglich sein, da
Phasen wie beispielsweise FesC Kohlenstoffaktivitaten >1 aufweisen kdnnen [Szakal.
02].

Insbesondere bei niedrigeren Temperaturen ist die selektive katalytische Aktivitat der
Werkstoffoberflachen fur die Kohlenstoffabspaltung aus den kohlenstoffhaltigen Moleku-
len der Atmosphare von Bedeutung. Ni, Co, Fe und deren Oxide sind gute Katalysato-
ren [Olsson 74, Turkdo. 74, Smalle 02], insbesondere sind bei Anwesenheit von CO
Fe20s, FesO4 und Fe aktiv. Als wenig katalytisch aktiv gelten Cr und Al bzw. deren Oxi-
de. Nahezu keine Abspaltung von Kohlenstoff haben beispielsweise Al203, Cr203 oder
Cu gezeigt [Hochma 69].

Diffusionsprozesse sind bei vielen Hochtemperaturkorrosionsvorgangen der geschwin-
digkeitsbestimme Prozess. Die Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten D
wird von der Art des Diffusionsmechanismus bestimmt. Die Temperaturabhangigkeit
des Diffusionskoeffizienten fir interstitielle Diffusion ist beispielhaft in der Formel (9)
wiedergegeben:

9p ©)

D=Dye kT
D: Diffusionskoeffizient; Do: temperaturabhangiger Vorfaktor;
Qip: Aktivierungsenergie der interstitiellen Diffusion;

R: Universelle Gaskonstante; T: Temperatur

Far alle Diffusionsmechanismen steigt der Diffusionskoeffizient mit zunehmender Tem-
peratur an, so dass auch eine Zunahme der Hochtemperaturkorrosionsraten zu erwar-
ten ist. Neben der Diffusionsgeschwindigkeit spielt fur die Metal-Dusting-



Hochtemperaturkorrosion aber auch die Kohlenstoffaktivitat der Atmosphare eine grole
Rolle. Der Verlauf der Kohlenstoffaktivitat fir die Atmosphare 20 Vol.-% CO und
80 Vol.-% Hz ist in Abbildung 1 dargestellt. Im Temperaturbereich von etwa 700° C bis
1200 °C nimmt die Kohlenstoffaktivitat mit zunehmender Temperatur ab. Bei etwa
750 °C wird eine Kohlenstoffaktivitat von ac = 1 erreicht. Zwischen 750 °C und 600 °C
bleibt die Kohlenstoffaktivitat durch das Ausfallen von Kohlenstoff bei ac = 1. Fur Tem-
peraturen unterhalb von 600 °C fallt die Kohlenstoffaktivitat im thermodynamischen
Gleichgewicht entlang der gestrichelten Linie auf Grund der Bildung von Synthesepro-
dukten wie Methan oder héheren Kohlenwasserstoffen. Aus kinetischen Grinden wird
das thermodynamische Gleichgewicht in der Praxis jedoch kaum erreicht. Deshalb stel-
len sich fur Temperaturen unter 600 °C Kohlenstoffaktivitaten weit oberhalb von 1 ein
und nicht die durch die gestrichelte Linie in Abbildung 1 dargestellte Gleichgewichtskoh-
lenstoffaktivitat. In der Regel ist die Atmosphare bei diesen Temperaturanderungen
nicht im Gleichgewicht. Gemaf der Definition von Szakalos ist entgegen den Definitio-
nen friherer Arbeiten, wo stets angegeben wird, dass Metal-Dusting ausschlieBlich bei
ac >> 1 auftritt, Metal-Dusting bei Atmospharen mit ac < 1 méglich. In neueren Untersu-
chungen von Szakalos et al. wird eine Einteilung der beobachteten Korrosionserschei-
nungsformen des Metal-Dustings in die folgenden drei Mechanismen vorgeschlagen
[Szakal. 04].
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Abbildung 1: Verlauf der Kohlenstoffaktivitat im thermodynamischen Gleichgewicht tiber der Temperatur
fur eine Atmosphare aus 20 Vol.-% CO und 80 Vol.% H2 [Szakal. 04].



2.2.2 Mechanismus |, Zementitzerfall

Bei reinem Eisen beziehungsweise einem Stahl, der in den betrachteten Metal-Dusting-
Atmospharen und Temperaturintervallen keine passivierende Oxidschicht bildet, kann
es in den Anfangsstadien bei einer ausreichend hohen Aktivitat von ac > 1 zur Bildung
einer Zementitschicht FesC kommen. Sinkt auf Grund einer Grafitschichtbildung auf der
Zementitoberflache die Kohlenstoffaktivitat auf nahezu eins, zerfallt der metastabile
Zementit in Ferrit und Kohlenstoff.

2.2.3 Mechanismus I, ,interne Grafitbildung”

Bei diesem Mechanismus wachsen nach Uberséttigung des Werkstoffs mit Kohlenstoff
Grafittamellen in den Werkstoff hinein. Diese Lamellen kdnnen zu einer Trennung von
Werkstoffbereichen und somit zu einer Auflésung des Werkstoffs fuhren. Hier sind ins-
besondere Werkstoffe betroffen, die unter Metal-Dusting-Bedingungen keine oder in
vernachlassigbarem Malistab Oxide und Karbide (wie reines Ni oder Co) bilden bezie-
hungsweise Werkstoffbereiche, die bereits an den Oxid- beziehungsweise Karbidbild-
nern, wie beispielsweise Cr oder Al, verarmt sind.

2.2.4 Mechanismus lll, ,Aktive Korrosion durch Kohlenstoff und Sauerstoff”

Bei hochchromlegierten Stahlen und Nickelbasislegierungen werden verschiedene Me-
tal-Dusting-Mechanismen diskutiert. Gemaly Grabke et al. fihrt der eindringende Koh-
lenstoff zunachst zu der Bildung von Chromkarbiden bzw. Karbiden anderer Legie-
rungselemente und Zementit (FesC) und dessen anschlieBendem Zerfall [Grabke 95,
Grabke 03]. Als Folge des Zementitzerfalls kommt es zur Bildung interner Grafitaus-
scheidungen gemal Mechanismus Il. Die mit der Coke-Bildung fortgetragenen metall-
haltigen Partikel wirden erst in diesem Stadium oxidiert werden.

Alternativ zu der von Szakalos vorgeschlagenen aktiven Korrosion durch Kohlenstoff
und Sauerstoff (Mechanismus Ill) wird von zahlreichen anderen Autoren fur hochchrom-
legierte Stahle und Nickelbasislegierungen ein anderer Metal-Dusting-Mechanismus
diskutiert [de Bru. 01, Baker 01, Strauld 99]. Rasterelektronenmikroskopische RUck-
streubilder (REM-BSE) an der Korrosionsfront zeigen eine helle Zone; siehe Abbil-
dung 2. Diese helle Zone wurde als chromverarmter und mit Kohlenstoff Ubersattigter
Bereich ohne Karbide identifiziert, der mit dartber liegenden Oxiden (beispielsweise
Cr203 oder dem Spinell (Cr, Fe)30a4) in Kontakt steht. Es wird davon ausgegangen, dass
durch die Bildung dieser Oxide und dem damit einhergehenden Verbrauch an freiem
geldéstem Chrom die weild erscheinende Zone entsteht. Diese Korrosionsfront bewegt
sich fortlaufend weiter in das Werkstoffvolumen hinein, wobei Kohlenstoff standig in
Richtung des Werkstoffinneren und Cr standig in Richtung der Oxide wandert. Die trei-
benden Krafte fur die kontinuierliche Aufkohlung und die Chromverarmung des Sub-



strats sind die Aktivitatsgefalle von C und Cr. Da in Abbildung 2 Grafitlamellen im Be-
reich der weilden Zone existieren, muss die Kohlenstoffaktivitat hier mindestens ac = 1
sein, in Richtung des Werkstoffinneren nimmt sie ab. Damit es eine C-Diffusion in den
weillen Saum geben kann, muss die Atmosphare eine hohere Kohlenstoffaktivitat auf-
weisen. Die Cr-Konzentration nimmt vom Werkstoffinneren in Richtung der wei3en Zo-
ne und der Oxide kontinuierlich ab. An der inneren Grenzflache des weillen Saums ist
die Chromkonzentration erreicht, die der Grenze der Stabilitdt der Chromkarbide ent-
spricht. Daher l6sen sich hier die Karbide auf und Kohlenstoff wird freigesetzt, der tiefer
in den Werkstoff wandern kann. Fur diesen Mechanismus ist jedoch keine Grafitbildung
notwendig und er kann bei Kohlenstoffaktivitaten von ac < 1 stattfinden. Falls jedoch ac
= 1 und Grafitbildung vorliegen, kann der Korrosionsprozess zum einen auf Grund der
groRen Diffusionsraten an den Oberflachen des Grafits beschleunigt werden und zum
anderen dadurch, dass die Grafitlamellen Oberflachenbereiche fragmentieren.

Die Korrosionsmechanismen | bis Ill kdnnen flachig oder auf Grund von Defekten in
einer Oxidschicht lokal auftreten, so dass es zu einem lokalen Angriff in Form von Pit-
tings kommt. Diese lochfraBartigen Defekte konnen sehr dicht aneinander liegen, so
dass die einzelnen Pits frih ineinander wachsen und somit makroskopisch das Er-
scheinungsbild eines flachigen Abtrags zeigen. In der Abbildung 3 ist im unteren Teil
der Querschnitt eines solchen Pits dargestellt. Oberhalb des Pits wachst eine Saule aus
Coke, Oxiden und metallischen Partikeln.

Cr-verarmter
Austenit + C

grobe
Karbide

aufgekohl-
ter Bereich
+ Karbide

Abbildung 2: REM-BSE-Aufnahme einer Metal-Dusting-Korrosionsfront in einem ungeéatzten Querschliff.
Zustand nach 1000 h bei 650 °C in einer an CO-reichen Atmosphare, Werkstoff AISI 304L
[Szakal. 04]
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Coke mit Cr- und Fe-reichen Oxiden (Spinell)

(@)

Coke mit Fe-Ni-Metallpartikeln

Abbildung 3: a) Schematische Darstellung einer Metal-Dusting-Erscheinungsform auf einem Edelstahl
AISI 304L. Unterhalb der Werkstoffoberflache zeigt ein Querschnitt den Aufbau des Pits,
oberhalb der Werkstoffoberflache besteht eine Saule, die aulien eine héhere Dichte als in-
nen aufweist und aus Kohlenstoff und Spinellen besteht, innerhalb der Saule werden Koh-
lenstoff geringerer Dichte und metallische Partikel vorgefunden [Szakal. 02]. b) c) Metal-
Dusting-Erscheinungsform an Alloy 800H nach Exposition in 68 Vol.-% CO, 31 Vol.-% H2
und 1 Vol.-% H20 bei 680 °C [Zhang 06]

2.2.5 Mechanismus IV, ,Bildung von Nanostrukturen®

In die metallischen Partikel der Korrosionsprodukte konnen bei ac = 1 ebenfalls Grafit-
lamellen hineinwachsen, wodurch sie weiter zerteilt werden. Ist eine kritische Grofie
erreicht, werden die Partikel nicht weiter fragmentiert und es kann, ausgehend von die-
sen Partikeln, die Bildung von Kohlenstoffnanostrukturen einsetzen. Diese Nanostruktu-
ren kénnen sowohl Nanoréhrchen als auch Nanostédbchen sein, deren Aufiendurch-
messer in etwa den Partikeldurchmessern entsprechen. Die Wachstumsmechanismen
sind vielfaltig. So kdnnen beispielsweise aus der Atmosphare stammende Kohlenstoff-
atome entlang der Partikeloberflache wandern und sich dort anlagern, wo die Nanofaser
mit dem Partikel in Kontakt steht und somit das Partikel forttragen oder das Partikel haf-
tet an der Werkstoffoberflache und die Nanofaser wachst auf dem Partikel, das an der
Wourzel der Faser verbleibt.
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2.2.6 Abtragsgeschwindigkeiten

Neben den oben beschriebenen Metal-Dusting-Mechanismen hangt die Korrosionsge-
schwindigkeit im stationaren Prozess von folgenden drei Teilschritten ab [Grabke 86]:

1) Antransport der Gasmolekule zur Werkstoffoberflache
2) Reaktion der Molekule an der Werkstoffoberflache
3) Diffusion der Kohlenstoffatome im Werkstoff

In Abbildung 4 sind die Metallabtragsgeschwindigkeiten der Legierungen 1.4848,
1.4862 (Zusammensetzung vergleichbar der von 1.4864), 2.4816 und 2.4851 nach ei-
ner diskontinuierlichen Auslagerung in einer Atmosphare aus 24 % CO - 74 % H2 -
2 % H20 bei 650 °C wiedergegeben [Kléwer 98a]. Sie wurden aus dem Metallgehalt
des gebildeten Coke bestimmt. Wie aus Abbildung 4 ersichtlich ist, weist der Gusswerk-
stoff 1.4848 bereits nach wenigen Stunden eine sehr hohe Abtragsrate auf. Bei den
Blechwerkstoffen 2.4816 und 2.4851 ist die Metallabtragsgeschwindigkeit am Anfang
der Auslagerung klein und nimmt mit der Auslagerungsdauer in degressiver Weise zu.

Abbildung 5 gibt die Massenanderung der Legierungen 1.4828, 1.4848 und 2.4816
nach Auslagerung in dem selben H2-CO-H20 Gemisch nach 6 Tage bei 500 °C (ac =
466), 600 °C (ac = 41,5) und nach 7 Tage bei 650 °C (ac = 15) wieder. Der linke Balken
reprasentiert jeweils die Masse des abgeschiedenen Cokes, der von der Oberflache
entfernt wurde und der rechte Balken die verbleibende Anderung der Probenmasse
durch Oxidation, Aufkohlung und den Materialverlust infolge des Metal-Dusting-Angriffs.
Bei 500 °C erleiden alle drei Werkstoffe eine Massenabnahme bedingt durch die fur das
Metal-Dusting typische Grubchenbildung. Bei den héheren Temperaturen Uberwiegt die
Massenzunahme durch Oxidation.

Sowohl die in Abbildung 5 wiedergegebene Massenanderung als auch die Metallver-
lustraten aus Abbildung 4 geben keine technisch verwertbare Auskunft Gber den Scha-
digungszustand der Proben. Technisch wichtig ist die Angabe daruber, in welcher Zeit
der lokale Werkstoffabtrag zu einer kritischen Reduzierung der Wandstarke oder zu L6-
chern fuhrt. Ein Verfahren zur Gewinnung solcher Abtragsraten, wurde von Grabke et
al. durchgefuhrt [Grabke03a]. Aus Querschliffen wurde die maximale Tiefe der Metal-
Dusting-Gribchen bestimmt und diese Tiefe als Metallabtrag in mm/a angegeben. Die
Abbildung 6 zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen flr die geschweilten Blechwerk-
stoffe 2.4816 und 2.4851 nach 2604 h und 6025 h Auslagerung in einem H2-24 %CO-
2%H20 Gemisch bei 600 °C und 650 °C. Im Gegensatz zu dem Verlauf der Metallab-
tragsraten in Abbildung 4 nimmt die Abtragsrate hier mit der Auslagerungszeit ab.
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Abbildung 4: Metallabtragsgeschwindigkeiten verschiedener Legierungen unter Metal-Dusting Bedingun-
gen (24 % CO-74 % H2- 2 % H20) bei 650 °C [Kléwer 98a]

13



500 °C/H, CO-H,O/ac=466/6 Tage

100 Werkstoffe vorgegliint in O,, geschliffen und elekiropoliert

104 [__1Coke entfernbar
14 I nach Entfernen des Coke

0,14
0,014
1E-31
1E-4 -

1E5
-1E-4

@ -1E-3
-0,01 4
-0,14
-1
-10 4
<100

Massenanderung, mg/cn®

1.4828 1.4848 24816

600 °C/H,- CO-H,0/ac=41,5/6 Tage
Werkstoffe vorgegliht in O,, geschliffen und elektropoliert

1
[ Coke entfernbar
104 I nach Entfernen des Coke

100

—_
1

0,1+

Massenanderung, mg/cm’

1.4828 1.4848 24816

650 °C/H,- CO-H,0/ac=15/7 Tage
Werkstoffe vorgegliiht in O,, geschliffen und elektropoliert

[_1Coke entfernbar
104 I nach Entfernen des Coke

100

14
0,14
0,01 -

1E-31

Massenanderung, mg/cnm’

1E-4 -

1E-6

1.4828 1.4848 24816

Abbildung 5: Massenanderung der Werkstoffe 1.4828, 1.4848 und 2.4816 nach Auslagerung in einem
H2-CO-H20 Gemisch fiir 6 Tage bei 500 °C (ac = 466), 600 °C (ac = 41,5) und 7 Tage bei
650 °C (ac = 15) [Grabke 93]:
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Abbildung 6: Metallabtrag auf den geschweifl3ten Werkstoffen 2.4816 und 2.4851 nach 2604 h und 6025 h
in einer H2-24%C0-2%H20 Atmosphére bei 600 °C (oben) und 650 °C (unten) [Grabke
03a]

Um die Metal-Dusting-Bestandigkeit eines Werkstoffs quantifizieren zu kdnnen, wurde
von Parks et al. ein Chromaquivalent definiert, das den Cr-Gehalt einfach und den Al-
und Si-Gehalt jeweils dreifach gewichtet [Parks 97].

Craquivalent = Cr% + 3 * (Si% + Al%) (10)

(Werte sind in Masse-% einzusetzen)
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Far zahlreiche austenitische Ni- und FeNiCr-Legierungen wurde von Baker et al. [Ba-
ker 02] die Bestandigkeit gegenuber Metal-Dusting anhand der Massenabnahme und
der maximalen Pit-Tiefe von exponierten Proben bestimmt und ebenfalls als zahlenma-
Rige Wirksumme ausgedruckt:

(Ni%+C0%)+72,4Si%+43,4A1%+41,3Ti%+10,2Cr%+6,2(Mo%+W%)-  (11)
1,3Fe%

[Baker 02] (Werte sind in Masse-% einzusetzen)

(Ni%+Co%) + 30,9Ti%+30Al%+23,7Si%+4,8(M0%+W%)+3Cr%- (12)
1,9Fe%

[Baker 02] (Werte sind in Masse-% einzusetzen)

Dem stationaren Korrosionsprozess kann eine Inkubationszeit vorangehen. Die Inkuba-
tionszeit des Metal-Dusting hangt vom Prozessgasdruck ab und verkurzt sich bei stei-
gendem Druck [Hochma. 76, Maier 00]. Der Metal-Dusting-Angriff setzte bei hoch-
chromlegierten Stahlen und einem Druck von 20 bar nahezu sofort ein [Levi 01], bei
Atmospharendruck erst nach einigen hundert Stunden [Szakal. 02]. Ebenso gibt es
Randbedingungen, bei denen die Werkstoffe unter technisch relevanten ZeitmalRstaben
nahezu keine Metal-Dusting-Korrosion zeigen. Langfristig kann kein bekannter metalli-
scher Hochtemperaturwerkstoff einen dauerhaften Schutz gegen Metal-Dusting bieten
[Szakal 02].

Bei den Unterschieden der Inkubationszeit ist insbesondere die Oberflachenbe-
schaffenheit vor Beginn der Exposition ausschlaggebend [Maier 00], so kann der Zeit-
punkt des Beginns der Korrosion beispielsweise durch eine Voroxidation hinaus-
gezogert werden [Grabke 03a]. Die Korrosionsraten nach Ablauf dieser In-
kubationsphase reichen von Bruchteilen eines Millimeters pro Jahr bei Nickelbasislegie-
rungen [Klower 98, Grabke 03a], uber 2 mm/a fur hochlegierte austenitische Chrom-
Nickelstahle und bis zu 4 mm/a [Szakal. 04] bzw. 50 mm/a fur niedrig legierte ferritische
Stahle [Camp. 45].

Einige Autoren haben auch den Einfluss unterschiedlicher Oberflachenzustande auf das
Metal-Dusting-Verhalten untersucht [Grabke 03b, Hansel 03, Kloéwer 98a], wobei bei
den dort untersuchten Werkstoffen und Oberflachenzustanden meist nur ein geringer
Einfluss des Oberflachenzustands auf die Metal-Dusting-Bestandigkeit beobachtet wur-
de, mit Ausnahme geschliffener Oberflachen, bei denen allgemein eine hdhere Metal-
Dusting-Bestandigkeit beobachtet wurde, was auf Umformprozesse in der Randzone
beim Schleifen zurickgefuhrt wird. Die plastische Verformung der Randzone beim
Schleifen fuhrt zu einer erhdhten Versetzungsdichte und damit auch zu einer erhdhten
Chromdiffusion. Daruber hinaus kann sich Uber Rekristallisation auch die mittlere Korn-
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grolRe in der umgeformten Randzone verringern, was ebenfalls die Chromdiffusion in
der Randzone erhdht und zu einer Beschleunigung und Intensivierung der Passivierung
durch Chromoxidschichtbildung an der Oberflache fuhrt, wodurch sich die Metal-
Dusting-Bestandigkeit erhoht [Hansel 03].

Aufgrund der von Grabke durch eine Oxidschicht erzielten Verbesserung der Metal-
Dusting-Bestandigkeit ware auch eine andere Form einer Beschichtung, z. B. mittels
Sol-Gel-Verfahren aufgebrachte oxidkeramische Schichten, als Diffusionssperrschicht
zwischen Ofenatmosphare und Werkstoff zur Verlangerung der Metal-Dusting-
Inkubationsphase denkbar.

2.3 Sol-Gel-Beschichtungsverfahren

Das Sol-Gel-Beschichtungsverfahren bietet viele Vorteile. So ist der Beschichtungsauf-
wand vergleichbar mit einer Lackierung, so dass sich das Sol-Gel-
Beschichtungsverfahren gut automatisieren und auf industriellen Mafstab skalieren
lasst. Im Unterschied zu organischen Lacken sind die oxidkeramischen Sol-Gel-
Schichten aber hochtemperaturbestandig und chemisch inert. Auf Grund der hohen Sin-
teraktivitat der Sol-Gel-Schichten kdnnen bereits bei Einbrenntemperaturen von 600 °C
gasdichte Schichten erzeugt werden [Mehner 99].

Sol-Gel-Verfahren sind nasschemische Verfahren zur Abscheidung keramischer und
keramisch-organischer Beschichtungen auf metallischen und nicht-metallischen Subs-
traten. FUr die Schichtabscheidung werden metallorganische Polymer-Losungen ver-
wendet. Das flussige Sol wird ahnlich wie ein Lack auf das zu beschichtende Substrat
abgeschieden. Durch Verdunsten des organischen Lésungsmittels wandelt sich der zu-
nachst flissige Sol-Film in eine feste, kunststoffartige Gel-Schicht um. Diese wird an-
schlieBend einer Warmebehandlung unter Luft unterzogen, wobei die organischen
Restbestandsteile der Gel-Schicht ausgebrannt werden. Ab 500 °C wandelt sich die
amorphe, anorganische und mikropordse Schicht durch Sinterung und Kristallisation in
eine dinne nanokristalline Keramik-Schicht um. Die Schichtabscheidung gliedert sich in
die in Abbildung 7 dargestellten Prozessschritte:

e Sol-Herstellung,

e Sol-Abscheidung,

e Gel-Schichtbildung durch Sol-Gel-Transformation und

e Warmebehandlung unter Luft (Pyrolyse, Sinterung und Kristallisation).

Auf Grund der relativ geringen Beschichtungskosten ist das Sol-Gel-Verfahren wirt-
schaftlich attraktiv. Allerdings halten die dunnen Sol-Gel-Schichten allgemein keinen
hohen VerschleiRbeanspruchungen stand, so dass sich die Beschichtung nur in nicht
bzw. nur gering abrasiv beanspruchten Bereichen einsetzen Iasst.
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Abbildung 7:  Schematische Darstellung der Sol-Gel-Prozessschritte

2.3.1 Sol-Herstellung

Das Ausgangsprodukt fur die Sol-Herstellung zur Abscheidung oxidkeramischer Schich-
ten sind allgemein Metallalkoholate [Brinke 90]. Diese bestehen aus einem zentralen
Metallatom, wie Aluminium, Zirkon, Titan oder Silizium, an das Uber Sauerstoffatome
Alkyl-Gruppen gebunden sind. Abbildung 8 zeigt typische Metallalkoholate fir die Sol-
herstellung: Zirkon-tetra-n-propylat, kurz ZTP, Zr(O"CsH7)s, Aluminium-tri-sek-butylat,
kurz ATSB, Al(O%¢C4Ho)s sowie Tetra-ethoxy-ortho-silan, kurz TEOS Si(OC2Hs)a).

C,H, C,H, C,Hs
I | |
O o) O
I I I

H.,C, -O-2Zr-0-C;H, Al H,C, -O-Si-0-C,H;

I O/ \O |
° 0 °

(:3H7 C4H9 C4H9 CZHS

Zirkon-tetra-n-propylat Aluminium-tri-sek-butylat Tetra-ethoxy-ortho-silan
(ZTP, Zr(OC,H,),) (ATSB, AI(OC,Hy)5) (TEOS, Si(OC,H;),)

Abbildung 8 Metallalkoholate als Ausgangsprodukte fiir die Sol-Herstellung

Die Metallalkoholate werden zunachst in organischen Losungsmitteln, meist Alkohole
wie Ethanol, 1- oder 2-Propanol, geldst. Durch eine kontrollierte Zugabe von Wasser
kommt es gemal} Reaktionsgleichung 1 zur partiellen Hydrolyse, bei der Alkoholatgrup-
pen teilweise durch OH-Gruppen ersetzt werden. Durch nachfolgende Kondensations-
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reaktionen findet die Vernetzung statt. Bei der Wasserkondensation gemafly Reaktion 2
reagieren zwei hydrolysierte Metallalkoholate unter Abspaltung von Wasser miteinan-
der. Bei der Alkoholkondensation gemal Reaktion 3 vernetzt ein Metallalkoholat mit
einem hydrolysierten Metallalkoholat. Durch mehrfache Reaktion entstehen mehr oder
weniger verzweigte Ketten, so dass Metallalkoholat-Polymere mit einer Grofde von 1 bis
100 nm entstehen [Brinke 90]. Die Abbildung 9 zeigt den schematischen Ablauf der Sol-
Herstellung.

R R
0 0
-M-OR +H,0 -M-OH + R-OH M=Metal
RO 6 2> RO é R=0rganische Gruppe
R R

Reaktion 1: Hydrolysereaktion eines vierwertigen Metallalkoholats

R R R R
0 0 0 0
RO-M-OH + HO-M-OR - RO-M-O-M-OR + H,0
O O O O
R R R R

Reaktion 2: Kondensationsreaktion unter Abspaltung von Wasser

R R R R
Q Q © ©Q

RO-M-OH + RO-M-OR - RO-M-O-M-OR + R-OH
0 0 0 0
R R R R

Reaktion 3: Kondensationsreaktion unter Abspaltung von Alkohol (R-OH)
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Abbildung 9: Metallalkoholat-Polymer, entstanden durch mehrfache Hydrolyse- und Kondensreaktion
gemal der Reaktionsgleichungen 1 bis 3

Mit den Sol-Systemen auf der Basis von Metallalkoholaten konnen oxidkeramische
Schichten mit Schichtdicken im Submikrometerbereich abgeschieden werden. Fur die
Abscheidung dickerer Sol-Gel-Schichten mit Schichtdicken im Bereich von 1 bis 20 ym
werden organisch-anorganische Sole auf der Basis von Organosilanen eingesetzt
[Schmid 84, Schmid 88]. Zu den einfachsten Organosilanen gehort das Methyl-tri-
ethoxy-silan, kurz MTES: (CH3)Si(OCz2Hs)s. Gemaly der MTES-Strukturformel in Abbil-
dung 10 ist im Vergleich zum TEOS-Molekil in Abbildung 8 eine Methylgruppe (-CHs)
direkt an das Siliziumatom gebunden. Diese Methylgruppe wird nicht durch Hydrolyse
und Kondensation abgespalten und verbleibt als organischer Rest im Polymernetzwerk,
so dass sich der Vernetzungsgrad der Alkoholat-Polymere reduziert. Andererseits fuhrt
die relativ hohe thermische Stabilitat der ,carbidischen“ Si-C-Bindung dazu, dass beim
Einbrennen bis etwa 300 °C der duktile Charakter der Gel-Schicht erhalten bleibt, so
dass mechanische Spannungen, die bei der Schichtwarmebehandlung entstehen, ab-
gebaut werden. Aufgrund dieser erhdhten Relaxationsvorgange beim Einbrennen las-
sen sich mit Sol-Systemen auf der Basis von Organosilanen Sol-Gel-Schichten bis
20 um rissfrei abscheiden. Bei den reinen Metallalkoholat-Sol-Systemen ist die rissfrei
abscheidbare Schichtdicke dagegen auf einige 100 nm beschrankt.
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C2H5
Methyl-tri-ethoxy-silan
(MTES, CH;-Si(OC,Hs),)

Abbildung 10: Strukturformel von MTES

2.3.2 Sol-Abscheidung

Fir die Sol-Abscheidung stehen prinzipiell alle Methoden der Lackiertechnik zur Verfu-
gung. Qualitativ hochwertige Schichten werden dabei durch eine moglichst gleichmafi-
ge und diinne Abscheidung erreicht, da es beim Uberschreiten einer kritischen Schicht-
dicke zu Rissbildung bei der nachfolgenden Warmebehandlung kommt. Abbildung 11
zeigt beispielhaft die fir diese Arbeit relevanten Verfahren Tauch- und Flutbeschich-
tung.

Beim Tauchbeschichten wird das Substrat in das Sol getaucht und anschliellend mit
einer konstanten Geschwindigkeit, der Dip- bzw. Extraktionsgeschwindigkeit voip, wieder
herausgezogen, wobei zunachst ein flissiger Sol-Film adhasiv auf der Substratoberfla-
che haftet.

Beim Flutbeschichten wird das zu beschichtende Bauteil mit dem flissigen Sol befullt
beziehungsweise in einen mit dem Sol geflullten Behalter eingetaucht. Anschlie3end
wird das Sol mit einer definierten Geschwindigkeit aus dem Bauteil oder dem Eintauch-
gefal® herausgelassen, z. B. mit Hilfe einer Pumpe.

Uber die Dip- beziehungsweise Ablauf-Geschwindigkeit kdnnen Schichtdicke bzw.
Schichtmassenbelegung eingestellt werden. Mit zunehmender Dip-Geschwindigkeit
steigt die abgeschiedene Schichtdicke, wie dies beispielhaft fur ein ZTP-Sol zur Ab-
scheidung von Sol-Gel-ZrO2-Beschichtungen in Abbildung 12 dargestellt ist.
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Abbildung 11: a) Tauchbeschichtungsverfahren (Dip-Coating);
b) Flutbeschichtungsverfahren (Drain-Coating)

300 : 3
ZrO,-Schicht
2501 .
200
150+
100+
501

0 T T T T

0 10 20 30 40
Dipgeschwindigkeit Wi, [cm/min]

Schichtdicke [nm]

Abbildung 12: Abgeschiedene Schichtdicke von Sol-Gel-ZrO2-Schichten in Abhangigkeit der Dip-
Geschwindigkeit. Warmebehandlung 300 °C 4 h.
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2.3.3 Warmebehandlung

Durch eine nachfolgende Warmebehandlung wird die kunststoffartige Gel-Schicht in
einen anorganischen Zustand Uberflhrt, indem die organischen Bestandteile ausge-
brannt werden. Diese Gel-Pyrolyse ist bis 350 °C weitgehend abgeschlossen. Es ent-
steht zunachst ein amorpher, anorganischer und im Allgemeinen nanoporoser Werk-
stoffzustand [Brinke 90]. Die Warmebehandlung muss nicht notwendigerweise bis zur
vollstdndigen Oxidation aller organischen Bestandteile erfolgen. Abhangig vom Anwen-
dungsfall kann es sinnvoll sein, durch ein partielles Ausbrennen den duktilen Charakter
des Gel-Zustandes zu bewahren.

2.3.4 Sinterung und Kristallisation

Nach dem Ausbrennen der organischen Bestandteile liegt zunachst ein nanopordser
amorpher Werkstoffzustand vor. Bereits ab 500 °C findet eine Verdichtung der Sol-Gel-
Schichten durch Sinterprozesse statt. Die Sintertemperatur von Sol-Gel-
Beschichtungen ist im Vergleich zu gewdhnlicher Sinterkeramik niedrig, da die grol3e
innere Oberflache des nanoporésen Werkstoffzustandes eine hohe Sinteraktivitat zur
Folge hat. Ebenfalls ab 500 °C beginnen Keimbildung und Kristallisation, so dass sich
der amorphe glasartige Zustand in einen kristallinen keramischen Zustand umwandelt
[Mehner 97].
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3 Gewahlte Vorgehensweise

Zur Festlegung der Untersuchungswerkstoffe und der Versuchsbedingungen fur alle
durchgefuhrten Labor- und Feldversuche wurde zunachst eine umfangreiche Auswer-
tung bisher publizierter Metal-Dusting-Untersuchungen durchgefuhrt. Anschliel3end
wurden Metal-Dusting-Versuche an unterschiedlichen Werkstoffen und Oberflachenzu-
standen unter definierten Laborbedingungen durchgefuhrt. Zeitgleich wurde das Metal-
Dusting-Verhalten ausgewahlter Werkstoffe in Feldversuchen unter industriellen Bedin-
gungen und ein realer Schadensfall aus der Praxis untersucht. Sowohl in den Laborver-
suchen als auch unter praktischen Bedingungen wurde zusatzlich zu den unterschiedli-
chen Oberflachenbeschaffenheiten die Eignung von durch das Sol-Gel-Verfahren auf-
gebrachten Beschichtungen bezuglich ihres Einflusses auf die Metal-Dusting-
Bestandigkeit untersucht.

3.1 Eingrenzung des Untersuchungsrahmens

Das Aufkohlen von Stahlen wird allgemein in Ofen mit geregeltem C-Pegel durchge-
fuhrt. Fur die Herstellung solcher Ofen und den darin enthaltenen Funktionsbauteilen
werden hochtemperaturbestandige Stahle und Nickelbasislegierungen eingesetzt. Die-
se metallischen Ofenkomponenten korrodieren Uberwiegend im Bereich von Durchfih-
rungen und der Ofenwandisolation. Aus den Randbedingungen unter denen Metal-
Dusting auftritt kann auf den Korrosionsmechanismus geschlossen werden. Metal-
Dusting tritt nur auf, wenn die Kohlenstoffaktivitat der Atmosphare Werte >> 1 erreicht.
Da die betroffenen Ofenbauteile gekuhlt werden oder uber sie Warme nach auf3en ab-
gefuhrt wird, ist inre Temperatur niedriger als die Ofentemperatur. Bei niedriger Tempe-
ratur steigt die Kohlenstoffaktivitat bei den verwendeten Aufkohlungsatmospharen an.
Daher tritt Metal-Dusting haufig nur an lokal begrenzten kuhleren Bereichen der be-
troffenen Ofenkomponenten auf.

Es existieren nur sehr wenige vergleichende quantitative Untersuchungen zur Metal-
Dusting-Bestandigkeit der im Industrieofenbau verwendeten metallischen Werkstoffe
unter den typischen Einsatzbedingungen in Aufkohlungséfen. Von sechzig ausgewerte-
ten wissenschaftlichen Publikationen zum Thema Metal-Dusting in

Tabelle 1 beschaftigen sich nur funf mit einem direkten Vergleich der Metal-Dusting-
Bestandigkeit kommerziell erhaltlicher Hochtemperaturwerkstoffe.

Im Folgenden werden die Versuchsbedingungen der in der Literatur durchgefihrten
Laboruntersuchungen zum Aufkohlungs- und Metal-Dusting-Verhalten verschiedener
Ofenwerkstoffe sowie Untersuchungsergebnisse von unter industriellen Betriebsbedin-
gungen aufgetretenen Werkstoffschaden durch Aufkohlung und Metal-Dusting zusam-
mengefasst:
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Tabelle 1:
20 Jahre

Metal-Dusting Themen

Ubersicht der Themenschwerpunkte der wichtigsten Metal-Dusting-Publikationen der letzten

Publikationen (seit 1990)

Rein-Fe, niedrig legierte Stahle

[Zhang 07a] [Grabke 98]
[Schnei. 03] [Schnei 07]

[Pippel 98] [Schmid 01]

Cr-Stahle (ferritisch)

[Chun 04] [Dampc 09] [Szakal. 03]

Cr-Ni-Stahle (austenitisch)

[Chun 05] [Chun 07] [Coreno 03] [Forset. 98] [Han-
sel 03] [Lin 04] [Nishiy. 04] [Norton 81] [Pippel 98] [Ste-
ven. 04] [Szakal. 02] [Paz 93]

Fe-Basiswerkstoffe
Fe-Al, Fe-Ni, usw.)

(sonstige

[Zhang 08]
[Szakal. 03]

[Motin 07]  [Schnei. 03] [Schnei. 05]

Rein-Ni

[Zhang 07b] [Pippel 98] [Schmid 01]

Ni-Basiswerkstoffe

[Gabrie. 07] [Grabke 03a] [Hansel 03] [Kléwer 98a]
[KIbwer 98b] [Pippel 98] [Roéhner. 07] [Strauf? 99]
[Szakal. 06] [Voisey 05] [Paz 93]

Theorie - Thermodynamik

[Alshev. 05] [Schnei. 07]

MD-Mechanismen

[Grabke 03b] [Pippel 03] [Réhner. 07] [Steven. 04]
[Szakal. 02] [Szakal. 03] [Szakal. 06] [Paz 93]

Analyse
Schadensfallen

von

[Dampc 09] [Grabke 03a]

Einfluss Sigma-Phase

[Coreno 03]

Einfluss Oberflachenzustand, [Grabke 03b] [Hansel 03] [Kléwer 98a] [Kléwer 98b]
Schweilinahte [Voisey 05] [Grabke 98]
MD-Korrosionsraten, Werkstoff- | [Hansel 03] [Kloéwer 98a] [Kléwer 98b] [Strauf’ 99]

vergleiche

[Parks 97] [Baker 02]
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3.1.1 Werkstoffe

Die in den ausgewerteten Publikationen untersuchten Werkstoffe sind in Tabelle 2 mit
ihrer jeweiligen Legierungszusammensetzung gegenubergestellt. Neben gangigen
Knetlegierungen wurden auch Gusswerkstoffe betrachtet, sodass neben der chemi-
schen Zusammensetzung auch herstellungsbedingte Unterschiede im Gefuge berlck-
sichtigt wurden.

Tabelle 2: Die Uiberwiegend in den Aufkohlungséfen/Industrieéfen verwendeten metallischen Werkstoffe
und ihre Zusammensetzungstoleranzen

Knetlegierungen (Angaben in Masse-%)
Bezeichnung
nach Werkstoff- . . .
nummer und DIN Fe Ni Cr c Mn Si sonstige
EN 10095
1.4828
Rest | 1113 | 19-21 | <02 | <2 | 1,525 | <0.045P
X15CrNiSi20-12 <0,0158S
1.4841 <0,045P
Rest | 19-22 | 24-26 <0,2 <2 1,5-2,5
X15CrNiSi25-21 <0,015S
0,05 SE
1.4864
Rest | 3337 | 1517 | <015 | <2 1-2 <0,045P
X12NiCrSi35-16 <0,0158S
2.4851 19,5- <0,03P
Rest | 58-63 <0,10 <1 <0,50
NiCr23Fe 22,5 <0,03S
1-1,70 Al
<0,02P
2.4816 0.025- <0,015S
Rest 72 14-17 ’ <1 <0,50 .
NiCr23Fe 0,1 <0,3Ti
<0.3 Al
£0,5Cu
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Gusswerkstoffe (Angaben in Masse-%)

Bezeichnung Fe Ni Cr C Mn Si sonstige
1.4832 0.15- <0,04 P

Rest | 13-15 | 19-21 ’ <2 | 0,525
GX25CrNiSi20-14 0,35 <0,03S
<0,5Mo
1.4848 <0,04P

Rest | 19-22 | 24-27 | 0,3-0,5 | <2 1-2,5
GX40VrNiSi25-20 <0,03S

<0,5Mo
1.4855 <0,04P
GX40CiNiSiNb24- | Rest | 2325 | 2325 | 0,305 | <2 | 1-25 | <0038
24 0,8-1,8 Nb
<0,5Mo
1.4865 <0,04P

Rest | 36-39 | 18-21 | 0,3-0,5 | bis 2 1-2,5
GX40NiCrSi38-19 <0,03S

<0,5 Mo
1.4858 1,5-3 Cu
Rest | 38-46 | 19,5-23 | < 0,02 <1 <1 )
NiCr21Mo 0,1-0,2N
2,5-3,5 Mo
<1Co
2.4832
2-4 | Rest | 1822 | <0,05 | <0,5 | 0,7-1,1 | <0,05Al
SG-NiCr19MoSi <05Ti

7-9 Mo

3.1.2 Atmospharische Bedingungen

Die in den Laboranlagen und in den industriellen Ofen eingestellten Gasatmosphéren
sind typischerweise Wasserstoff H2 und Kohlenstoffmonooxid CO [Baker 04, Gabrie 03,
Gabrie 04, Grabke 98b] oder Wasserstoff H2 und Methan CH4- Mischungen [KIower 98,
Foret 98, Norton 81]. Im ersten Fall kdnnen aul3erdem noch Kohlenstoffdioxid CO2 und
(oder) Wasserdampf H20 beigemischt sein [Grabke 93-96, Pippel 98, Grabke 98a, Klo-
wer 98a, Straul® 99, Maier 00, Grabke 02, Grabke 03a-b, Toh 03]. Im Rahmen einer
Metal-Dusting Studie an dem Gusswerkstoff 1.4848 wurden dem CO-H2-H20 Gemisch
10 ppm Schwefelwasserstoff H2S zugegeben, um dessen Einfluss zu untersuchen. Sel-
tener kamen CHas-Ar Gemische [Martin. 98] oder H2-CsHs Gemische [Harper 95] als
Gasatmospharen zum Einsatz.
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Die Aufkohlungsbedingungen (ac < 1) sind bei Kohlenstoffaktivitaten in der Gasat-
mosphare von ac = 0,3 [Norton 81] und ac = 0,8 [Norton 81, Kldwer 98] gegeben. Die
Voraussetzung fur Metal-Dusting liegt vor, wenn ac >> 1. In den im Schrifttum recher-
chierten Arbeiten lag die Kohlenstoffaktivitat typischerweise zwischen 3 und 50 [Grab-
ke 94-95, Toh 03]. Weiterhin wurden von Gréfen auch Untersuchungen mit einer Koh-
lenstoffaktivitat ac = 466 durchgefuhrt [Grabke 03c]. Die atmosphéarischen Bedingungen
werden durch Gasstrome mit einem Volumenstrom zwischen ca. 0,1 I/h [Gabrie 04] und
25 1/h [Maier 00] eingestellt.

3.1.3 Probenvorbehandlung

In einigen Studien wurden die Werkstoffe zwecks Sensibilisierung gegenuber dem Auf-
kohlungsangriff vor den Auslagerungsversuchen vorgegliht. Dies erfolgte in trockenem
Wasserstoff [Grabke 93-95, Grabke 98a] oder Ar-Hz2- Gemischen [Toh03]. Bei den Ver-
suchen von Grabke et al. [Grabke 93] wurden die Proben vor dieser Warmebehandlung
geschliffen und elektropoliert.

3.1.4 Gasdruck

Bei den meisten unter Laborbedingungen durchgefihrten Studien fand die Aufkohlung
bzw. die Metal-Dusting-Experimente unter atmospharischem Druck statt. Untersuchun-
gen von Metal-Dusting bei Fe-Cr-Ni- Legierungen unter einem Druck von 1,5 bar wur-
den von Maier et al. durchgefuhrt [Maier 00].

3.1.5 Temperatur

Typische Temperaturen, bei denen Metal-Dusting auftritt, liegen im Bereich zwischen
ca. 500 °C und 850 °C, [Grabke 93-95, Grabke 03a, Klower 98a, Maier 00, Baker 04].
Pippel et al. haben Untersuchungen zur Bestimmung des Mikromechanismus von Me-
tal-Dusting auf Eisen- und Nickelbasislegierungen bei 400 °C durchgefuhrt [Pippel 98].
Hohere Temperaturen zwischen 800 °C und 1100 °C lagen bei Untersuchungen unter
aufkohlenden Bedingungen (ac < 1) vor [Norton 81, Kldwer 98].

Temperaturgradienten wie sie beim Anfahren oder Abschalten im diskontinuierlichen
Betrieb wahrend der Aufheiz- und Abkuhlphase im zyklischen Betrieb auftreten, beein-
flussen ebenfalls das Metal-Dusting. In einer Untersuchung der Einflussfaktoren, welche
beim Metal-Dusting von Fe-Cr-Ni-Legierungen mitwirken, beschreiben Maier et al. eine
diskontinuierliche Versuchsdurchfuhrung bei welcher die Proben mit 200 K/h auf 560 °C
aufgeheizt wurden [Maier 00].
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3.1.6 Versuchsfuhrung

Man kann zwischen kontinuierlichen, diskontinuierlichen und zyklischen Versuchen un-
terscheiden. Untersuchungen bei kontinuierlichem Betrieb der Laboranlage wurden von
[Martin. 98, Forset. 98] durchgefuhrt. Bei der diskontinuierlichen Versuchsfuhrung wer-
den die Werkstoffproben nach bestimmten Intervallen aus dem Betrieb herausgenom-
men, um die Korrosionsprodukte (Coke) zu entfernen [Grabk93-95, Maier00].

Weiterhin werden auch Ergebnisse aus zyklischen Versuchen in der Literatur beschrie-
ben. Kléwer berichtet Uber Untersuchungen zur Aufkohlung von Nickelbasislegierungen
im zyklischen Betrieb mit 24 h Zyklen, bestehend aus 1,5 h Aufheizen, 16 h Aufkohlung
und 6,5 h Abkuhlen [KI6G98]. Bei Harper et al. ist die Dauer eines Betriebszyklus eben-
falls 24 h einschlief3lich 4 h Oxidation zur Werkstoffsensibilisierung [Harper 95]. Das an
die Oxidation anschlieffende Aufheizen dauerte 2 h, gefolgt von dem Aufkohlen (16 h)
und der Abkuhlphase (2 h). Wesentlich kurzere Betriebszyklen von 1,25 h wurden von
[Toh03] gewahlt.
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3.2 Werkstoffe und Oberflachenbehandlung

Es wurden die in Tabelle 3 aufgefihrten Werkstoffe untersucht. In Tabelle 4 ist die Le-
gierungszusammensetzung der gepruften Werkstoffe aufgelistet. Diese wurde entweder
funkenspektrometrisch gemessen oder dem Lieferzertifikat enthommen.

Bei den Werkstoffen 1.4841, 1.4828, 1.4864, 2.4816 und 2.4851 handelt es sich um die
gangigen Eisen- und Nickelbasisknetlegierungen, die auch bereits in anderen Publikati-
onen untersucht wurden (vgl. Tabelle 2). Die hitzebestandigen Stahle 1.4841 und
1.4828 sind vergleichsweise kostengunstig und werden haufig im Industrieofenbau ver-
wendet. Die Werkstoffe 2.4816 und 1.4864 besitzen laut Literatur fur die jeweilige
Werkstoffgruppe, Eisenbasis- und Nickelbasisknetlegierungen, eine geringe Bestandig-
keit gegenlber Metal-Dusting. Diese Werkstoffe wurden daher als Referenz in den je-
weiligen Versuchszyklen mit exponiert. Uber die Standard-Legierungen hinaus wurden
die Werkstoffneuentwicklung Alloy 693 und der pulvermetallurgisch hergestellte Werk-
stoff Kanthal APM untersucht, da diese Werkstoffe aufgrund des hohen Aluminiumgeh-
altes eine hohe Metal-Dusting Bestandigkeit aufweisen sollten.

Die Bleche der Knetlegierungen werden jeweils in einer bestimmten Ausfuhrungsart
geliefert. Die Ausfuhrungsarten sind in der Norm DIN EN 10095:1999-05 beschrieben
und werden als industrieller Standard angesehen. Die Ausflihrungsart der verschiede-
nen gepruften Werkstoffe ist in der Tabelle 3 angegeben.

Fir die Versuche wurden Proben mit einem Format von ca. 20 mm x 70 / 75 mm aus
den Blechen bei den Werkstoffen 1.4828 (Band), 1.4841, 1.4864, 2.4851 (Band),
2.4816 und Alloy 693 mittels Wasserstrahlschneiden und bei den Werkstoffen 1.4828
(Blech) und 2.4851 (Blech) mittels Laserstrahlschneiden herausgetrennt. Die Kanthal
APM Proben wurden aus einem Rohr mit einer Bandsage heraus getrennt. Um an einer
Probe zwei verschiedene Oberflachenzustande gleichzeitig zu testen, wurden beide
Seitenflachen jeweils unterschiedlichen Oberflachenbehandlungen unterzogen. Die um-
laufenden kleinen Seitenflachen wurden bei allen Proben zunéachst nicht bearbeitet.
Gusslegierungen kommen im Ofenbau unter anderem bei Strahlheizrohren zum Einsatz
und sind in dieser Form der Hochtemperaturkorrosion ausgesetzt. Am haufigsten wer-
den dafur die Legierungen 1.4852 und 2.4879 verwendet. Daher wurden diese beiden
Legierungen und aullerdem der Werkstoff ET 45 in das Versuchsprogramm aufge-
nommen.

Fur die Proben aus den Gusswerkstoffen standen zwei Arten von Probenkorpern zur
Verfligung. Zu einem Gussbirnen, die ublicherweise flr eine Werkstoffanalyse gegos-
sen werden. Sie hatten einen Durchmesser von etwa 30 mm und eine Hohe von etwa
4,5 cm. Aus diesen Probekorpern wurden pro Werkstoff jeweils 5 Proben mit einem
Trennschleifverfahren herausgetrennt, siehe Abbildung 13.
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Abbildung 13: links: Geometrie des Ausgangsmaterials der Gussproben. Mitte: Aus dem Gusskorper
getrennte Werkstoffproben. Rechts: Verbleibender Rest des Gusszylinders

Zu anderem wurden Probekdrper aus Schleudergussrohren herausgetrennt.Bei den
Gusswerkstoffproben sollte der Zustand einer Seitenflache dem typischen Oberflachen-
zustand entsprechen, wie er bei Strahlheizrohen im Einsatz vorliegt: Die Aulienseite
dieser Rohre wird gewohnlich nach dem Guss nicht weiter bearbeitet, wahrend im Inne-
ren der Schleudergussrohre die Gusshaut meist durch Tiefbohren entfernt wird. Bei der
Probenherstellung wurden vom Lieferanten aus einem Gussrohr die Proben so heraus-
getrennt, dass auf einer Seite der Proben die originale Aulienseite des Rohres mit
Gusshaut gegeben war. Auf der gegenuberliegenden Seite wurde die Oberflache ge-
frast. Die durch Frasen bearbeitete Flache ist mit der durch Tiefbohren hergestellten
Oberflache vergleichbar. Dartiber hinaus musste an den Probenenden die Probendicke
bis auf ein fir den Probenhalter geeignetes Mal} herunter gefrast werden. Die Probe
hatte dadurch eine abgestufte Form. Die grofte Probendicke lag bei 8 mm. In Abbil-
dung 14 ist rechts eine Probe eines Gusswerkstoffes mit der rauen originalen Guss-

oberflache zu erkennen.
— ' -.‘

Alloy 693, Probe 4-1 ‘ ET45Micro, Probe 10-3 |
Ausgangszustand Ausgangszustand

Abbildung 14: Beispiele fir Proben im Ausgangszustand: Alloy 693 in 1 mm Dicke und im Vergleich
dazu die praparierten ET 45 micro Gussproben mit der originalen Gusshaut

Die Tabelle 5 gibt einen Uberblick lber die verschiedenen getesteten Oberflachenzu-
stande. Tabelle 6 zeigt alle untersuchten Legierungs-/Oberflachen-Kombinationen Ta-
belle 7 zeigt die Ergebnisse der Rauheitsmessungen der einzelnen definierten Oberfla-
chenzustande. Die Rautiefen und der Mittenrauwert wurden in Langs- und Querrichtung
mit einem Tastschnitt-Messgerat vom Typ Hommel-Tester T4000 bestimmt.
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Tabelle 3:

Werkstoff
Bezeichnung

Produkt

Werkstoffe und Halbzeug, aus dem fir die Arbeit die Proben gefertigt wurden

Knetlegierungen
Kurz- Ausflihrungsart Oberflachen-
zeichen beschaffenheit
nach DIN EN 10095:1999-05
Blech 2E kaltgewalzt, warmebehan- rau und stumpf
5mm delt, mechanisch entzundert
1.4828 - X15CrNiSi20-12 "
Band 2R kaltgewalzt, blankgegliht glatt, blank,
1T mm reflektierend
1.4841 - X15CrNiSi25-21 " | Blech 1C warmgewalzt, warmebe- mit Walzzun-
5 mm handelt, nicht entzundert der bedeckt
Blech 1E warmgewalzt, warmebe- zunderfrei
1.4864 - X12NiCrSi36-16 " | 5,5 mm handelt, mechanisch ent-
zundert
Blech 1E warmgewalzt, I16sungsge- zunderfrei
5mm gliht, mechanisch entzun-
2.4851 - NiCr23Fe " dert
Band 2R kaltgewalzt, blankgegliht glatt, blank,
1 mm reflektierend
2.4816 — NiCr15Fe Blech 1D warmgewalzt, warmebe- zunderfrei
5mm handelt, gebeizt
Alloy 693 3 — NiCr29AI3 4 | Band - kaltgewalzt, I6sungsgegliiht,
1 mm geschliffen
Gusslegierungen
1.4852 - Rohr Gusshaut
GX40NiCrSiNb35-26 2
2.4879 — G-NiCr28w 2 Rohr Gusshaut
ET 45 micro - Rohr Gusshaut
GX45NiCrSiNb45-35 3
Pulvermetallurgischer Werkstoff
Ausfuhrungsart
Kanthal APM 3)- Rohr gebeizt, oxidiert
FeCr21Al6 4

1) nach Norm DIN EN 10095:1999-05, 2 nach Norm DIN EN 10295:2003-01, 3

stellers, ¥ Kurzname in Anlehnung an DIN EN 10095

32

Bezeichnung des Her-



Tabelle 4:

Die Legierungszusammensetzung der untersuchten Werkstoffe in Ma.-% wurde funken-
spektrometrisch (S-OES) ermittelt. Bei den mit * gekennzeichneten Werkstoffen wurde die
Legierungszusammensetzung dem Lieferzeugnis entnommen.

Werkstoff Halbzeug Legierungszusammensetzung
Masse-%
Knetlegierungen
1.4828 Band 0,05 2,0 18,4 10,2 n. a. 0,01 67,5
1.4828 * Blech 0,04 1,51 19,27 11,33 1.31 0,01 Rest
1.4841 Blech 0,05 1,74 24,0 19,7 n. a. 0,01 52,1
1.4864 Blech 0,05 1,25 18,9 34,8 n. a. 0,15 42,6
2.4851 Band 0,05 0,21 23,4 59,5 n. a. 1,23 14,5
2.4851* Blech 0,05 0,2 23,1 59,4 0,7 1,40 14,3
2.4816 Blech 0,03 0,29 15,9 74,5 n. a. 0,03 8,65
Alloy 693 Band 0,02 0,09 29,7 60,2 0,19 2,89 5,31
Gusslegierungen
1.4852 Rohr 0,38 0,97 24,79 34,4 n. a. n.a. Rest
2.4879 Rohr 0,45 1,02 29,0 60,2 0,32 n.a. Rest
ET 45 Rohr 0,45 1,60 35,0 45,5 1,1 n.a 15,8
micro
Pulvermetallurgischer Werkstoff
FeCrAl Rohr 0,07 0,32 21,2 0,17 n. a. 5,8 Rest
Tabelle 5: Die untersuchten Lieferzustadnde und Oberflachenbearbeitungen

Produkt Lieferausfuhrung Oberflachenbearbeitung
Knetlegierungen
Band blankgegliiht
mechanisch entzundert Schleifen
nicht entzundert Frasen
Blech
gebeizt Kugelstrahlen
geschliffen Sandstrahlen
Gusslegierungen
Rohr Gusshaut Frasen

33



Tabelle 6:  Auflistung der bei den jeweiligen Legierungen untersuchten Oberflachenzustande

Oberflache

Beschichtung

1.4828

1.4841

1.4864

2.4851

2.4816

alloy 693

1.4852

2.4879

ET45Micro

Kanthal APM

mechan. entzundert
Lieferzustand

X

X

X

nicht entzundert,
Lieferzustand

gebeizt,
Lieferzustand

gebeizt, voroxidiert,
Lieferzustand

geschliffen,
Lieferzustand

Gusshaut aulen

blankgeglliht

geschliffen

><

<

gefrast

kugelgestrahlt

>}X X P X

>}< <X P X

sandgestrahlt

>< P X X

mechan. entzundert
Lieferzustand

2r02 250

>

mechan. entzundert
Lieferzustand

2r02 500

mechan. entzundert
Lieferzustand

Al203 200

mechan. entzundert
Lieferzustand

Si02 300

geschliffen

2r02 500

geschliffen

2r02 250

><

geschliffen

2r02 500

geschliffen

Al203 200

geschliffen

Si02 300

>< P P PP | X

>< < < X

sandgestrahlt

2r02 250

sandgestrahlt

2r02 500

sandgestrahlt

Al203 200

sandgestrahlt

Si02 300

>< DX P X PP XX
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Tabelle 7:

gemittelte Rautiefen der einzelnen Werkstoffe mit den eingestellten Oberflachen

Werkstoff Oberflache gemittelte Rautiefe Rz[um] | Mittenrauhwert Ra[pm]
langs quer langs quer
mechanisch entzundert 17,81 17,58 3,40 3,48
geschliffen 1,26 3,37 0,23 0,42
1.4828 kugelgestrahlt 21,61 22,63 3,91 4,15
sandgestrahlt 13,10 12,80 2,23 2,19
gefrast 12,29 5,39 2,85 1,47
Nicht entzundert 3,32 3,61 0,44 0,50
geschliffen 2,53 4,53 0,26 0,59
1.4841 kugelgestrahlt 19,75 20,26 3,58 3,56
sandgestrahlt 13,23 12,60 2,07 2,05
gefrast 9,90 3,13 2,26 0,81
mechanisch entzundert 19,08 16,80 3,70 3,02
geschliffen 2,38 6,63 0,41 0,81
2.4851 kugelgestrahlt 20,49 17,96 3,96 3,30
sandgestrahlt 13,85 13,10 1,99 2,01
gefrast 10,48 4,45 2,65 1,23
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3.3 Sol Systeme und Sol-Gel-Beschichtung

In Untersuchungen von Vetterlein aus dem Jahre 2005 hatte sich eine effektive Reduk-
tion der Aufkohlung unlegierter und niedrig legierter Stahle durch die Aufbringung einer
Sol-Gel-Schicht gezeigt [Vetter 06]. Die Schutzwirkung der Sol-Gel-Schicht gegen Auf-
kohlung beruht hauptsachlich auf einer Diffusionssperrwirkung gegen das Eindringen
von Kohlenstoff. Hinzu kommt eine Passivierung der Metalloberflache durch die che-
misch inerten Schichten, so dass auch der katalytisch induzierte Zerfall der Kohlen-
stoffspender aus der Atmosphare behindert wird, was ebenfalls den Kohlenstoffuber-
gang reduziert. In der vorliegenden Arbeit wurde daher der Einfluss unterschiedlicher
Sol-Gel-Beschichtungen auf die Metal-Dusting-Bestandigkeit der untersuchten Werk-
stoffe getestet.

3.3.1 Sol-Systeme

FUr die Untersuchungen wurden drei unterschiedliche Solsysteme verwendet: ZrO2
[Mehner 99], Al203 und SiO2. Der Tabelle 8 ist zu entnehmen, bei welchem Werkstoff
und auf welchem Oberflachenzustand welche Beschichtung appliziert wurde. Beschich-
tet wurden nur die Proben aus den Blechen der Knetlegierungen.

Bei ZrO2-beschichteten Proben wurden die zwei unterschiedlichen Schichtdicken
250 £50 nm (2-fach Beschichtung) und 500 +100 nm (4-fach Beschichtung) ausgefuhrt,
wobei die angegebene Unsicherheiten zum einen prozessbedingt zum anderen aber
auch auf die Messunsicherheit bei der Uber Kalottenschliffe ermittelten Schichtdicke
zurtckzufuhren ist.

Tabelle 8: Varianten der beschichteten Proben aus den Blechen

mechanisch entzundert ZrO2 (250 nm und 500 nm)
1.4828,
2.4851 Al20s
' geschliffen SiO2
sandgestrahlt ZrO2 (250 nm und 500 nm)
1.4841 Al203
geschliffen SiO2
1.4864, geschliffen ZrO2 (500 nm)
2.4816

Im Folgenden werden die Ausgangsprodukte, Solrezepturen und Eigenschaften der
Schichten naher erlautert.
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3.3.2 ZrO2-Sol-System

Bei dem eingesetzten Sol handelt es sich um eine Weiterentwicklung typischer Zir-
konalkoholat-Sole, wie sie in der Literatur beschrieben sind [lzumi 89]. Dieses Sol-
System hatte sich in vorherigen Untersuchungen bewahrt und wird in dieser Arbeit als
Benchmark fur die Langzeitversuche eingesetzt. Der Vorteil dieses Sol-Systems, ist die
leichte Herstellung, eine gute Stabilitat und die daraus folgende lange Haltbarkeit. Als
Edukte dienen: Zirkoniumtetrapropylat (ZTP), Acetylaceton (AcAc), 2-Propanol, Po-
lyethylenglycol (PEG) und Wasser. Hier wurden flr die Laborversuche zwei Varianten
des ZrO2-Systems [Mehner 99] verwendet. Es wurden einmal zwei Schichtlagen nach-
einander aufgebracht und einmal vier Schichtlagen. Der Unterschied der Anzahl der
Schichtlagen, hat einen Einfluss auf die Schichtdicke. Eine dickere Schicht hat den Vor-
teil, dass kleinere Defekte, die wahrend des Beschichtungsprozesses auftreten konn-
ten, Uberdeckt werden. Die Schicht ist dadurch dichter und somit bestandiger gegen-
uber Diffusionsprozessen. Eine dickere Schicht ist aufgrund der héheren Spannungen
in der Schicht anfalliger flir Risse bei Temperaturwechsel. In Tabelle 9 ist das verwen-
dete Rezept fur das Sol dargestellt.

Tabelle 9: Zusammensetzung des ZrO2-Sols zur Applikation von ZrO2-Schichten: Die Molverhaltnisse

fur ZTP : AcAc : Wasser : 2-Propanol : PEG400 sind blau und die sich ergebenden Volumina
bzw. Massen der einzelnen Komponenten fiir die Herstellung von 150 ml Sol sind gelb hin-

terlegt.
ZrO,-Sol ZTP AcAc Wasser 2-Propanol | Gesamt PEG 400
g/mol 327,6 100,12 18,02 60,1 ~ 400
mol 1 1 3 10 5 Gew.-%
Ergebnis ml: 49,1 11,2 59 83,8 150
Ergebnis g: 51,2 11,0 59 65,8 133,9 7,04

3.3.3 Al203-Sol-System

Der Vorteil dieses Sol-Systems ist, dass die Sol-Gel-Al203-Schichten bei geringen
Schichtdicken (ca. 50 nm pro Schichtlage), eine hohe Dichte aufweisen und sich somit
ebenfalls wie die Sol-Gel-ZrO2-Schichten als Diffusionssperrschichten eignen. Ein wei-
terer Vorteil ist die hohe thermische Stabilitat, die bei 900 °C liegt. Als Edukte fur dieses
System werden folgende Chemikalien verwendet: Aluminium-tri-sec-butoxid (ATSB),
AcAc, Salpetersaure, PEG und Propanol. Die Herstellung des Sols, dauert insgesamt
zwei Tage, da die Zugabe der einzelnen Chemikalien thermisch kontrolliert ablaufen
muss. Die Haltbarkeit dieses Sols betragt ca. 2 Wochen. Es wurden vier Schichtlagen
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auf die Werkstoffproben aufgebracht. In Tabelle 10 ist das Rezept des Al203-Sols, wel-
ches fur die Laborversuche verwendet wurde, aufgefihrt.
Tabelle 10: Zusammensetzung des Al203-Sols zur Applikation von Al203-Schichten: Die Molverhaltnis-

se flr ATSB : AcAc : HNOS : 2-Propanol : PEG400 sind blau und die sich ergebenden Vo-
lumina der einzelnen Komponenten fur die Herstellung von 150 ml Sol sind gelb hinterlegt.

Al;03-Sol ATSB AcAc HNO; 2- Gesamt PEG
Propanol

g/mol 246,33 100,12 63,01 60,10 ~ 400

mol 1 1 1 20 5 Gew.-%

Ergebnis mil: 19,6 7,9 5,5 1171 150 ml 5,6

Ergebnis g: 18,8 7,7 7,6 117.1

3.3.4 SiO2-Sol-System

Als dritte Sol-Variante wurde ein Sol verwendet, mit dem organisch modifizierte SiO2-
Schichten mit kovalent gebundenen organischen Restgruppen (-Si-CH3s) abgeschieden
werden kénnen. Mit diesen organisch modifizierten Sol-Systemen lassen sich aufgrund
der erhohten Duktilitdt der Schichten im Gelzustand relativ hohe Schichtdicken bis ca. 4
pm defektfrei abscheiden. Als Edukte werden hier Tetraetyhylorthosilicat (TEOS), Me-
thyltriethoxysilan (MTES), Essigsaure und Ethanol verwendet. Die Haltbarkeit des Sols
betragt ca. zwei Wochen. Durch mehrfaches Beschichten kénnen Schichtdicken Uber
10 ym erreicht werden. Durch die erhohte Schichtdicke sollte ein verbesserter Schutz
gegen die Aufkohlung der Werkstoffproben im Laborversuch erreicht werden. Das ver-
wendete Sol-Rezept, mit denen die Proben fur die Laborversuche beschichtet wurden,
ist in Tabelle 11 aufgefluhrt. Es wurden fur die Laborversuche die Proben viermal nach-
einander beschichtet und eine Schichtdicke von ca. 1 ym angestrebt
Tabelle 11: Zusammensetzung des SiO2-Sols zur Applikation von SiOxCyHz-Schichten: Die Molverhalt-
nisse fur TEOS : MTES : Essigsaure : Wasser : PVP : Ethanol sind blau und die sich erge-

benden Volumina bzw. Massen der einzelnen Komponenten fir die Herstellung von 150 mi
Sol sind gelb hinterlegt.

SiO2-Sol TEOS MTES Essigsaure Wasser PVP Ethanol Gesamt
g/mol 208,3 178,30 60,96 18,02 111,1 46,07

mol 0,4 0,6 1 1 0,25 5

Ergebnis ml: 23,3 31,2 16,3 4,70 - 74,6 150 ml
Ergebnis g: 21,7 27,9 15,9 4,70 7,24 60,0
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3.3.5 Solabscheidung

Alle Probenbeschichtungen wurden durch Tauchbeschichtung bzw. das Dip-Coating-
Verfahren abgeschieden. Die Extraktionsgeschwindigkeiten wurden je nach verwende-
tem Solsystem von 5 cm/min bis 20 cm/min variiert. Die langlichen Probenkorper wur-
den bezlglich der Langsachse in waagerechter Position und bezlglich der Querachse
hochkant eingetaucht. Nach dem Abscheiden einer ersten Schichtlage und deren War-
mebehandlung, siehe Abschnitt 3.3.7, wurde eine zweite Schicht appliziert. Dabei war
beim Tauchvorgang der Probenkorper um 180° um die Langsachse gegenuber dem
ersten Durchgang gedreht. Auf diese Weise wurde auf beiden Seiten der Probe der
mittlere Bereich mit zwei Schichtlagen Uberzogen, aul3erhalb dieses Bereichs blieb ein
Streifen von etwa 5 mm einfachbeschichtet, da die Halterungen nicht mit eintauchten.
Bei den Metal-Dusting-Versuchen erfahren die Proben Uber die gesamte Lange einen
Temperaturgradienten, deshalb ist es notwendig eine identische Schicht Uber der ge-
samten Lange zu erzeugen. Dieser mittlere Bereich ging auch nur in die Auswertung
der Metal-Dusting-Bestandigkeit ein.

3.3.6 Sol-Gel-Transformation

Bei Trocknung des zunachst flussigen Sol-Films, die bereits unmittelbar nach der
Schichtabscheidung bei Raumtemperatur einsetzt, findet eine Umwandlung des flussi-
gen Sol-Films in einen festen, kunststoffartigen Gel-Film statt. Durch den Losungsmit-
telentzug beim Trocknungsprozess steigt die Konzentration der Metallalkoholat-
polymere stark an, sodass diese verstarkt Uber Kondensationsreaktionen vernetzen,
was zur Gel-Bildung fihrt. Die Sol-Gel-Transformation lasst sich durch Erhéhung der
Temperatur bis etwa 120 °C beschleunigen.

3.3.7 Warmebehandlung der Beschichtung

Durch eine anschlielende Warmebehandlung wird der kunststoffartige Gel-Film in ei-
nen anorganischen Zustand Uberfuhrt, indem die organischen Gruppen gemald der
chemischen Verbrennungsreaktionen in Abbildung 15 ausgebrannt werden. Es entsteht
ein amorpher, anorganischer, im Allgemeinen nanopordser Werkstoffzustand. Die
Warmebehandlung muss nicht bis zur vollstandigen Oxidation aller organischen Be-
standteile erfolgen. Abhangig vom Anwendungsgebiet kann es sinnvoll sein, durch ein
unvollstandiges Ausbrennen den duktilen Charakter des Gel-Zustandes zu bewahren.

-OCH,-+20, — H,0+CO
2CO0+0, - 2CO,

Abbildung 15: Chemische Reaktionen beim Einbrennvorgang einer Sol-Gel-Schicht
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Die Einbrenntemperatur betrug bei allen verwendeten Sol-Gel-Systemen 700 °C. Diese
Temperatur entspricht der maximalen Einsatztemperatur im Laborversuch. Diese Tem-
peratur wurde gewahlt, um mdgliche nachtragliche Sinterungseffekte an der Schicht,
wahrend der Laborversuche ausschlielen zu kénnen.

3.3.8 Schichtmassenbelegung und Schichtdickenbestimmung

Alle Proben wurden vor und nach der Beschichtung mit einer Hochprazisions-Waage
(max. Genauigkeit von + 0,01 mg) gewogen. Die Waage ist auf einem Granittisch plat-
ziert, um aulere Schwingungseinflisse zu unterdriicken. Jede Messung wurde 3-fach
wiederholt. Die maximale Abweichung zwischen den einzelnen Messungen lag allge-
mein unter +0,03 mg. Die Schichtmassenbelegung p (ug cm?) wurde aus der gemes-
senen Massenzunahme und der beschichteten Gesamtflache berechnet. Durch die
Verwendung dinner Substrate mit geringer Masse steigt die Genauigkeit der Messung,
da das Verhaltnis aus Schicht- zu Substratmasse ansteigt. Die Schichtdichte p berech-
net sich gemall p = y / d aus der gemessenen Schichtmassenbelegung p und der
Schichtdicke d.

Zur Uberpriifung der Ergebnisse aus der Schichtdickenbestimmung tber die Schicht-
massenbelegung d = p / p wurden an ausgewahlten Schichten Kalottenschliffe (Europa-
ische Norm ENV 1072-2) erstellt. In Abbildung 16 ist das Verfahren zur Schichtdicken-
bestimmung Uber Kalottenschliffe dargestellt.

Antriebswelle :

\\

R CREE

2 2
!

~2—L fiir R>>t,,
8R

_t’

Abbildung 16: Kalottenschleifgerat (a), Schematische Darstellung des Kalottenschliffprinzips (b),
lichtmikroskopisches Kalottenschliffbild einer Sol-Gel-SiO2-Schicht mit einer Schichtdicke
von 5,5 um (c) sowie die Gleichung (bzw. die Naherungsformel fir R >» t1, t2) zur Be-
rechnung der Schichtdicke d aus den gemessenen Kalottendurchmessern t1 und t2 (d).
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3.4 Laborversuche zur Metal-Dusting-Bestandigkeit

3.4.1 Prufstand und Versuchsbedingungen

Der Prufstand, der vom OWI aufgebaut und bedient wurde fur die Metal-Dusting Labor-
versuche bestand aus einem Rohrofen mit einem flr Metal-Dusting typischen graduel-
len Temperaturverlauf [IGF 14, Kleing 10]. Da die bendétigte Atmosphare brennbar ist,
ist ein Sicherheitskonzept fir den Umgang mit brennbaren und explosiven Gasen not-
wendig. Der Versuchsaufbau besteht aus einer Begasungseinrichtung sowie einem
Klapprohrofen mit einem Quarzglasrohr, in dem sich die Probenhalter befinden. In Ab-
bildung 18 ist eine Foto der Anlage und in Abbildung 18 ist das FlieRbild des Versuch-
stands dargestellt.

Die aufkohlende Atmosphare wird durch die Spaltung von Methanol in Stickstoff er-
zeugt. Das Methanol wird Uber eine Kolbenhubpumpe aus einem Tank zur Zweistoffdu-
se gefordert, wo es mittels Stickstoff verspruht wird. Das Spruhbild ist in Abbildung 17
zu sehen. Die Spaltung des Methanols geschieht teilweise in der Vorverdampfungsstre-
cke. Hier wurde mit einem Heizband eine Temperatur von 680 °C eingeregelt. Die im
Rohrofen eingeregelte Temperatur betrug bei allen Versuchen 900 °C.

Der Spaltprozess resultiert in einem Tragergas bestehend zu 20 Volumen-% aus CO,
40 Volumen-% aus Hz und 40 Volumen-% aus N2. Als Kohlenstoffspendergas (Fet-
tungsgas) wurde Propan eingeleitet. Der Tabelle 12 sind die vorgegebenen Gasvolu-
menstrome und Massenstrome zu entnehmen. Die Volumenstrome der Komponenten
wurden so gewahlt, dass sich beim Tragergas ein Gesamtvolumenstrom von 250 Stan-
dardliter pro Stunde (Standardliter bei 0 °C und 1 bar) ergibt. Der Volumenanteil von
Propan im Tragergas-Spendergas-Gemisch betragt 0,366 %.

;
-

Abbildung 17: Der vom OWI konstruierte, aufgebaute Prifstand, in dem die Laborversuche durchgefiihrt
wurden.
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Abbildung 18: Fliel3bild mit den Rohrleitungen und der Instrumentierung des Versuchsstandes [IGF 14]
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Tabelle 12: Komponenten der Versuchsatmosphare

Ausgangskomponenten des Tragergases Menge
Stickstoff N2 100 I/h

= 1666 ml/min
Methanol (fllissig) CHsOH 1,5 ml/min

Kohlenstoffspendergas

Propan CsHs 15,3 ml/min

Im Ofenrohr wurden im Ofeneingang und -ausgang Proben in Gestellen aus Quarzglas
exponiert, siehe Abbildung 19. In beiden Probenhaltern waren auf je elf Platzen Werk-
stoffproben und auf der 12. Position als Blindprobe ein Blechstreifenpaar aus dem
Werkstoff Alloy 693 und 2.4633 (NiCr25FeAlY), in das zwei Mantelthermoelemente vom
Typ K im Abstand von 55 mm eingeklemmt waren, eingesetzt. Die Thermoelemente
mussten haufig erneuert werden, da das Material der Ummantelung ebenfalls durch
Metal-Dusting abgezehrt wurde.

Gemal der Literatur und in vorigen Versuchen [Kleing.10] wurde festgestellt, dass der
Metal-Dusting-Angriff bei Temperaturen zwischen 570 und 680 °C am schnellsten ver-
lauft, daher wurden die Probenhalter im Ofen so positioniert und die Warmeisolation so
gestaltet, dass sich uber die Probenlange ein Temperaturgradient in diesem Bereich
einstellte.

Abbildung 19: Bestlickter Probenhalter mit zwei Thermoelementen zur Uberwachung des Temperatur-
gefalles Uber die Probenlange, hier nach Versuch 2-1-03 aus dem Ofenausgang

In den vorigen Versuchen, die im Folgenden als MD | bezeichnet werden, wurde zu-
nachst der Prifstand eingefahren und durch Variation der Ofenatmosphéare und -
temperatur die Versuchsbedingungen eingegrenzt. Dabei wurden Proben exponiert, um
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den Einfluss der Versuchsbedingungen auf den Beginn und die Auspragung des Metal-
Dustings einzuschatzen und fir die die in dieser Arbeit untersuchten Proben geeignete
Versuchsbedingungen einzustellen. Diese Ergebnisse der MD | Versuche [Kleing. 10]
werden spater zum Vergleich der Hauptversuche MD Il herangezogen.

3.4.2 Durchgefuhrte Versuche

Fir die Versuchsdauer pro Probe wurde fur die Hauptversuche (MD II) eine Versuchs-
dauer von 3000 h vorgesehen.

Wahrend der Exposition scheidet sich im Bereich der Probenhalter Kohlenstoff ab, auch
wenn die Proben keinen Metal-Dusting-Angriff erleiden. Besonders ausgepragt war die
Kohlenstoffabscheidung immer dann, wenn die Proben einen Metal-Dusting-Angriff
zeigten. Die Kohlenstoffschicht, die im Fall eines Angriffs abgeschieden wird, lasst sich
mit Losungsmitteln nicht und mechanisch nur mit hohem Kraftaufwand entfernen. Dies
hat zur Folge, dass die Schadigung der darunter liegenden Werkstoffoberflache nicht
sichtbar ist oder aber durch mechanische Einwirkung verfalscht wird.

In der Praxis kommen zum Beispiel bei Entnahme des Behandlungsguts und Neubela-
dung der Ofen diese mit Luft in Kontakt. Dann werden vorhandene kohlenstoffhaltige
Ablagerungen zu fluchtigen Kohlendioxid oxidiert und brennen ab. Daher war die Ent-
fernung der Ablagerungen durch ,Abbrennen“ eine Mdglichkeit, die realen Praxisbedin-
gungen nachzustellen und gleichzeitig das Problem der fest anhaftenden Kohlenstoff-
abscheidungen zu I6sen.

Es wurden zwei Versuchsvarianten (A und B in Tabelle 13) mit regelmafigen Abbrenn-
zyklen durchgeflihrt. FUr das Abbrennen wurde nach Abschalten der Methanol und Pro-
panzufuhr der Ofen zuerst mit Stickstoff gespdlt, die Ofentemperatur auf 600 °C abge-
senkt und dann mit trockener Luft fur die in der Tabelle 13 angegebene Dauer gespuilt.
Die Temperatur der Blindprobe stieg wahrend des Abbrennens in einigen Fallen auf
Temperaturen bis 600 °C an. Nach der Reaktion lagen die Temperaturen der Blindpro-
be zwischen 400 °C und 500 °C.

Auf Grund der begrenzten Zahl der Probenplatze und da noch nicht alle Werkstoffe zu
Beginn der Versuche verfugbar waren, waren im Versuch A Proben des Werkstoffs
1.4841 und der Gusslegierungen noch nicht vertreten. Diese wurden im Versuch B un-
ter gleichen Bedingungen exponiert.

Die Versuche C und D wurde ohne Abbrennzyklen durchgefuhrt, um den Einfluss des
Abbrennens zu untersuchen. Bei Proben, bei denen der anhaftende Kohlenstoff die Do-
kumentation der Proben am Ende dieser Versuche behinderte, wurden dieser durch
Abbrennen in einem Muffelofen bei 500 °C unter Umgebungsluft entfernt.
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Bei Versuch E wurde ein zyklisches Spulen mit befeuchteter Druckluft eingefuhrt, um
die Sauerstoffzufuhr bei der Beladung und Entladung des Ofens in der industriellen
Praxis nachzustellen. Um dieses Begasungskonzept durchfihren zu kénnen, wurde der
Versuchsaufbau um einen Sattiger in einem Bypass der DruckluftzufUhrung erweitert.

Der Prozess verlief wie folgt:

Abschalten der Methanol- und Propanzufuhr,

Spulen mit erhdhtem Stickstoffvolumenstrom (ca. 25 min),

Abschalten der Heizung der Vorverdampfungsstrecke und des Ofens,

Spulen mit Luft (mindestens 6 min),

Anschalten der Heizung der Vorverdampfungsstrecke und des Ofens,

Spulen mit Stickstoff,

Fortsetzen des Versuchs mit Methanol und Propan, wenn die Ofentemperatur
von 900 °C wieder erreicht ist.

Der zeitliche Abstand zwischen den Zyklen betrug an Werktagen 6 h und 16 h sowie64
h an Wochenenden.

Zur Verstarkung des Effekts, wurde im zweiten Abschnitt des Versuchs E beim Spllen
mit Luft auch der Klapprohrofen in Strdmungsrichtung verschoben, um eine schnellere
und starkere Abkuhlung der Proben im Ofeneingang zu erzielen. Wie den Temperatur-
messungen in Abbildung 20 zu entnehmen ist, betrug der Temperaturabsenkung bei
Versuch E 1 ca. 70 K mit 520 °C und bei E 2 ca. 200 K mit 400 °C als tiefste Tempera-

tur.
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Tabelle 13: Details zu den Laborversuchen. Nach jeder Unterbrechung der Versuche wurden die Proben
visuell untersucht und der Zustand fotographisch dokumentiert.

Versuch | Versuchs- | Laufzeit | Unterbrechung | Abbrennen
abschnitt bei Versuchs- Dauer @ 8 E
zeit QNIIS|B|S|B|BI2E|<
(c0] 0 | ©O | O | © > o | ©O E
M RARARARAR IR AR
~ ~ ~ (V] (V] = ~ (V] c
< =l S
W
0 1 233 h 233 h 4h X X|X|[X
1 322 h 17 h
2 298 h 22 h X X[ X[ X | X X
3 404 h 1024 h 21h
4 333 h 21 h
A 5 310 h 24 h X X| X | X | X X
6 334 h 2001 h 21 h
7 385 h 19 h
8 308 h 22 h X X| X[ X|X X
9 308 h 3003 h 20 h
1 363 h 21h
B 2 290 h 19 h X|X|X|[Xx]|x X|X|X|X
3 347 h 1000 h 21h
1 687 h X | x X X | x| x|[x|x
C 2 330 h 1017 h 6 h@
D 1 1000 h 1000 h 6ht | X | X[ X |[x][X X | x| x
Zyklen
©
E 1 471 h 35 X | X X X | X|X|X|X
2 520 h 991 h 300)

(a) Die Kohlenstoffablagerungen wurden nur bei den Proben des Werkstoffes 1.4828 in einem Muf-
felofen bei 500 °C unter Umgebungsluft abgebrannt.

(b) Die Kohlenstoffablagerungen wurden bei allen Proben in einem Muffelofen bei 500 °C unter Um-
gebungsluft abgebrannt.

(c) Zyklen mit Spllen mit Luft, siehe Text

(d) Zyklen mit Spilen mit Luft und Verschieben des Ofens, siehe Text
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Abbildung 20: Temperaturverlauf an der Blindprobe wahrend eines Zyklus
oben im Abschnitt 1 des Versuches E, in dem der Ofen und die Vorheizstrecke bei jedem
Zyklus abgeschaltet wurden,
unten im Abschnitt 2, in dem bei jedem Zyklus der Ofen zusatzlich verschoben wurde.
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3.5 Dokumentation der Metal-Dusting-Schaden

In der Metal-Dusting-Literatur wird haufig die Massenanderung pro Oberflacheneinheit
fur die Quantifizierung des Metal-Dusting-Angriffs herangezogen. Massenanderungen
sind allerdings wenig aussagekraftig, da im Anfangsstadium durch Kohlenstoffablage-
rung, Aufkohlung und Oxidation zunachst eine Massenzunahme erfolgt. Eine Zerset-
zung der Randzone und damit eine messbare Massenabnahme erfolgen erst im spate-
ren Verlauf des Metal-Dusting-Angriffs. Dieser Widerspruch zeigt sich auch in der Lite-
ratur. Einige Autoren korrelieren den Metal-Dusting-Angriff mit einer Massenzunahme
[Voisey 2005] wahrend andere ihn mit einer Massenabnahme korrelieren. Eine Mas-
senanderung allein sagt deshalb zunachst wenig Uber die tatsachliche Schadigung der
Werkstoffoberflache aus.

Im Gegensatz zur Massenanderung stellen Kenngrof3en, wie die mittlere Pitting-Tiefe,
der mittlere Pitting-Durchmesser und die Pitting-Zahl pro Flache ein direktes Mal fur die
Schadigung der Oberflache dar. Diese Quantifizierungsmethoden kdnnen bei flachen-
haftem Metal-Dusting allerdings nicht angewendet werden. Ein weiteres Problem ist die
Gewichtung der verschiedenen Pitting-Kennwerte fur die Beurteilung des Gesamtan-
griffs. Daruber hinaus ist die Auswertung zeitaufwandig und teilweise schwer automati-
sierbar, wie beispielsweise die Bestimmung der mittleren Pitting-Tiefe.

Haufig werden auch metallografische Schliffe zur Charakterisierung des Metal-Dusting-
Angriffs ausgewertet, was relativ teuer und zeitaufwandig ist. Eine Quantifizierung der
beobachteten Veranderungen der Randzone ist allgemein schwierig, besonders wenn
unterschiedliche Werkstoffgruppen mit unterschiedlichem Geflige verglichen werden
sollen.

Bisher gibt es keine allgemein gultigen (genormten) Kenngrofien fur die Quantifizierung
von Metal-Dusting-Angriffen. Deshalb wurden in dieser Arbeit verschiedene Quan-
tifizierungsmethoden erprobt. Im Folgenden werden eine optische Auswertung der
Oberflachenschaden mittels einer Flachengittermethode und die Auswertung von Koh-
lenstoffprofilen zur Quantifizierung der Kohlenstoffaufnahme vorgestellt.

3.5.1 Flachengittermethode und Auswertung auf der Grundlage einer Sichtprifung

Alle Proben wurden zunachst am OWI im Ausgangszustand fotografiert, vermessen und
gewogen. Anhand der Fotos konnten so Oberflachenschaden im Lieferzustand festge-
halten werden, wie in Abbildung 21 zu sehen. Bei Unsicherheiten in der Interpretation
der Oberflacheneffekte nach der Exposition konnten die Makrobilder zur Klarung heran-
gezogen werden, um festzustellen, ob echte Pits vorliegen oder es sich um eine Unre-
gelmaRigkeit der Oberflache aus dem Ausgangszustand handelt.
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Abbildung 21: Fotografie der Probe 8-1 aus 2.4816, gebeizt, Ausgangszustand

Anfangs wurden die Versuche alle 1000 h fur eine Sichtprobe unterbrochen und die
Proben zur Dokumentation entnommen. Spater wurden die Abstande kirzer gewahlt,
um flexibler Proben einsetzen und bei einer Metal-Dusting-Schadigung entnehmen zu
konnen. Die am OWI durchgefihrte Dokumentation bestand aus der Bestimmung der
Massenanderung, der Makrodokumentation durch Fotos und lichtmikroskopische Un-
tersuchungen, siehe beispielhaft Abbildung 22 und Abbildung 23.

Wegen der Grolle der Proben ist es technisch nicht mdglich, ein Gesamtbild der Proben
aufzunehmen, das eine ausreichende Auflosung und gleichzeitig Uber die gesamte
Oberflache der Probe auch eine ausreichende Scharfe hat. Fur die Quantifizierung des
Korrosionsangriffs wurden daher zusammengesetzte Bilder verwendet. Von Proben mit
einem Metal-Dusting-Angriff wurden flachendeckend Mikroskopieaufnahmen in 50-
facher Vergrofierung erstellt. Diese Aufnahmen wurden mittels eines Bildbearbeitungs-
programms zu einer Collage zusammengesetzt, wie in Abbildung 24 demonstriert ist.
Bei ausgewahlten Proben wurden die Metal-Dusting-Schaden Uber eine Flachengitter-
auswertung quantifiziert. Wie in Abbildung 25 zu sehen, wurde auf die Oberflache der
Probe ein 1x1 mm-Gitternetz gelegt und die Pits ausgezahlt sowie die Anzahl der be-
deckten Viertel eines Rasterkastchens aufgenommen. Mit Hilfe dieser Methode kann
die Verteilung des Korrosionsangriffs auf der Flache sehr genau ermittelt werden.
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Abbildung 22: Fotografie der Probe 8-1 aus 2.4816, gebeizt, nach 1024 h Expositionszeit mit einem
Metal-Dusting Schadensbild

Abbildung 23: Probe 8-1 aus 2.4816, gebeizt, nach 1024 h Expositionszeit, lichtmikroskopische Auf-
nahme in 50-facher VergréRerung
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Abbildung 24: Probe 8-1 aus 2.4816, gebeizt, nach 1024 h Expositionszeit, Collage aus Mikroskopie-
aufnahmen (VergrofRerung 50x)

Abbildung 25: Probe 8-1 aus 2.4816, gebeizt, nach 1024 h Expositionszeit,
Unterteilung der Probenoberflache in Abschnitte, jeweils 10 mm breit

Der Korrosionsangriff bestand bei den meisten Proben aus wenigen Pits. Eine Auswer-
tung der Verteilung und Haufigkeit bezlgliche der Flache war daher nicht sinnvoll. Fur
die Bewertung der Metal-Dusting-Angriffe wurde deshalb auf eine Klassifizierung tber
den optischen Gesamteindruck zurtickgegriffen. Unterteilt wurde in die folgenden vier
Kategorien, die mit Beispielbildern in den folgenden Abbildungen dargestellt sind:

e kein Angriff, Abbildung 26

e 1-5 Pits, Abbildung 27

e zahlreiche kleine Pits bis @ = 1 mm oder mehr als 10 grof3e Pits mit & >1mm,

Abbildung 28 und Abbildung 29
o flachiger Angriff und/oder Pits sehr grof3 und tief, Abbildung 30

Abbildung 26: Beispiel fur Kategorie ,kein Angriff‘: 2.4851, Probe 1-1: Lieferausflihrung (= mechanisch
entzundert) nach 3003 h im Versuch A
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Abbildung 27: Beispiel fur Kategorie ,1-5 Pits*: 1.4828, Probe 2-4: Lieferausfihrung = (mechanisch ent-
zundert) mit Beschichtung (200 nm) aus Alz03 nach 991 h im Versuch E

Abbildung 28: Beispiel fir Kategorie ,zahlreiche kleine Pits bis @=1 mm*: 2.4816, Probe 8-10: Oberfla-
che sandgestrahlt nach 637 h im Versuch B

Abbildung 29: Beispiel fir Kategorie ,mehr als 10 gro3e Pits mit & >1mm*: 1.4828, Probe 2-10: Liefer-
ausflhrung (= mechanisch entzundert) mit 250 nm ZrO2-Beschichtung nach 1017 h im
Versuch C (OWI)

2.4816, Probe 8-2: Lieferausflihrung (= gebeizt) nach 3003 h im Versuch A
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2.4816, Probe 8-1: Lieferausflihrung (= gebeizt) nach 3003 h im Versuch A

Abbildung 30: Beispiel fur Kategorie ,flachiger Angriff und/oder Pits sehr grof3 und tief*

Durch Verschiebung des optischen Fokus am Lichtmikroskop mit einer am Mikroskop
befindlichen Mikrometerschraube konnte die Pit-Tiefe grob (Unsicherheit bis 50 pm)
ermittelt werden. Bei den jeweils auffalligsten und scheinbar tiefsten Pits je Probeseite

wurde die maximale Pit-Tiefe bestimmt.

3.5.2 GDOES-Konzentrationsprofile zur Bewertung der Anderung der chemischen Zu-
sammensetzung in der Randschicht

Fir Chrom-Stahle und Chrom-Nickel-Stahle sowie Nickelbasiswerkstoffe stellen die
Aufkohlung und die Chromverarmung der Metallphase die ersten entscheidenden Pro-
zesse dar, die zu einem spateren Metal-Dusting-Angriff flhren [Pippel 98, Steven. 04,
Szakal. 02]. Durch Glimmentladungsspektroskopie (GDOES) lassen sich das Eindrin-
gen von Kohlenstoff und die Entchromung der Randschicht auswerten. Obwohl diese
Methode kein direktes Mal} fur die Schadigung der Oberflache liefert, bietet sie zumin-
dest im Anfangsstadium des Metal-Dusting-Angriffs eine Vergleichbarkeit zwischen ver-
schiedenen Werkstoffen.

Um die Kohlenstoffaufnahme der untersuchten Werkstoffe vergleichen zu kdnnen wur-
de nicht die Aufkohlungstiefe bestimmt, sondern durch Integration die gesamte Kohlen-
stoffmenge in der Einheit ug/cm?2. Abbildung 31 zeigt zur Verdeutlichung das Vorgehen
zur Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes. Die Formel 13 zeigt das Integral, welches
verwendet wurde um die aufgenommene Kohlenstoffmenge zu berechnen.
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Abbildung 31: Vorgehensweise zur Berechnung des Kohlenstoffgehaltes der Werkstoffproben
A) Diffusion von Kohlenstoff in die Probe wahrend des Versuches
B) GDOES- Messung des Tiefenprofils von Kohlenstoff
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3.5.3 Dokumentation der Sigma-Phase

In den durchgefuhrten Metal-Dusting-Langzeitversuchen, wurden nach 500 h eine
Werkstoffprobe aus 1.4841 und nach 1500 h Proben aus 1.4841, 1.4848 und 1.4855
metallografisch bezlglich der Sigma-Phasenausscheidung untersucht. Die metallografi-
schen Schliffe wurden jeweils an Probenbereichen entnommen, die sich wahrend der
Metal-Dusting-Experimente jeweils auf einer Temperatur von 800 °C befanden. Zur me-
tallografischen Untersuchung der Sigma-Phase wurden zwei Farbatzungen angewen-
det, zu einem die Atzung nach Bloech und Wedl | und zum anderen die Atzung nach
Groesbeck. Bei der Farbatzung nach Bloech und Wedl | erscheinen die Sigma-Phase
weil}, die Karbide weild und der Austenit blau-braun. Um eine Verwechslung der Karbi-
de mit der Sigma-Phase zu vermeiden, wurde zusétzlich eine Atzung mit V2A-Beize
zum Vergleich durchgefihrt, bei der die Karbide hervorgehoben wurden. Die Karbide
erscheinen im Schliff schwarz.

Bei der Atzung nach Groesbeck werden die Sigma-Phase, die Karbide und der Delta-
Ferrit angeatzt. Dabei wird die Sigma-Phase maRig angeatzt und erscheint grianlich im
Schliff, der Delta-Ferrit wird schwach angeatzt und erscheint gelblich.
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3.6 Experimentelle Randbedingungen des Feldversuchs

Fir eine Uberprifung der Metal-Dusting-Ergebnisse aus den Laborversuchen wurden
bei der Lohnharterei Tandler in Bremen Feldversuche in einem Schachtofen unter rea-
len industriellen Warmebehandlungsbedingungen durchgefluhrt. In diesem Schachtofen
werden ausschliel3lich Aufkohlungsprozesse gefahren. Abbildung 32 zeigt den
Schachtofen mit gedffnetem Deckel.

Abbildung 32: Schacht- bzw. Topfofen der Harterei Tandler, in dem die Feldversuche durchgefiihrt wur-
den

In den Deckel des Schachtofens ist ein Leitzylinder mit Ventilator zur Umwalzung der
Prozessgasatmosphare integriert. Der Leitzylinder sorgt fur die Homogenisierung der
Temperaturen und der Atmosphare Uber die gesamte Charge. Der Ofendeckel schlief3t
wahrend der Warmebehandlung die Ofenretorte gasdicht ab. Ofendeckel und Retorte
werden in der Regel aus 1.4841 (X15CrNiSi25-21) in der nicht entzunderten Ausfuh-
rung gefertigt. Die Harterei Tandler betreibt diese Schachtéfen im Schichtbetrieb, so
dass die Ofen 24 Stunden an 7 Tagen in der Woche durchgehend laufen, bzw. auf
Temperatur gehalten werden. Die Standzeit eines Ofens betragt ca. 2-3 Jahre, danach
mussen Retorte und Deckel erneuert bzw. wiederaufbereitet werden. Das Schadens-
bild, beim Ausfall der Schachtéfen ist meist Lochfraly am oberen Rand der Retorte und
im Bereich des Leitzylinders. Als Hauptschadigungsmechanismus wird Metal-Dusting
vermutet. Die Feldversuche sollen diese Vermutung uberprufen. Zu Beginn der Feld-
versuche war der Ofendeckel bereits ca. eineinhalb Jahre im Einsatz. Der Ofen zeigte
nur eine leichte thermisch bedingte Verzunderung im Bereich der Deckelau’enwand, so
dass ein einwandfreier Betrieb des Schachtofens gewahrleistet war.

Auf der Basis der Metal-Dusting-Ergebnisse aus den Laborversuchen in Abschnitt 5.2
wurden die in Tabelle 14 dargestellten Werkstoffe/Oberflachenzustande bzw. Sol-Gel-
Beschichtungen fur den Feldversuch ausgewanhlt.
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Tabelle 14: Werkstoffauswahl und die dazugehdrigen Oberflachenzustande fir die Feldversuche

BWe_rkstoff Oberflachenbehandlung
ezeichnung
Knetlegierungen
geschliffen
und be- warmge- warmge-
e- schichtet walzt, war- walzt, o-
sandge- ge- : ' sungsge-
schilif- mebehan- -
strahlt (500 nm : gliiht, me-
fen delt, nicht .
Zr0z2) entzundert chanisch
entzundert
14828 - X15CrNisi20-12 | Blech X X X X
5 mm
1.4841 - X15CrNiSi25-21 | Blech X X X X
5mm
24851 - NiCr23Fe Blech X X X X
5 mm

Erfahrungen der Harterei Tandler zeigen, dass die Deckel der Topfofen im Randbereich
zur Retortenwand am schnellsten angegriffen werden. Aus diesem Grund wurden die
Prafproben im Randbereich der Deckel zur Retortenwand positioniert, indem die in Ab-
bildung 33 dargestellten einzelnen Prufprobenbleche auf einen gebogenen Blechstrei-
fen angeschweil3t wurden. Dieser Blechstreifen wurde wiederum durch Schweilen di-
rekt an der DeckelauRenwand befestigt.

Die Proben fur die Feldversuche sind beispielhaft fur die Knetlegierung 1.4841
(X15CrNiSi25-21) in Abbildung 33 gezeigt. Das Material fur die Feldversuche kam aus
den gleichen Lieferchargen wie fur die Laborversuche. Aufgrund unterschiedlicher Ab-
messungen der Bleche konnten nicht fir alle Werkstoffe die gewlnschte Probenlange
von 500 mm erreicht werden. Es wurde daher eine Mindestlange von 300 mm festge-
legt. Diese Probenlange deckt den Bereich des Deckels, der sich wahrend des Aufkoh-
lungsprozesses im Ofeninneren befindet, ab. Die Probenbreite betrug jeweils ca.30 mm.
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Abbildung 33: Proben fir den Feldversuch aus der Knetlegierung 1.4841 mit vier unterschiedlichen
Oberflachenbehandlungen

Die Proben wurden in zwei Gruppen aufgeteilt, weil aus bautechnischen Griinden nicht
alle Proben nebeneinander an der Deckelauflenwand angebracht werden konnten. Ab-
bildung 34 zeigt eine Gruppe am Ofendeckel. In Abbildung 35 ist dargestellt, wie die
Proben in den Gruppen aufgereiht waren. Gleiche Oberflachenzustande wurden direkt
nebeneinander angeordnet, so dass auftretende UnregelmaRigkeiten in der Ofenat-
mosphare, die in den Randzonen im Ofenraum auftreten kénnen, keinen groRen Ein-
fluss haben bei der Auswertung und dem Vergleich der unterschiedlichen Werkstoffe
mit gleichem Oberflachenzustand.

Abbildung 34: Anbringung der Proben an der Position 1 am Deckel des Schachtofens (hier nach ca.
3000 h Einsatz) (IWT)
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Abbildung 35: Anordnung der Blechstreifen der verschiedenen Werkstoffe in zwei Gruppen und Positio-
nen der beiden Gruppen am Ofendeckel

Der Feldversuch wurde unter industriellen Warmebehandlungsbedingungen durchge-
fuhrt. Nach Anbringen der Proben, wurden alle mit dem Ofen durchgefuhrten Aufkoh-
lungsprozesse inklusive der daflr bendtigten Zeit dokumentiert. Durch die Positionie-
rung am Ofendeckel erfuhren die Proben die gleichen Temperaturwechsel wie der De-
ckel. Vor und nach jeder Warmebehandlung wurde der warme Ofen im Durchschnitt 5
Minuten gedffnet, um die Charge herauszunehmen und die nachste Charge an Proben-
gut hineinzuheben. Falls keine direkt folgende Charge vorhanden war, wurde der Ofen-
deckel dennoch geschlossen, damit der Ofen nicht abkunhlte.

Abbildung 36 zeigt einen typischen Gasaufkohlungsprozess mit Verlauf der Ofentempe-
ratur T(t) und des Kohlenstoffpegels Cp(t), wie er in dem von Tandler bereitgestellten
Ofen wahrend der Versuchszeit durchgefuhrt wurde. Entsprechend der vom Kunden
gewunschten Aufkohlungstiefe und dem behandelten Werkstoff wurden die jeweiligen
Aufkohlungszeiten und -temperaturen der verschiedenen Prozesschargen variiert.

Die Versuchsdauer, nach der Metal-Dusting auftreten wirde, war vor Beginn nicht ab-
zuschatzen. Es wurde vermutet, dass es erst nach einem Jahr zu Schadigungen
kommt, da die fruheren eingesetzten Ofendeckel nach diesem Zeitraum erste korrosive
Schadigungen zeigten. Wahrend des manuellen Offnens des Ofens, konnten die Pro-
ben nach jedem Prozess kurz begutachtet werden. Der Zustand der Proben wurde re-
gelmalig von den zustandigen Beschaftigten der Harterei dokumentiert.

In Tabelle 15 sind die Daten zum Feldversuch aufgefuhrt. Der Feldversuch wurde nach
137 Tagen beendet.
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Abbildung 36: Prozessverlauf einer typischen Gasaufkohlung, die wahrend der Feldversuche an dem
Topfofen der Harterei Tandler durchgefiihrt wurden.

Tabelle 15: Informationen Uber den Feldversuch
Schachtofen Anlage 9.1
Expositionszeit 3312 h (137 Tage)
Ofen unter Aufkohlungsatmosphare 2011 h (84 Tage)
mittlere Dauer einer Charge 17,6 h
Chargenanzahl 115

Die Ergebnisse des Feldversuches wurden ausgewertet, indem metallografische Schlif-
fe erstellt und an ausgesuchten Stellen Elementverlaufe mit der Glimmentladungsspekt-
roskopie gemessen wurden. Bei den erstellten Schliffen wurden die Bereiche mit dem

starksten Abtrag genauer betrachtet.
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3.7 Beschichtung eines Ofendeckels mit einer Sol-Gel-Schicht

Die Harterei Tandler wechselte wahrend der Versuchslaufzeit einen Deckel, bei einem
ihrer Schachtofen aus. In dieser Anlage laufen vergleichbare Prozesse wie beim Ofen
der fur die Feldversuche verwendet wurde. Um die Wirkung einer Sol-Gel-Beschichtung
an einem realen Ofenbauteil unter industriellen Bedingungen zu untersuchen, wurde
eine Halfte der Deckelaulienwand beschichtet. Da fur die Beschichtung eines grolien
Bauteils entsprechend eine gro3e Menge an Sol-Flissigkeit bendtigt wurde, wurde auf-
grund der guten Verarbeitbarkeit und Verfugbarkeit das ZrO2-System gewahlt. Die Au-
Renwand aus dem Werkstoff 1.4841 war nicht entzundert. Um die Haftung der Sol-Gel-
Schicht zu verbessern, wurde die zu beschichtende Flache vor der Beschichtung mit
einem Winkelschleifer blank geschrubbt. Abbildung 37 zeigt den Beschichtungsvorgang
des Deckels.

>  Ausgangszustand (1.4828) > Beschichten mit ZrO,

Abbildung 37: Sol-Gel-Beschichtungsvorgang mit anschlieBender Warmebehandlung eines Ofende-
ckels.

Wahrend der Beschichtung wurde der Deckel von einem Kran hochgehoben, um die zu
beschichtete Flache zuganglich zu machen. Die AuRenwand konnte aufgrund der Ab-
messungen nicht mit dem Dip-Coating-Verfahren beschichtet werden. Die Beschichtung
wurde deshalb, durch Anspritzen der Aufdenwand mit dem Sol realisiert. Daflr wurde
eine Schlauchpumpe und fur das Auffangen des Uberschissigen Sols wurde eine grof3e
Wanne verwendet. Nach der Beschichtung wurde die Schicht eingebrannt. Dafiur wurde
der Deckel vorsichtig auf den Schachtofen gesetzt, der gerade entladen worden war.
Die Restwarme (ca. 670 °C) reichte fur das Erwarmen der Schicht. Nach einer Stunde
wurde der Deckel wieder abgehoben. Die Abkuhlung erfolgte bei Umgebungstempera-
tur in der Hartereihalle (ca. 23 °C). Der Beschichtungsprozess wurde insgesamt zwei-
mal durchgefuhrt. Der Deckel wurde Uber 11 Monate wahrend des Einsatzes beobach-
tet. In diesem Zeitraum wurden ca. 300 Aufkohlungsprozesse gefahren.

60



3.8 Untersuchungen von Schadensfillen

In der Industrie aufgetretene Schadensfalle er6ffnen die Mdglichkeit, Schadigungen un-
ter Labor- und Industriebedingungen zu vergleichen und die anhand von Laborversuche
aufgestellten Theorien der Schadensmechanismen zu Uberprifen.

Fur die Untersuchungen stand eine Methanol-Begasungslanze aus dem Nickelbasis-
werkstoff 2.4816 (Alloy 600) aus einem Aufkohlungsofen zur Verfligung. Diese Bega-
sungslanze zeigte einen starken Metal-Dusting-Angriff, wie er typischer Weise in der
industriellen Praxis an derartigen Bauteilen auftritt. Die Abbildung 38 zeigt die Metha-
nollanze im angelieferten und im zersagten Zustand, sowie die Ergebnisse der opti-
schen Emissionsspektroskopie (OES) zur Bestimmung der Legierungszusammenset-
zung.

-,,:‘l TN S5

0801212-001
Lanzenspitze getrennt 4 AuBenrohr getrennt |

0801212-030 0801212-027

OES-Analyse im Kern (Masse%)

75,00 % Ni; 15,30 % Cr; 8,3 % Fe; 0,28% Si;
0,21 % Mn, 0,05%C

= | 2.4816 (Alloy 600 - NiCr15Fe)

0801212-016

Abbildung 38: Metal-Dusting-Schadensfall: Methanol-Begasungslanze aus 2.4816 (Alloy 600)

Bei einem weiteren industriellen Schadensfall handelt es sich um ein Sauerstoffsonden-
Schutzrohr aus 2.4816 (Alloy 600), das in einer thermochemischen Warmebehand-
lungsanlage fur eine Sauerstoffsonde eingesetzt wurde. Abbildung 39 zeigt die Doku-
mentation des Schadensfalles.
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Abbildung 39: Metal-Dusting-Schadensfall: Sauerstoffsonden-Schutzrohr aus 2.4816 (Alloy 600)
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4 Versuchsergebnisse

4.1 Sol-Gel-Beschichtungen

Die Schutzwirkung einer Sol-Gel-Beschichtung beruht hauptsachlich auf einer Diffusi-
onssperrwirkung gegen das Eindringen von Kohlenstoff in die Randzone. Hinzu kommt
eine Passivierung der Metalloberflache durch die chemisch inerte Schicht, so dass auch
der katalytisch induzierte Zerfall der Kohlenstoffspender aus der Atmosphare behindert
wird, was ebenfalls den Kohlenstoffubergang reduziert.

Abbildung 40 zeigt beispielhaft eine Auswahl von beschichteten Werkstoffproben nach
der Warmebehandlung im Vergleich zum unbeschichteten Ausgangszustand.

unbeschichtet Sol-Gel-beschichtet
‘nmmlmmnm n]Tﬂ!]]ITII]
L a2 2
Ry e Pt | PR O e o |
.qun HIII]IHT[IIH[HII}
I.Ill.ullL Lullmlhmhnf
1.4864

Abbildung 40: Optischer Vergleich von Werkstoffproben, 2.4633, 14828 und 1.4864 im unbeschich-
teten und ZrO.-Sol-Gel-beschichteten Zustand.

Im Rahmen der Untersuchungen wurden unterschiedliche Schichtzusammensetzungen
und Schichtdicken abgeschieden. In der Tabelle 16 sind die ermittelten Schichtdicken
fur die verwendeten Sol-Gel-Schichten aufgeflhrt. Die Unterschiede der Schichtdicke
bei den unterschiedlichen Werkstoffen kommen durch Ungenauigkeiten beim Wiegen
und des Ausmessens der Kalottenschliffe sowie durch Unterschiede in der Oberfla-
chenbeschaffenheit zustande.
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Tabelle 16: ermittelte mittlere Schichtdicke der einzelnen Sol-Gel-Systeme. Schichtdickenbestimmung
erfolgte auf geschliffenen Substraten

Schichtsystem ZrO2 (250 nm) | ZrO2(500 nm) Al203 SiO2
1.4828
mittlere Schichtdicke (nm) 239 467 400 1252
1.4841
mittlere Schichtdicke (nm) 270 509 350 1048
2.4851
mittlere Schichtdicke (nm) 260 601 365 889

Neben den Schichtdicken kann die Sol-Gel-Beschichtung anhand der Schichtmassen-
belegung charakterisiert werden. Diese ergibt sich aus dem Gewicht der Schicht bezo-
gen auf die Flache der Beschichtung. Tabelle 17 zeigt fur das ZrO2-System die ermittel-
ten Schichtmassenbelegungen auf Proben des jeweiligen Lieferszustands.

Tabelle 17: Schichtmassenbelegung nach Sol-Gel-Beschichtung mit dem ZrO»-System. Es wurden je-
weils zwei Schichtlagen mit einer Extraktionsgeschwindigkeit von 5 cm/min aufgebracht. Die Schichten
wurden bei 600 °C fir 60 min eingebrannt. Die Probenoberflaichen entspricht den jeweiligen Lieferzu-
sténden.

Werkstoff mittlere
Schichtmassen-
belegung [pg/cm?]

Knetlegierungen

1.4828 112,7
1.4841 113,4
1.4864 364,3
2.4816 232,3
2.4851 155,4
Alloy 693 155,2
Gusswerkstoffe

1.4852 303,0
2.4879 195,8

ET 45 Micro 131,0

Pulvermetallurgischer Wersktoff

Kanthal APM | 139,00




4.2 Laborversuche

Abbildung 41 zeigt die gemessenen mittleren Temperaturen im Vergleich zu den Tem-
peraturen in vorigen Versuchen (MD-I). Wahrend bei den Vorversuchen auf den Proben
nur schmale Bereiche vom Metal-Dusting-Angriff betroffen waren, konnte mit dem fla-
cheren Temperaturprofil ein Angriff Gber der gesamten Probenoberflache wahrend der
Hauptversuche (MD II) erreicht werden. Die verwendete Gaszusammensetzung sind bei
beiden Untersuchungen (MD | und MD II) identisch.

Temperatur in °C

800

750

700

650

600

550

--m-- Ofeneingang MD-I
Ofenausgang MD-I

--m-- Ofeneingang MD-II

--A-- Ofenausgang MD-I

10

20

30 40 50 60 70
Probenlange in mm

Abbildung 41: Temperaturen exemplarisch gemessen auf einer Probenposition an einer Blindprobe: ein-
malig gemessene Temperaturen im Vorversuch MD-I und Mittelwerte Uber alle Versuche im Hauptver-

suchsfeld MD-II

Die Ergebnisse aller Laborversuche A-E wurden gemeinsam ausgewertet. In Diagram-
men wird dargestellt, welcher Korrosionsangriff - eingeteilt nach den im Abschnitt 3.5.1
eingefihrten Kategorien — bei den Proben beobachtet wurde. In den folgenden Ab-
schnitten wird fur jeden der untersuchten Werkstoffe das beobachtete Verhalten einzeln
beschrieben. Die Ergebnisse der Voruntersuchungen (MD-l) werden zum Vergleich
ebenfalls vorgestellt. Eine Gegenuberstellung der Werkstoffe und Oberflachenbeschaf-
fenheiten beziehungsweise Beschichtungen wird in der Diskussion vorgenommen, da
eine Bewertung nur maglich war, wenn die Daten aller Werkstoffe zusammen betrachtet

wurden.
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4.2.1 Werkstoff 1.4828

Der Werkstoff war in den Voruntersuchungen MD-I nur in der Ausfihrung 1 mm dickes
blankgeglihtes Band vertreten. Im den Hauptuntersuchungen MD-Il wurden auf3er Pro-
ben aus Band noch Proben von einem 5 mm dicken mechanisch entzunderten Blech
untersucht, siehe Tabelle 3. Da sich die beiden Ausfuhrungsarten unterschiedlich ver-
halten haben, werden sie im Folgenden getrennt betrachtet.

In Abbildung 42 sind die Ergebnisse von MD-l und MD-II flr die unbeschichteten und
beschichteten Proben aus dem Bandmaterial gegenubergestellt. Eine Oberflachenbe-
arbeitung wurde nicht durchgefuhrt.

Es fallt auf, dass in MD-I bei allen unbeschichteten Proben ein Angriff bereits nach
500 h zu verzeichnen war. Dagegen trat in MD-Il der Angriff bei der Mehrzahl der Pro-
ben erst nach mehr als 1000 h auf.

Die Abbildung 43 zeigt die maximale Pit-Tiefe, die mit der in Abschnitt 3.5.1 beschrie-
ben Methode ermittelt wurde. Die Werte der Voruntersuchungen MD-I sind tendenziell
groler.

Bei den Proben aus dem mechanisch entzunderten Blech wurde als Oberflachenbe-
handlung Kugelstrahlen, Schleifen und Frasen angewendet und im Versuch getestet.
Alle vier Beschichtungen, Tabelle 8, wurden auf Proben im Ausgangszustand und auf
geschliffene Proben aufgebracht.

Die Haufigkeit eines Metal-Dusting-Angriffs flr die unbeschichteten Proben ist der Ab-
bildung 44 zu entnehmen, die der beschichteten Proben der Abbildung 45. Es waren
von den mechanisch entzunderten Proben mit einer Beschichtung im Verhaltnis mehr
Proben angegriffen als bei diesen Proben ohne Beschichtung. Weiterhin kann festge-
stellt werden, dass die Proben aus dem Band deutlich haufiger angegriffen wurden als
die Proben aus dem Blech. Die maximalen Pit-Tiefen zeigt die Abbildung 46. Die Werte
sind deutlich gréRer als bei Proben aus dem Band-Material, Abbildung 43.
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a) Ergebnisse MD |

flachiger Angriff/
Pits sehr groR u. tief

Zahlreiche kleine Pits/
>10 grofe Pits

1 -5 Pits

kein Metal-Dusting

0500 h Probe 22 24 23 2 4 3
01000 h

Schicht ZrO, 500
E1500h

Oberflache Band gegliiht

b) Ergebnisse MD Il

flachiger Angriff/
Pits sehr groR u. tief

Zahlreiche kleine Pits/
>10 groRe Pits

1 -5 Pits

kein Metal-Dusting .

21000 h Probe 2-41 v 2-41-h 2-42 v 2-42_ h 2-47 v 2-47_h | 2-43 v 2-43 _h
m2000 h
B3000h

Schicht ZrO, 500

Oberflache Band blankgegliiht

Abbildung 42: Korrosionsangriff bei den Proben des Halbzeugs ,Band“ aus dem Werkstoff 1.4828. An-
gegeben ist die Bezeichnung der jeweiligen Probe.
a) Ergebnisse der MD I-Versuche. Das Untersuchungsergebnis ist fur beide Seiten der
jeweiligen Proben zusammengefasst.
b) Ergebnisse der MD II-Versuche. Das Untersuchungsergebnis fiir die beiden Seiten
der jeweiligen Probe getrennt angegeben.
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01000h]  Probe 23.v 23 h | 247 v 2-47_h 2-43.v 2-43.h 2-42.v 2-42 h
B1500h| versuch MD | MD Il
Em3000h

maximale Pit-Tiefe in ym

Oberflache Band blankgegliiht

Abbildung 43: Maximale Pit-Tiefe bei den Proben mit Korrosionsangriff aus Band des Werkstoffes
1.4828

flachiger Angriff/
Pits sehr groR u. tief

Zahlreiche kleine Pits/
>10 grole Pits

1 -5 Pits

kein Metal-Dusting

T Il_I T Il_I I_I II—-Il_I II_I T I—.Il_I II—I Il_I Il_I Il_I I—.I II—I Il_I
Probe N S M N S5 »X1o © A D O oo N D
B1000R | FIOB€ a2 qfl 0 0700 0 0 0 0% 0 R 1t 0P 7T AP 0P a1 o
E2000h vt Y vy
3000 h [Oberflache mechanisch geschliffen gefrast kugelgestrahlt

entzundert

Abbildung 44: Beobachteter Korrosionsangriff bei den Proben des Halbzeugs ,Blech, mechanisch ent-
zundert® aus dem Werkstoff 1.4828 und der Proben mit der angegebenen Oberflachen-
bearbeitung
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a) Korrosionsangriff beschichteter Probe auf mechanisch entzunderter Oberflache

flachiger Angriff/
Pits sehr grof3 u. tief

Zahlreiche kleine Pits/
>10 grole Pits

1 -5 Pits

kein Metal-Dusting

| . O (. O (. -

@1000h Probe 29 210 2-11 | 2-13 2-14 2-15 | 2-21 22-22|22-25 2-26

m2000 h . _
m3000n| Schicht 250 Z10, 500 AlLO, SiO,

Oberflache mechanisch entzundert

b) Korrosionsangriff beschichteter Probe auf geschliffener Oberflache

flachiger Angriff/
Pits sehr groR u. tief

Zahlreiche kleine Pits/
>10 grole Pits

1 -5 Pits

kein Metal-Dusting

| (M O M M O [ Maw M

©1000 h Probe 29 2-10 2-11 | 213 214 2-15 | 221 222 | 2-25 2-26

m2000 h _ .
m3000n| Schicht 250 Z10, 500 AlLO, SiO,

Oberflache geschliffen

Abbildung 45: Beobachteter Korrosionsangriff bei den direkt beschichteten Proben des Halbzeugs
,Blech, aus 1.4828:

a) Oberflache mechanisch entzundert
b) Oberflache geschliffen
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Abbildung 46:Im den Versuchen MD-II beobachtete maximale Pit-Tiefe nach der angegebenen Expositi-
onszeit bei den Proben mit Korrosionsangriff aus dem Blech des Werkstoff 1.4828
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4.2.2 Werkstoff 1.4841

Der Liefer- und Ausgangszustand des Werkstoffes 1.4841 fir alle Untersuchungen war
ein nicht entzundertes Blech. Zur Untersuchung des Einflusses der Oberflachenbe-
schaffenheit auf die Entstehung von Metal-Dusting-Schaden wurden die Oberflachen-
behandlungen Kugelstrahlen, Schleifen, Frasen und Sandstrahlen angewendet und im
Versuch getestet.

In den Voruntersuchungen MD-| zeigte die Halfte der Proben nach 500 h einen Angriff,
siehe Abbildung 47.

Die Ergebnisse der Hauptuntersuchungen MD-II zeigt Abbildung 48. Es waren insge-
samt 15 Proben fur nur 1000 h exponiert und 6 Proben insgesamt 2000 h.

Nur zwei unbeschichtete Proben aus 1.4841 wurden von der aufkohlenden Atmosphare
angegriffen. Die Haufigkeit des Angriffs war damit in den Voruntersuchungen MD-I deut-
lich haufiger.

Neben der Klassifizierung der Metal-Dusting-Schaden wurde auch die maximale Pit-
Tiefe bei der Probe 3-1 zu 140 pym bestimmt, siehe Abbildung 49.

flachiger Angriff/
Pits sehr grof3 u. tief

Zahlreiche kleine Pits/ |
>10 grole Pits

1 -5 Pits 1

kein Metal-Dusting

T T ,_l T T
o500 h Probe 3 33 32 2 4 3
8100001 g picht 710, 250
m1500h
Oberflache mechanisch entzundert

Abbildung 47: In den Versuchen MD-| beobachteter Korrosionsangriff bei den Proben aus dem Werkstoff
1.4841
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a) Korrosionsangriff auf unbeschichtete Proben des Werkstoffes 1.4841 mit unterschiedlich mechanisch

bearbeiteten Oberflachen

flachiger Angriff/
Pits sehr grol} u. tief

Zahlreiche kleine Pits/ |
>10 grolde Pits

1-5Pits -

I mEln mE

E

kein Metal-Dusting
Probe T @RI QLIJI7 ¥R eEeNLweNen N0 - o
m1000 h AND DD DRV DH DD T OO DDA DDHT DYDY T
(e e) o N O O O OO ™M
®2000 h Oberflache nichtentzundert geschliffen gefrast | kugel- sandgestrahlt
ge-
strahlt

b) Korrosionsangriff auf beschichtete Proben des Werkstoffes 1.4841 mit unterschiedlich mechanisch

bearbeiteten Oberflachen

flachiger Angriff/
Pits sehr grof} u. tief

Zahlreiche kleine Pits/
>10 grofde Pits

1-5Pits

kein Metal-Dusting
IS Y N | S I e
N

Probe _ & N O O O N Y @ © L9 N O > O V) D ©
m1000h % o of of of ,551/ ,551/ ,551/ fbﬂ' oy o oy ey ,bflf ,bflz ,bflz rbflf
Schicht Zr02 A|203 S|02 Zr02 A|203 S|02
]
2000h 250 500 250 500
Oberflache geschliffen sandgestrahlt

Abbildung 48: Beobachteter Korrosionsangriff bei den Proben des Werkstoffes 1.4841
a) Unbeschichtete Proben mit nicht entzunderter, geschliffener, gefraster, kugelsge-

strahletr oder sandgestrahlter Oberflache

b) Beschichtete Proben auf geschliffenen und sandgestrahlten Oberflachen
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Abbildung 49: In den Versuchen MD-| und MD-Il bestimmte maximale Pit-Tiefe bei den Proben aus dem
Werkstoff 1.4841
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4.2.3 Werkstoff 1.4864

Dieser Werkstoff hatte in den Voruntersuchungen MD-I eine hohe Anfalligkeit gegen
Metal-Dusting-Schaden gezeigt, siehe Abbildung 50. Es wurde in den Versuchen 0 und
A je nur eine Probe exponiert. In den weiteren Versuchen wurden dann noch Proben
mit geschliffener und gefraster Oberflache und eine beschichtete Probe getestet, Abbil-
dung 51. Insgesamt war die Haufigkeit des Angriffs gegentber den Voruntersuchungen
MD-I reduziert, die Starke des Angriffs aber vergleichbar (Uberwiegend héchste Katego-
rie). Auffallig ist, dass bei der mechanisch entzunderten Lieferausfuhrung eine Probe
auch nach 3000 h Expositionszeit noch nicht angegriffen war. Die Messungen der Pit-
Tiefe ergab generell in den Voruntersuchungen grofRere Werte als in den Hauptuntersu-
chungen, siehe Abbildung 52.

flachiger Angriff/
Pits sehr groR u. tief

Zahlreiche kleine Pits/
>10 grofRe Pits

1-5Pits

kein Metal-Dusting

,_l T T T T
0500 h Probe _31 _33 32 2 _4 3
8100001 gonicht 210, 250
E1500h
Oberflache mechanisch entzundert

Abbildung 50: In MD-I Versuchen beobachteter Korrosionsangriff bei den Proben aus dem Werkstoff
1.4864

74



flachiger Angriff/
Pits sehr grof3 u. tief

Zahlreiche kleine Pits/
>10 grofe Pits

1-5Pits

kein Metal-Dusting

|_. T I_l T T T T T I_l T I_l |_. T I_l I_l T I_l
=1000 h Probe 9-1 9-2 9-3 9-36 9-36 9-38 9-38| 9-3 9-16 9-16| 9-1 9-2 | 9-5 9-5
m2000h | gonicht Zr0, 500
E3000h
Oberflache mechanisch entzundert gefrast geschliffen

Abbildung 51: Beobachteter Korrosionsangriff bei den unbeschichteten und beschichteten Proben des
Werkstoffes 1.4864
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B1500h| Versuch MD | MD II

1590 h
m3000h

Oberflache mechanisch entzundert gefrast

Abbildung 52: In den Versuchen MD-I und MD-Il bestimmte maximale Pit-Tiefe bei den Proben aus dem
Werkstoff 1.4864

75



4.2.4 Werkstoff 2.4851

Der Werkstoff war in den Voruntersuchungen MD-I nur in der Ausfuhrung 1 mm dickes
blankgeglihtes Band flr langer als 500 h exponiert worden. In den MD-II-Versuchen
wurden auller Proben aus Band noch Proben von einem 5 mm dicken mechanisch ent-
zunderten Blech untersucht, siehe Tabelle 3. Da sich die beiden Ausfuhrungsarten ver-
schieden verhalten haben, werden sie im Folgenden getrennt betrachtet.

In Abbildung 53 sind die Ergebnisse der MD-I- und MD-II-Versuche fur die Proben aus
dem Band gegenubergestellt. Eine Oberflachenbearbeitung wurde nicht durchgefuhrt.
Die Proben zeigten sowohl in den MD-I- als auch in MD-II-Versuchen nach 1000 h ei-
nen Metal-Dusting-Angriff.

Bei den Proben aus dem mechanisch entzunderten Blech wurde als Oberflachenbe-
handlung Kugelstrahlen, Schleifen und Frasen angewendet und im Versuch getestet.
Alle vier Sol-Gel-Beschichtungen, Tabelle 8, wurden auf Proben im Ausgangszustand
und auf geschliffene Proben aufgebracht.

Die Haufigkeit eines Metal-Dusting-Angriffs flr die unbeschichteten Proben ist der Ab-
bildung 54 zu entnehmen. In Abbildung 55 sind die Ergebnisse der beschichteten Pro-
ben abgebildet. Beim Blech wurde nur bei wenigen Proben ein geringfugiger Angriff be-
obachtet.

flachiger Angriff/
Pits sehr groR u. tief

Zahlreiche kleine Pits/
>10 grofe Pits

1 -5 Pits

kein Metal-Dusting

0500 h Probe g 14 g 13 1-37 1-37

810000 | \/ersuch MD | MD II
= 1500 h
Oberflache Band blank

Abbildung 53: Beobachteter Korrosionsangriff bei den Proben des Halbzeugs ,Band® aus dem Werkstoff
2.4851.
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flachiger Angriff/
Pits sehr grof} u. tief

Zahlreiche kleine Pits/
>10 grofe Pits

1 -5 Pits

kein Metal-Dusting

T |_| T |_| T |_| |_- T T |_| |_- T |_| T |_| T |_- T —l T |_| T |_|
@1000 h Probe 11 12 13 17|11 12 13|15 16 18 15 {16 1-7 1-8
m2000h . mechanisch geschliffen gefrast kugel-
m3000h Oberflache entzundert gestrahlt

Abbildung 54: Beobachteter Korrosionsangriff bei den unbeschichteten Proben des Halbzeugs ,Blech®
aus dem Werkstoff 2.4851.

a) Korrosionsangriff der beschichteten Proben auf mechanisch entzunderter Oberflache des Werkstoffes

2.4851

flachiger Angriff/
Pits sehr grof3 u. tief

Zahlreiche kleine Pits/
>10 grole Pits

1-5Pits

kein Metal-Dusting

[ O [0 (. O (. i | O
@1000h| Probe 19 110 1-11 113 114 | 1-21 1-23 1-24 | 1-25 1-26
m2000h , ZrO, Al,04 SiO,
m3000h| Schicht 250 500
Oberflache mechanisch entzundert

b) Korrosionsangriff der beschichteten Proben auf geschliffener Oberflache des Werkstoffes 2.4851
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flachiger Angriff/
Pits sehr groB u. tief

Zahlreiche kleine Pits/
>10 grol3e Pits

1 -5 Pits

kein Metal-Dusting

Maw M | MmO Mw 1 M M ™

Z1000h| Probe 19 1-10 1-11 113 114 | 1-21 123 1-24 | 1-25 1-26
E2000h , ZrO, Al,O, Sio,
m3000h| Schicht 250 500

Oberflache geschliffen

Abbildung 55: Beobachteter Korrosionsangriff bei den Proben des Halbzeugs ,Blech* aus dem Werkstoff
2.4851.

a) Probenoberflachen im Ausgangszustand mechanisch entzundert und beschichtet
b) Probenoberflachen im Ausgangszustand geschliffen und beschichtet

Die maximalen Pit-Tiefen sind in fallen Abbildung 56 fur Band und Blech gegentber
gestellt. In den Voruntersuchungen MD-I fallen die Pits tiefer aus.
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Abbildung 56: Maximale Pit-Tiefe bei den Proben des Werkstoffes 2.4851 mit Korrosionsangriff
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Bei dem Blech aus dem Werkstoff 2.4851 ist ein Einfluss der Methode des Heraustren-
nens bei der Probenpraparation auf die Metal-Dusting-Bestandigkeit festzustellen. Bei
diesem Werkstoff wurden die Proben durch Laserstrahlschneiden gefertigt. Die schma-
len Seiten (Schnittkanten) wurden auffallig hdufig und dann heftig durch MD angegrif-
fen. Ein Beispiel zeigt die Abbildung 57. Im Versuch C wurden daher von 2.4851 Pro-
ben ohne Bearbeitung der Schnittflachen und Proben, bei denen die Schnittflachen
durch Frasen Uberarbeitet waren, exponiert. Wahrend bei den gefrasten Flachen kein
Metal-Dusting-Angriff auftrat, war dies bei den nicht Uberarbeiteten Seiten der Fall, wie
die Abbildung 58 beispielhaft zeigt.

Abbildung 57: MD-Angriff auf der Schnittflache einer mit Laserstrahlschneiden gefertigten Probe des Ble-
ches aus dem Werkstoff 2.4851 nach 3003 h Exposition im Versuch A

Ein Metal-Dusting-Angriff auf den Schnittkanten wurde mit einer Haufigkeit von 3/7 bei
den nicht beschichteten und 1/4 bei den beschichteten Proben beobachtet.
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74 mm

T

20 mm

Probe 1-8 nach Versuch C, Kohlenstoffabscheidung noch nicht entfernt

Probe 1-8 nach Versuch C, Kohlenstoffabscheidung oxidativ entfernt
74 mm

20 mm

Probe 1-2 nach Versuch C, Kohlenstoffabscheidung oxidativ entfernt

Abbildung 58: Mit Laserstrahlschneiden aus dem Blech herausgetrennte Probe 1-8 aus dem Werkstoff
2.4851 und unten Probe 1-2, deren Schnittflachen nach dem Laserstrahlschneiden durch

Frasen Uberarbeitet wurden, nach 1017 h Exposition im Versuch C.
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4.2.5 Werkstoff 2.4816

Es wurden die Oberflachenzustande gebeizt, geschliffen, gefrast, sandgestrahlt und
eine beschichtete Probe getestet. Die Ergebnisse der MD-I-Versuche zeigt die Abbil-
dung 59, die der MD-II-Versuche die Abbildung 60. Bei den oberflachenbearbeiteten
Proben und auch bei den beschichteten Proben blieben einige der Proben in einer Ex-
positionszeit von 1000 h ohne Angriff.

Die Messungen der Pit-Tiefe ohne oxidative Entfernung des Kohlenstoffs ergaben in
den Voruntersuchungen MD-I viel grofiere Werte als die Auswertung der Proben aus
den Hauptuntersuchungen MD-II, siehe Abbildung 61. Zudem weisen die Proben mit
der langsten Expositionszeit auch die grofite Pit-Tiefe auf.

flachiger Angriff/
Pits sehr groR u. tief

Zahlreiche kleine Pits/ |
>10 grofe Pits

1 - 5Pits
kein Metal-Dusting | | — | |
o500 h Probe M 13 12 3 5 4
8100001 gepicht Zr0, 250
E1500 h
Oberflache gebeizt

Abbildung 59: In den MD-I Versuchen beobachteter Korrosionsangriff bei den Proben aus dem Werkstoff
2.4816
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a) Korrosionsangriff der Proben mit gebeizter Oberflache des Werkstoffes 2.4816

flachiger Angriff/ [~

Pits sehr grof3 u. tief

Zahlreiche kleine Pits/

>10 groRe Pits |

1-5Pits 1

kein Metal-Dusting

= 1000 h Probe  8-1 8-1 8-2 8-2 8-3 89 818 8-18 8-20 8-20
E2000h
m3000h

Oberflache gebeizt

b) Korrosionsangriff der Proben mit verschiedenen Oberflachen des Werkstoffes 2.4851

flachiger Angriff/

Pits sehr grof3 u. tief

Zahlreiche kleine Pits/

>10 grole Pits

1 -5 Pits 1

kein Metal-Dusting

T ,_l T ,_l T ,_l T ,_l ,_l T ,_l T T ,_l T ,_l

Probe 83 84 84 |810 815 815|85 85 89 8-10| 86 8-6

810000 gehicht 210, 500
Oberflache gefrast sandgestrahlt geschliffen

Abbildung 60: Beobachteter Korrosionsangriff bei den Proben aus dem Werkstoff 2.4816.
a) Korrosionsangriff der Proben mit gebeizter Oberflache
b) Korrosionsangriff der mit verschiedenen Oberflachen
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Abbildung 61: Maximale Pit-Tiefe bei den Proben mit Korrosionsangriff des Werkstoffes 2.4816
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4.2.6 Werkstoffe Alloy 693 und Kanthal APM

Alloy 693 und Kanthal APM hatte sich in den MD-I-Versuchen, Abbildung 62, als sehr
stabil gegenlber der aufkohlenden Atomsphare erwiesen. In den MD-II-Versuchen wur-
den nur unbeschichtete Proben in der Lieferausfuhrung des Werkstoffes exponiert. In
diesen Versuchen war nur eine Probe von Alloy 693 (Abbildung 63) auffallig. Bei dieser
wurden nach 1000 h Exposition im Versuch C einige kleine und flache Metal-Dusting-
Pits festgestellt. Die Abbildung 65 zeigt die Ergebnisse vom Werkstoff Kanthal APM,
wie bereits erwahnt sind nach 3000 h keine Schadigung durch Metal-Dusting aufgetre-
ten.

flachiger Angriff/
Pits sehr grof3 u. tief

Zahlreiche kleine Pits/
>10 grolRe Pits

1-5Pits

kein Metal-Dusting

] 1T T | ] T B .
0500 h Probe 693_31 693_33 693_32 Kanthal_3 Kanthal_4 Kanthal_2
@1000h
m1500 h
Oberflache geschliffen gebeizt u. oxidiert

Abbildung 62:Bei den Proben aus den Werkstoffen Alloy 693 und Kanthal APM trat in MD-l kein MD-
Angriff auf.
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flachiger Angriff/
Pits sehr grof3 u. tief

Zahlreiche kleine Pits/

>10

grole Pits

1 -5 Pits

kein Metal-Dusting

CTe T [ ] ]
01000 h Probe 4-1 4-1 4-2 4-2 4-3 4-3
@2000h
m3000h
Oberflache geschliffen (Lieferzustand)
Abbildung 63: Beobachteter Korrosionsangriff bei den Proben aus Alloy 693
flachiger Angriff/
Pits sehr grof3 u. tief
Zahlreiche kleine Pits/
>10 grofe Pits
1-5Pits
kein Metal-Dusting T (T [ | o o
01000 h Probe 5-1 5-1 5-2 5-2 5-3 5-3
02000 h
m3000h
Oberflache gebeizt u. oxidiert

Abbildung 64: Beobachteter Korrosionsangriff bei den Proben aus Kanthal APM.

85




Abbildung 65: Verteilung der Pits auf Vorderseite der Probe 4-2 nach 1017 h Laufzeit im Versuch C ohne
Abbrennen. Auf der linken Seite, in unmittelbarer Nahe der Schlagzahl sind Kratzer zu se-
hen, die schon im Ausgangszustand dokumentiert worden waren. Entlang der Kerbe ist die
Verfarbung durch Kohlenstoff intensiver, dort wurden bei der mikroskopischen Untersu-
chung jedoch keine Pits identifiziert.
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4.2.7 Gusslegierungen 1.4852, 2.4879 und ET 45 micro

Einen Uberblick (ber alle Proben und Expositionszeiten gibt die Abbildung 66. Bei den
Proben der Gusslegierungen wurde nur fur eine Probe von ET 45 micro eine Expositi-
onsdauer von 3000 h erreicht. Es wurde nur bei dieser Probe auf der gefrasten Oberfla-
che ein Angriff festgestellt. Bei den anderen Proben trat kein Angriff auf. Bei den aus
den Gussbirnen der Legierungen 2.4879 und 1.4852 entnommenen Proben wurde in
einem von zwei Fallen ein Metal-Dusting-Angriff beobachtet, siehe Abbildung 67.

flachiger Angriff/
Pits sehr grof u. tief

Zahlreiche kleine Pits/
>10 grofe Pits

1 -5 Pits

kein Metal-Dusting

O min mii M [0 1[0 m [0 ;- 0 [T
©1000 h Probe 6-1 6-2 |6-1 6-2 |71 72 73|71 7-2 7-3|10-1 10-2{10-1 10-2
o
2000h Oberflache gefrast Guss- gefrast Guss- gefrast Guss-
@3000h haut haut haut
Werkstoff 1.4852 2.4879 ET 45 micro

Abbildung 66: Beobachteter Korrosionsangriff bei den Proben aus den Gusslegierungen 1.4852, 2.4879
und ET 45 micro
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Pits sehr grof3 u. tief

Zahlreiche kleine Pits/
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Oberflache Gussbirne - Feinschliff

Abbildung 67: In den MD I-Versuchen beobachteter Korrosionsangriff bei den Proben aus den Gusslegie-
rungen 1.4852, 2.4879 und weiteren Gusslegierungen
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4.2.8 Mikroskopische Analyse

Im Folgenden werden einige ausgewahlte metallografische Untersuchungen an der
Randschicht an Proben aus den Laborversuchen gezeigt. An einer Probe aus 1.4828,
die 2000 h im Laborprifstand exponiert war wurden metallografische Schliffe angefertigt
und lichtmikroskopisch dokumentiert, sowie Aufnahmen der Oberflache und Energie-
dispersive Rontgenspektroskopie (EDX-Analysen) in einem Rasterelektronemikroskop
(REM) aufgenommen. In Abbildung 68 sind die Proben, die Position der Schliffentnah-
me und die metallografischen Schliffe gezeigt, die im REM dokumentiert wurden. Es
wurde die Position untersucht, an der die Probe bei ca. 690 °C exponiert war. Nach der
Flachengittermethode (Abschnitt 3.5.1) war keine Schadigung an der Probe festgestellt
worden (Abbildung 44). In Abbildung 69 und Abbildung 70 sind REM-Aufnahmen der
unterschiedlichen Oberflachen gezeigt. Zwischen bei beiden Abbildungen ist ein deutli-
cher Unterschied in der Oberflachenstruktur zu erkennen. Die kugelgestrahlten Probe
(Abbildung 69) weist eine homogene Oberflache ohne Auffalligkeiten auf. Auf der ge-
frasten Seite der Probe (Abbildung 70) ist auf den REM-Aufnahmen gut die Struktur, die
durch das Frasen verursacht wurde, zu erkennen. Auf Abbildung 70 b sind einige Aus-
briche zu erkennen, ob diese durch einen Korrosionsangriff wahrend des Versuches
entstanden oder bereits bei der Oberflachenbearbeitung geschehen sind, ist unklar. In
der Aufnahme, die mit Hilfe von Ruckstreuelektronen (BSE) (Abbildung 70 d) erzeugt
wurde, ist zu erkennen, dass die Elementverteilung im Bereich der Ausbriche unter-
schiedlich ist. Das Ruckstreuelektronenbild liefert einen Materialkontrast, schwere Ele-
mente erscheinen dunkler als die leichteren Elemente.

10 pm 10 ym

Abbildung 68: Probe aus 1.4828. Die Vorderseite wurde durch Frasen bearbeitet, die Rlckseite wurde
kugelgestrahlt. Dire Probe wurde 2000 h im Laborprifstand exponiert. Darstellung der Po-
sition, an den metallografische Schliffe und die Untersuchungen im Rasterelektronenmik-
roskop durchgefihrt wurden.
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Abbildung 69:

SEM HV: 15.00 kv
View field: 13.84 mm Det: SE n

SEM HV: 15.00 kv
View field: 277 mm  Det: SE 500 pm

SEM HV: 15.00 kV

VEGAW TESCAN
- View field: 553.5 ym Det: SE 100 ym n

SEM HV: 15.00 kV VEGAW TESCAN
View field: 277 mm  Det: BSE 500 um n'

WVEGAW TESCAN

REM-Aufnahmen einer kugelstrahlten Oberflache der Probe 2-7 aus 1.4828.
a-c) Aufnahme im Sekundarelektronenkontrast (SE) in unterschiedlichen Auflésungen

d) Aufnahme im Rickstreuelektronenkontrast (BSE)

SEM HV: 15.00 kv VEGAWTESCAN  SEM HV: 15.00 kV
View field: 13.84 mm Det: SE 2 mm n' View field: 461.2 ym  Det: SE 100 pm I'

VEGAITESCAN  SEM HV: 15.00 kv Lovealon] VEGA TESCAN
n’ View field: 277 mm  Det: BSE 500 um u’

SEM HV: 15.00 kV
View field: 2.77 mm  Det: SE 500 ym

Abbildung 70:REM-Aufnahmen einer gefrasten Oberflache der Probe 2-7 aus 1.4828.

a-c) Aufnahme im Sekundarelektronenkontrast (SE) in unterschiedlichen Auflésungen
d) Aufnahme im Rickstreuelektronenkontrast (BSE)
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An ausgewahlten Stellen auf der Probenoberflache wurden EDX-Spektren aufgenom-
men. Diese sind in Abbildung 71 fUr die kugelstrahlte Oberflache und fur die gefraste
Oberflache in Abbildung 72 zu sehen. Bei der kugelgestrahlen Probe (Abbildung 69)
waren keine Schadigungen zu sehen, dass bestatigt auch die Analyse durch EDX-
Spektren, in denen Uberwiegend Chromoxid und die Basislegierung detektiert wurden.
Es lasst sich darauf schlie3en dass sich auch nach 2000 h im Prufstand eine schutzen-
de Chromoxidschicht vorhanden ist. Der gemessene Kohlenstoff direkt auf der Oberfla-
che weist darauf hin, dass dieser auf den Proben, trotz intensiver Reinigung, sich nicht
komplett entfernen |asst. Bei der gefrasten Probe weist die Messung am Ausbruch der
Fraskante einen sehr grolien Kohlenstoffpeak auf. Dieses zusammen mit den in den
REM-Bildern beobachteten Ausbrichen weist auf eine beginnende Schadigung durch
Metal-Dusting hin. Weitere Auffalligkeiten konnten dem EDX-Spektrum nicht entnom-
men werden. Dieses Beispiel zeigt, dass die Flachengittermethode nicht alle Schadi-
gungen durch Metal-Dusting erkennen kann.

SiKa

:::1
K9 MnKa
Cak: Crka
.li o B el WL

0.90 180 270 360 450 5.40 6.30 .20 8.10 .00 keV

SEM HV: 15.00 kV VEGAW TESCAN
View field: 53,5 ym  Def SE 100 um n’

»

rKa
MnKa
03
FeKa
cx e e NiKa

0.90 130 i 3.60 450 5.40 6.30 T.20 810 9.00 keV

Abbildung 71: EDX-Analyse einer kugelgestrahlten Oberflache der Probe 2-7 aus 1.4828.
a) REM-Aufnahme im Sekundarelektronenkontrast (SE) an der die EDX Spektren auf-
genommen wurden
b) EDX Spektrum an der in a) markierten Stelle
c) EDX Spektrum an der in a) markierten Stelle
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SEM HV: 15.00 kV VEGAW TESCAN 3 . . B L0 keV
View field: 461.2 um  Det: SE 100 pm u’
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Abbildung 72: EDX-Analyse einer gefrasten Oberflache der Probe 2-7 aus 1.4828.
a) REM-Aufnahme im Sekundarelektronenkontrast (SE) an der die EDX Spektren auf-
genommen wurden
b) EDX Spektrum an der in a) markierten Stelle
c) EDX Spektrum an der in a) markierten Stelle

Neben der Probe aus 1.4828 wurde mit der gleichen Vorgehensweise eine Probe aus
2.4816 untersucht. Diese Probe war zum Zeitpunkt der Untersuchung fur 2234 h im La-
borprufstand exponiert. Im Gegensatz zur Probe aus 1.4828 konnten mit dem bloRRen
Auge die Pits, die vom Metal-Dusting erzeugt worden, erkannt werden. In Abbildung 73
sind die Position und die metallografische Schliffe gezeigt, an denen die Untersuchun-
gen durchgefuhrt wurden.

Bei dieser Probe wurden im Bereich von 600 °C die Untersuchungen mit dem REM
durchgefuhrt. Mit der Flachengittermethode (Abschnitt 3.5.1) war eine Schadigung ge-
mald der hochsten definierte Kategorie, ,flachiger Angriff und/oder Pits sehr grof3 und
tief*, festgestellt worden. In Abbildung 74 sind REM-Aufnahmen der Probe aus 2.4816
gezeigt. Man erkennt deutlich die Spuren des Metal-Dustings, da die Oberflache sehr
zerkluftet wirkt und noch einige Stellen der urspringlichen Oberflache (helle Bereiche)
zu sehen sind (Abbildung 74 a- c). Dieses wird durch Bild 74 d bestatigt. In der Auf-
nahme die die Ruckstreuelektronen erzeugt haben (BSE) erkennt man, dass die Ele-
mentverteilung sich verandert hat.
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Abbildung 73: Probe aus 2.4816. Beide Oberflachen der Proben befanden sich vor dem Versuch im Aus-
lieferungszustand (gebeizt).Die Probe wurde 22234 h im Laborprifstand exponiert. Dar-
stellung der Position, an den metallografische Schliffe und die Untersuchungen im Raster-
elektronenmikroskop durchgefiihrt wurden.
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View field: 13.84 mm Det: SE .

2mm n

SEM HV: 15.00 kV
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Abbildung 74: REM-Aufnahmen mit gebeizter Oberflache der Probe aus 2.4816 im Bereich von ca.

630 °C wahrend des Versuchs.

a-c) Aufnahme im Sekundarelektronenkontrast (SE) in unterschiedlichen Auflésungen
d) Aufnahme im Rickstreuelektronenkontrast (BSE)
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In Abbildung 75 sind die EDX-Analysen dargestellt. In den hellen Bereichen der ur-
sprunglichen Oberflache wurden Uberwiegend Chrom und Sauerstoff gemessen, die die
Chromoxidschicht auf der Oberflache des Werkstoffs bilden. In den dunklen Bereichen
wurde zusatzlich zu den Elementen Chrom und Sauerstoff eine erhdhte Kohlenstoff-
konzentration detektiert. Die Chromoxidschicht ist hier vermutlich durchbrochen.

i Crka

SEM HV: 15.00 KV
View field: 276.7 ym Det: SE 50 um

'VEGAW TESCAN
-

2.70 360 4.50 5.40 6.30 .20 6.10 9.00 keV

Corig|Ka

c)

MnKa NikKa

3.60 4.50 5.40 6.30 .20 8.10 9.00 keV

Abbildung 75: EDX-Analyse einer urspringlich gebeizten Oberflache der Probe aus 2.4816 im Bereich
von ca. 630 °C wahrend des Versuchs.

a) REM-Aufnahme im Sekundarelektronenkontrast (SE) an der die EDX Spektren auf-
genommen wurden

b) EDX Spektrum an der in a) markierten Stelle
c) EDX Spektrum an der in a) markierten Stelle

4.2.9 Elementtiefenverteilung bei den Laborproben

Wie im Abschnitt 3.4.1 beschrieben wurden die Metal-Dusting-Versuche mit einem
Temperaturgradienten entlang der Proben durchgefihrt. Um den Einfluss der Tempera-
tur nicht nur optisch zu untersuchen, wurden am IWT in Bremen an ausgesuchten Pro-
ben Elementtiefenverlaufe mit GDOES erstellt. Die Messpositionen entlang des Tempe-
raturgradienten sind in Abbildung 76 exemplarisch dargestellt. An einer Probe aus
2.4816 (NiCr16Fe) aus den Laborversuch A nach 3003 h wurden diese Elementtiefen-
verlaufe gemessen. In Abbildung 78 sind die Ergebnisse dargestelit.
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Abbildung 76: Darstellung der Messung von Elementtiefenverlaufen mit GDOES

Aus den Tiefenverldufen ist zu erkennen, dass im Bereich der Probe, der im Ofen bei
680 °C gehalten wurde, die Aufkohlung des Werkstoffes am geringsten ist.

Des Weiteren wurden am Werkstoff 2.4851 (NiCr23Fe) nach 3000 h im Laborversuch
Elementtiefenverlaufe erstellt. Dabei wurden die verschiedenen Oberflachenzustande
mitberlcksichtigt. Die untersuchten Proben mit den unterschiedlichen Oberflachenzu-
standen und den ungefahren Temperaturen wahrend des Versuches sind in Abbildung
77 gezeigt. Die Elementtiefenverlaufe sind in Abbildung 79 bis Abbildung 81 nach Ele-
menten getrennt dargestellt.
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Abbildung 77: Proben aus dem Werkstoff 2.4851 (NiCr23Fe) nach 3003 h im Laborversuch A mit unter-
schiedlichen Oberflachenzustanden.
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Abbildung 78: Elementtiefenverlaufe fir Kohlenstoff, Sauerstoff und Chrom an einer Probe aus 2.4816
nach 3003 im Laborversuch A.
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Abbildung 79: Elementtiefenverlauf von Kohlenstoff am Werkstoff 2.4851 (NiCr23Fe) nach 3003 h im
Laborversuch A
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Abbildung 80: Elementtiefenverlauf von Sauerstoff am Werkstoff 2.4851 (NiCr23Fe) nach 3003 h im
Laborversuch A
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Anhand der Elementtiefenverlaufe beim Werkstoff 2.4851 ist zu erkennen, dass unab-
hangig vom Oberflachenzustand im Gegensatz zum 2.4816 bei 630 °C die Aufkohlung
am geringsten ist.

4.2.10 Einfluss der Sol-Gel-Beschichtung und der Oberflachenbearbeitung

Die Aufnahme von Kohlenstoff eine notwendige Voraussetzung fur den Metal-Dusting
Prozess. Daher wurde die Kohlenstoffaufnahme als Indikator fur die zu erwartende Me-
tal-Dusting-Schadigung der Oberflache untersucht.

Das Diagramm in Abbildung 82 zeigt den wahrend des Metal-Dusting-Angriffs aufge-
nommenen Gesamtkohlenstoffgehalt pro cm? fir 10 untersuchten Werkstoffe nach
500 h Exposition im Laborofen bei 675 °C, im unbeschichteten (lila) und im beschichte-
ten (rot) Zustand. Die Vorbehandlung vor der Beschichtung der Werkstoffproben war
jeweils eine Entfettung der Oberflache mit einem organischen Reiniger. Nach dem
500 h-Metal-Dusting-Test zeigen vier der unbeschichteten Werkstoffproben eine nen-
nenswerte Kohlenstoffaufnahme > 50 ug/cm?. Dabei korreliert die gemessene Kohlen-
stoffaufnahme entsprechend der mit der Rautiefe zunehmenden Oberflache (Abbildung
82) deutlich mit der Oberflachenrauheit Ra (gelb). Im Gegensatz dazu zeigt von den 10
Sol-Gel-beschichteten Werkstoffen nur eine einzige Probe (1.4864) eine nennenswerte
Kohlenstoffaufnahme.

3500 9
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3000 S
] °
—  unbeschichtet 5 7
§ 2500 ) B Sol-Gel-beschichtet =
=) = 1 6
= o Ra =
@ (] o
£ 2000 X 5 F
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2 (0]
g 3
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1.4828 1.4841 1.4864 1.4832 1.4848 Kanthal
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Abbildung 82: Kohlenstoffaufnahme von 10 unbeschichteten (lila) und 10 Sol-Gel-beschichteten (rot)
Werkstoffproben nach 500 h unter Metal-Dusting-Bedingungen bei 675 °C
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Um die Wirkung der Beschichtungen darzustellen, sind in Abbildung 83 in Balkendia-
grammen die Haufigkeiten aufgetragen, mit der auf den Oberflachen der unbeschichte-
ten und beschichteten Proben ein MD-Angriff beobachtet wurde (=Verhaltnis der Anzahl
der angegriffenen Oberflachen zur Gesamtzahl der Oberflachen dieser Art). Die Daten
sind aufgeschlusselt nach dem Bearbeitungszustand der Oberflachen. Dies war bei al-
len Proben die Lieferausfuhrung sowie die geschliffene und nur bei 1.4841 auch die
sandgestrahlte (mechanische Entfernung des Zunders) Oberflache. Nach Art der Be-
schichtung wurde nicht aufgeschlUsselt, da dann die Anzahl der Daten fur eine statisti-
sche Auswertung nicht ausreicht.

In die Balkendiagramme ist auch die Gesamtzahl der untersuchten Oberflache der be-
treffenden Art angegeben. Ist diese Zahl kleiner als 4, so ist das Ergebnis der Auswer-
tung mit grofRer Unsicherheit behaftet. Unter Berucksichtigung dieser Unsicherheit kon-
nen aus der Darstellung folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:

e Im unbeschichteten entzunderten Zustand sind die Werkstoffe 1.4841 und
2.4851 etwa gleich bestandig und der Werkstoff 1.4864 besitzt die geringste Be-
standigkeit. Der Werkstoff 2.4816 ist mit gebeizter Oberflache am wenigsten be-
standig.

¢ Die Beschichtung der mechanisch entzunderten Oberflache hatte bei den Werk-
stoffen 1.4828, 1.4841 und 1.4864 keine oder sogar ungunstige Auswirkung auf
die Bestandigkeit. Nur bei 2.4851 waren im Verhaltnis weniger Oberflachen an-
gegriffen. In den Versuchen von MD-II betrug die Haufigkeit eines Angriffs bei
der ZrO2-Schicht 2/20=0,1, bei Al2O3 3/8=0,38 und bei SiO2 1/6=0,17.

e Das Schleifen der Oberflache erhohte bei allen Werkstoffen aul3er beim 2.4851
die Bestandigkeit. Die beschichteten geschliffenen Oberflachen war bei den zwei
Werkstoffen 1.4828 und 2.4851 bestandiger als die entsprechenden unbeschich-
teten Oberflachen. Fur die anderen drei Werkstoffe ist eine Aussage Uber die
Wirkung der Beschichtung bei geschliffener Oberflache nicht mdglich.
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4.2.11 Sigma-Phasen-Ausscheidung

Von den in der vorliegenden Arbeit untersuchten Hochtemperaturlegierungen sind be-
sonders die Werkstoffe 1.4841, 1.4848 und 1.4855 von einer Bildung der Sigma-
Phasen-Ausscheidung und dem damit verbundenen Zahigkeitsabfall gefahrdet. Diese
Schlussfolgerung bezieht sich auf die Arbeiten von Morley et al. Die Abbildung 84 zeigt
einen isothermen Schnitt des Dreistoffsystems Fe-Cr-Ni fur 850 °C, in dem typische
Ofenbauwerkstoffe entsprechend ihrem Cr- und Ni-Gehalt eingetragen sind. Legierun-
gen mit ahnlichen Zusammensetzungen wurden unter Variation des Kohlenstoff-, Silizi-
um- und Mangan-Gehaltes von Morley et al. [Morley 52] untersucht. Die Legierungen
sind bei 1150 °C austenitisch (y-Phase). Zwischen 925 °C und 1100 °C werden Chrom-
karbide ausgeschieden und bei Temperaturen unter 1000 °C auch die Sigma-Phase.
Die Autoren bestimmten die Zusammensetzung der Sigma-Phase zu 42 Masse-%
Chrom, 10 Masse-% Ni, 3 Masse-% Si und 35 Masse-% Fe.

Da industrielle Aufkohlungsprozesse meist im Temperaturbereich zwischen 880 °C und
950 °C erfolgt, kann fur die Werkstoffe 1.4841, 1.4848 und 1.4855 ein Sigma-Phase-
Volumenanteilen von einigen Prozent bei diesen Temperaturen entstehen. Die Untersu-
chungen von Morley et al. ergaben, dass bei 800 °C die Ausscheidung des Gleichge-
wichtsanteils der Sigma-Phase nach maximal 1000 h abgeschlossen ist.

In Abbildung 85 sind die Schliffbilder der Werkstoffe 1.4841 nach 500 h und der Werk-
stoffe 1.4841, 1.4848 und 1.4855 nach 1500 h dargestellt. Die metallografischen Schlif-
fe wurden jeweils an Probenbereichen entnommen, die sich wahrend der jeweiligen
Metal-Dusting-Experimente auf einer Temperatur von ca. 800 °C befanden.
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Abbildung 84: Hitzebestandige Knetlegierungen (a) und Gusslegierungen (b) des Ofenbaus im Phasendi-
agramm des Dreistoffsystems Fe-Ni-Cr
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Atzung: V2A Beize Bloech & Wedl| | Groesbeck
A

Abbildung 85: Metallografische Schliffe mit unterschiedlichen Atzungen behandelt (V2A-Beize, Farbat-
zung nach Bloech und Wedl 1, und nach Groesbeck). Alle hier gezeigten Proben, wurden
bei ca. 800 °C im Metal-Dusting Prifstand exponiert.

A: Probe aus 1.4841 fiir 500 h exponiert

B: Probe aus 1.4841 fir 1500 h exponiert
C: Probe aus 1.4848 fir 1500 h exponiert
D: Probe aus 1.4855 flir 1500 h exponiert

Die Karbide werden am starksten von der V2A-Beize angegriffen und erscheinen im
Schliff schwarz. Bei der Farbatzung nach Bloech und Wedl | erscheinen die Sigma-
Phase weil3, die Karbide weill und der Austenit blau-braun. Bei der Atzung nach Groes-
beck werden die Sigma-Phase, die Karbide und der Delta-Ferrit angeatzt. Dabei wird
die Sigma-Phase maRig angeatzt und erscheint grinlich im Schliff, der Delta-Ferrit wird
schwach angeatzt und erscheint gelblich. Beim Werkstoff 1.4841 erkennt man bereits,
nach 500 h Versuchszeit belegte Korngrenzen im austenitischen Grundgefiige (Abbil-
dung 85 A mittleres Bild). Feine Ausscheidungen sind im Korninneren ersichtlich (Abbil-
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dung 85 A linkes Bild). Der Randbereich der Probe welcher der aufkohlenden Atmo-
sphare ausgesetzt war, zeigt eine nicht ganz durchgangige dunne Oxidschicht. Nach
1500 h sind die Ausscheidungen deutlich ausgepragter als nach 500 h, die Korngren-
zen sind kaum noch zu erkennen und die Oberflache ist bereits etwas abgetragen (Ab-
bildung 85 B linkes Bild) Es hat sich neben dem austenitischen Gefuge Delta-Ferrit ge-
bildet (Abbildung 85 B mittleres und rechtes Bild). Bei der Probe aus 1.4828 und 1500 h
sind die Korngrenzen im Gegensatz beim 1.4841 nach 1500 h noch zu erkennen, aber
diese sind deutlich mit Karbiden belegt, genauso wie das Korninnere und die Oberfla-
che scheint kaum oder wenig durch Metal-Dusting angegriffen (Abbildung 85 C linkes
Bild). Neben dem austenitischen Grundgeflige ist auch Delta-Ferrit vorhanden (Abbil-
dung 85 C mittleres und rechtes Bild). Die Probe aus 1.4855 ahnelt der Proben nach
den Atzungen mit V2A Beize und Bloech & Wedl | sehr. Auch hier ist die Oberflache
kaum angriffen worden, aber die Korner und Korngrenzen sind deutlich belegt (Abbil-
dung 85 D linkes Bild und mittleres Bild). Bei der Atzung nach Groesbeck &tzt die Sig-
ma-Phase starker an als der Delta-Ferrit, sodass hier an den Korngrenzen die Sigma-
Phase ausgeschieden hat (Abbildung 85 D rechtes Bild).
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4.3 Ergebnisse Feldversuch

Der Feldversuch wurde nach 137 Tagen beendet, an allen exponierten Proben war
deutlich eine Schadigung zu erkennen. Abbildung 86 zeigt die entnommenen Proben
am gebogenen Befestigungsstreifen.

Abbildung 86: Befestigungsstreifen mit Proben nach dem Entnehmen aus dem Schachtofen nach 137
Tagen

In den folgenden Abschnitten wird fir jeden der untersuchten Werkstoffe das beobach-
tete Verhalten einzeln beschrieben.

4.3.1 Werkstoff 1.4828

Bei den Proben des Werkstoffs handelte es sich um 5 mm dicke mechanisch entzun-
derte Bleche. Vor dem Exponieren wurde eine Probe geschliffen, eine Probe gestrahlt
und eine geschliffene Probe mit ZrO2-beschichtet. Im Folgenden werden die Makroauf-
nahmen der Proben aus 1.4828 gezeigt, siehe Abbildung 87.

Fir die metallografischen Schliffe wurde der Bereich zwischen geringstem und starks-
tem Abtrag betrachtet. Die Schliffe fur den Werkstoff 1.4828 sind in Abbildung 88 bis
Abbildung 95 gezeigt. Die Atzungen wurden mit einer V2A-Beize durchgefihrt.
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1.4828 geschliffen

4cm

1.4828 mit ZrO,-beschichtet
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Abbildung 87: Makroaufnahmen der Proben aus dem Feldversuch nach 137 Tagen, Werkstoff 1.4828 mit
Ansicht von oben und von der Seite

Retortenboden

Deckel
—

ungeatzt

Abbildung 88: Werkstoff 1.4828 mit geschliffener Oberflache nach dem Feldversuch, oben: untersuchtes
Teilstlck; links: ungeéatzte Aufnahme rechts: gedtzte Aufnahme des Bereiches, der oben
mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.
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Retortenboden
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ungeatzt

Abbildung 89: Werkstoff 1.4828 mit geschliffener Oberflache nach dem Feldversuch, oben: untersuch-
tes Teilstlick; links: ungeatzte Aufnahme rechts: geatzte Aufnahme des Bereiches, der
oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.

Deckel Retortenboden

«—

ungef—jtzt 20 um geéitzt - ; 20 pm

Abbildung 90: Werkstoff 1.4828 mit mechanisch entzunderter Oberflache (Lieferausfiihrung) nach
dem Feldversuch, oben: untersuchtes Teilstlck; links: ungeéatzte Aufnahme rechts: geatzte
Aufnahme des Bereiches, der oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.
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Deckel Retortenboden

_—

ungeatzt 20 ym geatzt 20 ym

Abbildung 91: Werkstoff 1.4828 mit mechanisch entzunderter Oberflache (Lieferausfiihrung) nach dem
Feldversuch, oben: untersuchtes Teilstiick; links: ungeatzte Aufnahme rechts: geatzte Auf-
nahme des Bereiches, der oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.

Retortenboden

T i e ez S e

ungeétzt 20 ym gzt e Tl T e i

Abbildung 92: Werkstoff 1.4828 mit sandgestrahlter Oberflache nach dem Feldversuch, oben: untersuch-
tes Teilstlick; links: ungeatzte Aufnahme rechts: geatzte Aufnahme des Bereiches, der
oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.
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Retortenboden

ungeatzt 100 ym 'g.eétzt; < RN
Abbildung 93: Werkstoff 1.4828 mit sandgestrahlter Oberflache nach dem Feldversuch, oben: untersuch-
tes Teilstlick; links: ungeatzte Aufnahme rechts: geatzte Aufnahme des Bereiches, der
oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.

Deckel
«—

Retortenboden
—_—

ungeatzt ~ geétzt 4 00 ym

Abbildung 94: Werkstoff 1.4828 mit geschliffener und Sol-Gel-beschichtete Oberflache nach dem Feld-
versuch, oben: untersuchtes Teilstlck; links: ungeéatzte Aufnahme rechts: geatzte Aufnah-
me des Bereiches, der oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.
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Deckel Retortenboden

ungeatzt zun | CECAREEEY
Abbildung 95: Werkstoff 1.4828 mit geschliffener und Sol-Gel-beschichtete Oberflache nach dem Feld-

versuch, oben: untersuchtes Teilstiick; links: ungeatzte Aufnahme rechts: geatzte Aufnah-
me des Bereiches, der oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.

Alle untersuchten 1.4828-Proben zeigten eine Aufkohlung an der Probenoberflache,
erkennbar an der dunklen Randzone und einen lokal auftretenden Materialabtrag. Der
Abtrag fuhrte bei der Probe in der Lieferausfihrung (mechanisch entzundert) zum
Bruch. In der Abbildung 92 erkennt man am geatzten Schliffbild, dass die gestrahlte
Probe an der Unterseite (die Seite, die direkt zum Deckel zeigte) nicht aufgekohlt ist.

An der sandgestrahlten Probe wurden an unterschiedlichen Stellen GDOES-
Messungen durchgeflhrt. Abbildung 96 zeigt die untersuchte Probe und die Stellen, an
denen die GDOES-Messungen durchgefuhrt wurden. Anhand der GDOES-
Tiefenverlaufe (Abbildung 97 bis Abbildung 99) werden deutliche Unterschiede entlang
der gesamten Probe erkennbar.

Abbildung 96: Werkstoff 1.4828 mit sandgestrahlter Oberflache. Die nummerierten Markierungen zeigen
die mit GDOES untersuchten Stellen. Die rechte Seite der Probe hat wahrend des Feldver-
suches nach unten zum Retortenboden gezeigt.
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1.4828 C-Gehalt nach dem Feldversuch
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Abbildung 97: 1.4828 mit sandgestrahlter Oberflache; Kohlenstofftiefenverlaufe an den Messpunkten 1

bis 5
1.4828 Cr-Gehalt nach dem Feldversuch
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Abbildung 98: 1.4828 mit sandgestrahlter Oberflache; Tiefenverlauf von Chrom an den Messpunkten 1
bis 5
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1.4828 Sauerstoff-Gehalt nach dem Feldversuch
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Abbildung 99: 1.4828 mit sandgestrahlter Oberflache; Tiefenverlauf von Sauerstoff an den Messpunkten
1 bis 5

4.3.2 Werkstoff 1.4841

Vom Werkstoff 1.4841 wurden Proben von einem 5 mm dicken nicht entzunderten
Blech untersucht. Vor dem Feldversuch wurde eine Probe geschliffen, eine Probe ge-
strahlt. Die geschliffene Probe wurde Sol-Gel-ZrO2-beschichtet. Abbildung 100 zeigt die
Makroaufnahmen der getesteten 1.4841-Proben.

Fir die metallografischen Schliffe wurden verschiedene Bereiche zwischen dem ge-
ringsten und starksten Abtrag ausgewahlt. Die Schliffe fur den Werkstoff 1.4841 sind in
Abbildung 101 bis Abbildung 107 gezeigt. Die metallografischen Atzungen wurden mit
einer V2A-Beize durchgefuhrt.
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Abbildung 100: Makroaufnahmen der Proben aus dem Feldversuch nach 137 Tagen, Werkstoff 1.4841.
Mit Ansicht von oben und von der Seite der Proben.

Deckel
(—

Retortenboden

ungeatzt

T

Abbildung 101:  Werkstoff 1.4841 mit geschliffener Oberflache nach dem Feldversuch, oben: untersuch-
tes Teilstuck; links: ungeatzte Aufnahme rechts: geatzte Aufnahme des Bereiches, der
oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.
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— Retortenboden

e

Deckel

ungeatzt 25 pm gedtzt g 25 ym

Abbildung 102: Werkstoff 1.4841 mit geschliffener Oberflache nach dem Feldversuch, oben: untersuch-
tes Teilstlick; links: ungeatzte Aufnahme rechts: geatzte Aufnahme des Bereiches, der
oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.

Deckel Retortenboden

_—

ungeéitzt 100 ym geétzt : . - ; ~ 100 pm

Abbildung 103: Werkstoff 1.4841 mit mechanisch entzunderter Oberflache (Lieferausflihrung) nach
dem Feldversuch, oben: untersuchtes Teilstiick; links: ungeatzte Aufnahme rechts: geatzte
Aufnahme des Bereiches, der oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.
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Abbildung 104: Werkstoff 1.4841 mit mechanisch entzunderter Oberflache (Lieferausflihrung) nach
dem Feldversuch, oben: untersuchtes Teilstlck; links: ungeatzte Aufnahme rechts: geatzte
Aufnahme des Bereiches, der oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.

Retortenboden
—_—

ungeatzt 100 pym

Abbildung 105: Werkstoff 1.4841 mit sandgestrahlter Oberflache nach dem Feldversuch, oben: unter-
suchtes Teilstlick; links: ungeatzte Aufnahme rechts: geatzte Aufnahme des Bereiches, der
oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.
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Abbildung 106: Werkstoff 1.4841 mit geschliffener und Sol-Gel-beschichtete Oberfliche nach dem
Feldversuch, oben: untersuchtes Teilstlick; links: ungeéatzte Aufnahme rechts: geéatzte Auf-
nahme des Bereiches, der oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.

Alle untersuchten 1.4841-Proben zeigten eine Aufkohlung der Probenoberflache und
einen lokal auftretenden Abtrag.

Abbildung 107 zeigt die sandgestrahlte 1.4841-Probe. Die markierten Stellen zeigen die
GDOES-Messstellen. In den Abbildung 108 bis 100 die jeweiligen GDOES-
Tiefenverlaufe dargestellt.

4 cm

Abbildung 107:  Werkstoff 1.4841 mit sandgestrahlter Oberflache, Die nummerierten Markierungen zei-
gen die mit GDOES untersuchten Stellen. Die rechte Seite der Probe hat wahrend des
Feldversuches nach unten zum Retortenboden gezeigt.
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1.4841 C-Gehalt nach dem Feldversuch

N
o

—Messpunkt 1

[y
oo

—Messpunkt 2

=
[o)]

——Messpunkt 3

[N
S

=
N

oo

Anteil [Gew.-%]
=
o

zw

0 10 20 30 40 50 60
Abstand von der Oberflache [um]

Abbildung 108:  1.4841 mit sandgestrahlter Oberflache; Kohlenstofftiefenverlaufe an den Messpunkten

1bis 3
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Abbildung 109:  1.4841 mit sandgestrahlter Oberflache; Tiefenverlauf von Chrom an den Messpunkten
1 bis 3
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1.4841 Sauerstoff-Gehalt nach dem Feldversuch
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Abbildung 110:  1.4841 mit sandgestrahlter Oberflache; Tiefenverlauf von Sauerstoff an den Messpunk-
ten 1 bis 3

Die GDOES-Tiefenverlaufe des Werkstoffs 1.4841 zeigen deutliche Unterschiede an
den verschiedenen Messstellen entlang der Probe. An der Messstelle 1 trat keine
Schadigung der Oberflache auf. An Messpunkt 2 sind in den Elementtiefenverlaufen die
starksten Veranderungen zu erkennen.

4.3.3 Werkstoff 2.4851

Es wurden 2.4851-Proben von einem 5 mm dicken mechanisch entzunderten Blech
untersucht. Vor dem Feldversuch wurde jeweils eine Probe geschliffen, eine Probe ge-
strahlt und eine geschliffene Probe mit ZrO2-beschichtet. Abbildung 111 zeigt die Mak-
roaufnahmen der 2.4851-Proben.

Fir die metallografischen Schliffe wurden verschiedene Bereiche zwischen dem ge-
ringsten und dem starksten Abtrag ausgewahlt. Die entsprechenden Schliffbilder fur den
Werkstoff 2.4851 sind in Abbildung 112 bis Abbildung 117 gezeigt. Die Atzungen wur-
den mit einer V2A-Beize durchgefluhrt.
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2.4851 mechanisch entzundert
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2.4851 sandgestrahlt

2.4851 geschliffen

2.4851 mit ZrO,-beschichtet
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Abbildung 111:  Makroaufnahmen der Proben aus dem Feldversuch nach 137 Tagen, Werkstoff 2.4851.
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Abbildung 112: Werkstoff 2.4851 mit geschliffener Oberflache nach dem Feldversuch, oben: untersuch-
tes Teilstuck; links: ungeéatzte Aufnahme rechts: geatzte Aufnahme des Bereiches, der
oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.
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Abbildung 113:  Werkstoff 2.4851 mit geschliffener Oberflache nach dem Feldversuch, oben: untersuch-
tes Teilstlck; links: ungeatzte Aufnahme rechts: geatzte Aufnahme
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Abbildung 114: Werkstoff 2.4851 mit mechanisch entzunderter Oberflache (Lieferausfihrung) nach dem
Feldversuch, oben: untersuchtes Teilstlck; links: ungeatzte Aufnahme rechts: geétzte
Aufnahme des Bereiches, der oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.
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Abbildung 115: Werkstoff 2.4851 mit sandgestrahlier Oberflache nach dem Feldversuch, oben: unter-
suchtes Teilstlck; links: ungeatzte Aufnahme rechts: geatzte Aufnahme des Bereiches,
der oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.
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Abbildung 116: Werkstoff 2.4851 mit sandgestrahlter Oberflache nach dem Feldversuch, oben: unter-
suchtes Teilstiick; links: ungeatzte Aufnahme rechts: geatzte Aufnahme des Bereiches,
der oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.
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Abbildung 117: Werkstoff 2.4851 mit geschliffener und Sol-Gel-beschichtete Oberflache nach dem Feld-
versuch, oben: untersuchtes Teilstlick; links: ungeatzte Aufnahme rechts: geatzte Auf-
nahme des Bereiches, der oben mit einem roten Pfeil gekennzeichnet ist.

Die geschliffene und die geschliffene und ZrO2-beschichtete 2.4851-Probe zeigen den
starksten Abtrag. Alle anderen Oberflachenzustande haben nahezu ihre Ausgangsdi-
cke.

4cm
Abbildung 118: Werkstoff 2.4851 mit sandgestrahlter Oberflache, Die nummerierten Markierungen zeigen

die mit GDOES untersuchten Stellen. Die rechte Seite der Probe hat wahrend des Feld-
versuches nach unten zum Retortenboden gezeigt.
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2.4851 C-Gehalt nach dem Feldversuch
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Abbildung 119: 2.4851 mit sandgestrahlter Oberflache; Kohlenstofftiefenverldufe an den Messpunkten 1

bis 5
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Abbildung 120: 2.4851 mit sandgestrahlter Oberflache; Tiefenverlauf von Chrom an den Messpunkten 1
bis 5
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2.4851 Sauerstoff-Gehalt nach dem Feldversuch
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Abbildung 121: 2.4851 mit sandgestrahlter Oberflache; Tiefenverlauf von Sauerstoff an den Messpunkten
1 bis 5

Die GDOES-Tiefenverlaufe der sandgestrahlten Probe in Abbildung 119 und Abbildung
120 zeigen eine leichte Kohlenstoffaufnahme. Chrom reicherte sich durch Diffusion aus
dem Kernbereich in der duReren Randschicht an. Der Sauerstoffverlauf in Abbildung
121 zeigt keine eindeutige Kennzeichen dafur, das eine Oxidschicht an der Oberflache
vorhanden ist.
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4.4 Analyse von industriellen Metal-Dusting-Schadensféllen

Die im Kapitel 3.8 beschriebene Begasungslanze wurde, wie dort beschrieben, werk-
stofftechnisch untersucht, um den Metal-Dusting Schadensmechanismus zu identifizie-
ren. Abbildung 122 zeigt das gemessene GDOES-Kohlenstofftiefenprofil sowie einen
geatzten metallografischen Schliff der untersuchten Begasungslanze. Am Kohlen-
stofftiefenprofil (Abbildung 122 a) ist in der Randschicht bis zu einer Tiefe von ca. 400
Mm eine erhdhte Kohlenstoffkonzentration zu erkennen. Die drei Querschliffe zeigen
eine dunkle Randzone mit einer Breite von 150 bis 200 um. Die héhere Vergrofierung
des metallografischen Schliffs in Abbildung 122 d zeigt, dass die dunkle Farbung der
Randzone auf Submikrometer groRe Ausscheidungen in den Koérnern zurtckzuflhren
ist. Die Korngrenzen erscheinen hell, da sie frei von den dunklen Ausscheidungen sind.
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Abbildung 122: Kohlenstofftiefenprofil und geatzter metallografischer Schliff der Methanollanze aus einem
Einsatzharteofen, die einen starken Metal-Dusting-Angriff der Oberflache aufwies.
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Laut Literatur [Pippel 98, Steven 04, Szakal. 02] sind Aufkohlung und Chromverarmung
der Randzone fur Chrom- und Chrom-Nickel-Stahle sowie fur Nickelbasiswerkstoffe die
ersten entscheidenden Prozesse, die zu einem spateren Metal-Dusting-Angriff fihren.
Die Abbildung 123 zeigt die gemessene laterale Verteilung der chemischen Elemente
Nickel, Chrom, Kohlenstoff und Sauerstoff in der Randzone der untersuchten Metha-
nollanze. Die Elementverteilung wurde dabei mit Hilfe der Elektronenstrahl-
Mikrosondenuntersuchung ermittelt. Abbildung 124 zeigt die metallografische Dokumen-
tation des zweiten industriellen Schadensfalles. Im geatzten Zustand ist im Deformati-
onsbereich eine dunkle Randzone zu beobachten. Bei hoherer Vergroferung sind feins-
te Ausscheidungen in den Kérnern zu beobachten. Um die Korngrenzen sind ausschei-
dungsfreie Bereiche festzustellen.

Kohlenstoff Chrom Nickel Sauerstoff
5% OCV? 40% 00/50 75% 0% 15% 0%
T e —1 e £

Abbildung 123: Mikrosonden-Elementverteilung fiir die Elemente Nickel, Chrom, Kohlenstoff und Sauer-
stoff eines untersuchten Metal-Dusting-Schadensfalls an der Nickelbasislegierung 2.4816
(Alloy 600)
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Abbildung 124: Metallografischer Schliff des Sauerstoffsonden-Schutzrohres aus einem Aufkohlungsofen,
das einen starken Metal-Dusting-Angriff der Oberflache aufwies.
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5 Diskussion der Ergebnisse
5.1 Werkstoffabhangige Metal-Dusting-Bestandigkeit

5.1.1 Laborversuche

Die Metal-Dusting Entwicklung wurde unter funf atmospharischen Bedingungen unter-
sucht. Zwei Versuchsvarianten (A und B in Tabelle 13) mit regelmalligen Abbrennzyk-
len und zwei weitere Versuche (C und D in Tabelle 13) wurden ohne Abbrennzyklen,
um den Einfluss des Abbrennens zu untersuchen. In einem weiteren Versuch (Versuch
E in Tabelle 13) wurde ein zyklisches Spulen mit befeuchteter Druckluft eingeflhrt, um
das Offnen und SchlieRen beim Be-und Entladen eines Ofens nachzustellen und indust-
rienahe Bedingungen zu simulieren.

Im Versuch A und im Versuch B traten Metal-Dusting-Schaden unerwartet selten auf.
Bei diesen Versuchen A und B wurden die Kohlenstoffablagerungen regelmafRig ab-
und die Oberflache frei gebrannt. Eine Ursache fur die geringere Metal-Dusting-
Schadigung, insbesondere bei dem Werkstoff 1.4841, konnte sein, dass die Zugabe
von Luftsauerstoff beim Abrennen die Bildung von Chromoxid begunstigt und damit den
Widerstand gegen Metal-Dusting erhoht. Ein Unterschied im Korrosionsangriff zwischen
den Versuchen A und B mit regelmaldigem Abbrennen der Kohlenstoffablagerungen
und den Versuchen C und D ohne Abbrennen zeigte sich jedoch nicht.

Das zyklische Spulen mit Luft und die Abkuhlung, die industrienahe Bedingungen nach-
stellten, bewirkten im Versuch E keine Beschleunigung des Metal-Dusting-Angriffs. Es
konnten keine kurzeren Inkubationszeiten oder erhohte Abtragsraten festgestellt wer-
den.

Bei allen Knetlegierungen wurden in den Voruntersuchungen MD-| starkere Metal-
Dusting-Schadigungen beobachtet. Beim Werkstoff 1.4828 war beispielsweise bereits
nach 500 h bei allen unbeschichteten Proben ein Angriff zu verzeichnen.

Die maximalen Pit-Tiefen der Voruntersuchungen MD-l| sind bei allen untersuchten
Knetlegierungen gréfRRer als die der Hauptuntersuchungen MD-II. Dies kann darin be-
grundet sein, dass in den Voruntersuchungen der auf den Proben abgeschiedene Koh-
lenstoff nicht durch Abbrennen entfernt wurde.

Wegen des starken Angriffs der Proben waren auch die Kohlenstoffablagerungen sehr
ausgepragt und es waren nur kirzere Expositionsdauern zuverlassig untersuchbar, da
eine Entfernung der Ablagerungen flr die quantitative Auswertung der Schaden nicht
moglich war, ohne die Proben zu beschadigen. Diese Kohlenstoffbildung verursachte
mehrmals die Beschadigung des Probenhalters, der dann zur Reparatur eingeschickt
oder neu angefertigt werden musste. Die Abbildung 125 zeigt ein Chargiergestell, das
durch sehr starke Kohlenstoffablagerungen beschadigt wurde.
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Abbildung 125: Beschadigung des Probenhalters durch die Sprengwirkung kompakter Kohlenstoffauf-
wachsungen

Die Aufkohlung ist beim Werkstoff 2.4816 bei 680 °C am geringsten. Das Ergebnis
deckt sich mit dem der Oberflachenauswertung. Bei 680 °C ist die Chromdiffusion zum
Rand hinreichend schnell, um rasch eine Chromoxidschicht an der Oberflache zu bil-
den, die dann auch die weitere Chromdiffusion behindert. Damit ist die schutzende Wir-
kung der Chromoxidschicht am besten. An den Stellen der Proben, die bei 580 °C und
630 °C gehalten wurden, ist eine starke Aufkohlung (> 1 Masse-% Kohlenstoff im
Randbereich gegenuber 0,03 Masse-% im Ausgangszustand) erfolgt. Zudem ist bei
diesen Temperaturen eine Chromverarmung zu messen. Hier dominiert die C-Diffusion,
die Verarmung tritt auf, da bei den niedrigen Temperaturen bis 650 °C Chrom fur die
Bildung der schutzenden Chromoxidschicht aus dem Werkstoffinneren weniger schnell
nachgeliefert werden kann als bei der hoheren Temperatur von 680 °C. Diese Tendenz
erkennt man aus durchgefuhrten Untersuchungen im REM. Anhand, der in Abbildung
75 gezeigten, EDX-Analysen lassen darauf schliel3en dass sich nach tUber 2000 h im
Prifstand noch Uberwiegend Chromoxide an der Oberflache vorhanden sind. Aufgrund
des schon bereits fortgeschrittenen Angriffes durch Metal-Dusting, scheint die Chro-
moxidschicht beschadigt zu sein, obwohl kontinuierlich Chrom aus den Inneren nachdif-
fundiert. Der mittels EDX gemessene Kohlenstoff direkt auf der Oberflache deutet da-
rauf hin, dass eine Aufkohlung stattgefunden hat.

Ein weiteres Kriterium fur die Beurteilung der Metal-Dusting-Bestandigkeit eines Werk-
stoffes ist die Pit-Tiefe oder bei einem flachigen Korrosionsabtrag der Dickenverlust. In
Abbildung 126 sind die nach verschiedenen Versuchszeiten beobachteten Pit-Tiefen
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der Knetlegierungen gegenubergestellt. Schon hier ist deutlich zu erkennen, dass beim
Blech aus 1.4828 die groRte Pit-Tiefen zu verzeichnen waren.
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Abbildung 126: Beobachtete maximale Pit-Tiefe bei den Werkstoffen 1.4828, 1.4841, 1.4864, 2.4851,
2.4816 und Alloy 693 nach den angegebenen Expositionszeiten

Aus allen maximalen Pit-Tiefen wurde fur jeden Werkstoff eine mittlere Korrosionsrate
berechnet. Dazu wurde die maximale Pit-Tiefe eines Oberflachenzustands durch die
jeweilige Expositionsdauer geteilt und anschlieRend aus den so erhaltenen oberfla-
chenabhangigen Korrosionsraten eine mittlere Korrosionsrate fur den Werkstoff (unab-
hangig von der Oberflache) bestimmt. In Tabelle 18 sind die untersuchten Knetlegie-

rungen nach dem geschadigten Flachenanteil sortiert und die berechnete mittlere Kor-
rosionsrate ist nebenstehend angegeben.
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Tabelle 18:Knetlegierungen mit mechanisch bearbeiteter Oberflache eingeordnet nach geschadigtem
Flachenanteil bei MD-Angriff, welche von oben nach unten zunimmt. Eine aus den beobachte-
ten Pit-Tiefen berechnete mittlere Korrosionsrate ist angegeben. Wenn weniger als 3 Einzel-
werte vorliegen ist die Korrosionsrate in Klammern gesetzt.

pm/h
Alloy 693 (0.03)
N
1.4841 (0.04)
2.4851 (0.07)
N2
1.4828 0.35
N
1.4864 0.08
N2
2.4816 0.07

Far die in Abschnitt 2.2.6 aufgefihrten Zusammenhange flur die von der Legierungszu-
sammensetzung abhangige Metal-Dusting-Bestandigkeit wurden fur die untersuchten
Legierungen Bestandigkeitsrangordnungen berechnet und in Abbildung 127 dargestelit.
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Abbildung 127: Zusammenhang zwischen Metal-Dusting-Bestandigkeit und Zusammensetzung einer
Legierung nach Parks und Baker [Parks 97, Baker 02] Die Gleichung von Baker et al.
ergab sich aus dem gemessenen Massenverlust.
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Es folgt aus dem Diagramm in Abbildung 127, dass die Ergebnisse der Untersuchun-
gen mit der Einordnung in Tabelle 18 darin Ubereinstimmen, dass die Bestandigkeit der
Knetlegierungen in folgender Reihenfolge abnimmt:
1.4841>1.4828>1.4864>2.4816(Alloy 600) sowie Alloy 963>2.4851.

Bei den Gusslegierungen kann eine Einordnung der Werkstoffe anhand ihrer Metal-
Dusting-Bestandigkeit und entsprechender Vergleich mit den mittleren Korrosionsraten
in Abbildung 127 nicht getroffen werden, da nur wenige Proben Uberhaupt eine Schadi-
gung durch Metal-Dusting aufwiesen. Es wird vermutet, dass die chemische Zusam-
mensetzung (hoher Kohlenstoffgehalt) und die Gusshaut der Legierungen fur die Be-
standigkeit gegentber Metal-Dusting ursachlich sind, weshalb die Proben nur 1000 h
beziehungsweise 2000 h exponiert wurden. Nur eine Probe des ET 45 micro mit einer
gefrasten Seite und der unbearbeiteten Gusshaut auf der Ruckseite wurde einer lange-
ren Expositionsdauer von 3000 h ausgesetzt. Die Gusshaut auf der Probenrluckseite
wies auch nach 3000 h keine Metal-Dusting-Schadigung auf. Auf der gefrasten Oberfla-
che wurde dagegen ein Angriff festgestellt, der sich erst nach langerer Expositionsdauer
entwickelte: Wahrend nach 2000 h auf der gefrasten Oberflache noch keine Schadi-
gung durch Metal-Dusting beobachtet wurde, war die Schadigung nach 3000 h bereits
durch zahlreiche kleine Pits gekennzeichnet.

Ebenfalls eine geringere Metal-Dusting-Bestandigkeit wiesen die Proben aus den
Gussbirnen der Legierungen 2.4879 und 1.4852 auf. In einem von zwei Fallen wurde
ein Metal-Dusting-Angriff beobachtet. Es wird vermutet, dass der Unterschied im Her-
stellungsverfahren begriindet ist.

5.1.2 Bewertung der Untersuchungsmethoden

Im Kapitel 3.5 wurden die durchgefuhrten Untersuchungsmethoden und Dokumentation
der Schaden durch Metal-Dusting beschrieben. Der Grofteil der Ergebnisse beruht auf
die Flachengittermethode. Im Abschnitt 4.2.8 wurden an ausgewahlten Proben mikro-
skopische Untersuchungen durchgefihrt. An einer Probe aus 1.4828 wurde anhand der
Rasterelektronenmikroskopie und EDX-Analyse festgestellt, dass es auf der gefrasten
Oberflache eine leichte Schadigung durch Metal-Dusting gibt. Bei der Untersuchung der
Probe mit der Flachengittermethode konnte diese Schadigung nicht festgestellt werden.
Erste kleine Schadigungen konnen also mit der Flachengittermethode nicht erfasst und
somit die Inkubationszeit auch nicht eindeutig bestimmt werden.

Da die Untersuchungen mit Elektronenmikroskopen immer sehr aufwendig in der Pra-
paration und kostenintensiv sind, ist es keine Alternative ein so grof3es Pruffeld, wie es
hier vorliegt komplett elektronenmikroskopisch zu untersuchen. Im Rasterelektronen-
mikroskop ware es zu dem zu aufwandig, die Oberflache der Proben aus dem Ver-
suchsfeld von jeder Probe komplett zu untersuchen, inklusive Rlckseite. Die raster-
elektronenmikroskopische Dokumentation kann bei einem groRen Probenumfang daher
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nur als erganzende Stichprobenuntersuchung dienen. Generell erwies sich die Fla-
chengittermethode am praktischen bei der Auswertung und Bewertung der untersuch-
ten Metal-Dusting Schaden. Es konnte immer die komplette Flache der Vorder- und
Ruickseite der Probe untersucht werden, sodass ein ganzheitlicher Uberblick Uber die
Untersuchungen entstand.

5.1.3 Sigma-Phasenversprodung

Die Werkstoffe 1.4841, 1.4848 und 1.4855 sind gemaf Literatur [Morley 52] besonders
von einer moglichen Sigma-Phasen-Ausscheidung und dem damit verbundenen Zahig-
keitsabfall betroffen. Es zeigte jedoch nur der 1.4855 nach 1500 h bei 800 °C eine ge-
ringe Ausscheidung der Sigmaphase. Der geringe Volumenanteil der Sigma-Phase
kann nicht zu einem merkbaren Zahigkeitsabfall flihren. GemaR diesen Untersuchun-
gen kommt es wahrend der Metal-Dusting-Langzeitversuche zu keiner Ausscheidung
der Sigma-Phase und damit keiner Gefahr der Versprodung der untersuchten Werkstof-
fe.

5.1.4 Feldversuche

Alle untersuchten 1.4828-Proben zeigten eine Aufkohlung an der Probenoberflache,
erkennbar durch die dunkle Randzone, und einen lokal auftretenden Materialabtrag. Der
Abtrag fuhrte bei der Probe in der Lieferausfiihrung (mechanisch entzundert) zum
Bruch. In der Abbildung 92 erkennt man am geatzten Schliffbild, dass die gestrahlte
Probe an der Unterseite (Seite die direkt zum Deckel zeigte) nicht aufgekohlt ist.

Diese UnregelmaRigkeiten im Schadensbild, weisen wahrscheinlich auf Inhomogenitat
in der Ofenatmosphare im Deckelbereich hin. Die Temperaturen im Deckelbereich und
die Atmosphare sind lokal unterschiedlich. Griinde dafir sind wahrscheinlich, dass der
Deckel wahrend des Prozesses aktiv gekuhlt wird und der Umwalzventilator direkt im
Deckelbereich montiert ist.

Bei der Probe 1.4828 mit sandgestrahlter Oberflache werden anhand der GDOES-
Tiefenverlaufe deutliche Unterschiede entlang der gesamten Probe erkennbar. Bewertet
man die Ergebnisse, so lasst sich kein einheitlicher Schadenmechanismus finden. Je
nach Lage der Probe entlang der Oberflache des Ofendeckels kdnnen Schadigungen
auftreten oder der Werkstoff bleibt fast unverandert. An der Messtelle 1 trat keine Auf-
kohlung auf, die Oberflache zeigte keinen Oberflachenabtrag. Die Elementverteilung
von Chrom und Sauerstoff deutet auf eine intakte schitzende Chromoxidschicht hin. An
Messpunkt 4 und 5 fand man eine Chromverarmung an der Oberflache und zudem eine
Zunahme der Sauerstoffkonzentration. Dieses Verhalten spricht flr eine Hochtempera-
turkorrosion wie Metal-Dusting. An dieser Stelle scheint die Temperatur niedrig genug
zu sein, um dieses Schadensbild zu verursachen.
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Alle untersuchten 1.4841-Proben zeigten eine Aufkohlung der Probenoberflache und
einen lokal auftretenden Abtrag. Im Vergleich zum Werkstoff 1.4828 war der Abtrag
beim Werkstoff 1.4841 geringer, wie beim Werkstoff 1.4828 sind Unterschiede im
Schadensbild zu erkennen.

Die GDOES-Tiefenverlaufe des Werkstoffs 1.4841 zeigen ebenfalls deutliche Unter-
schiede an den verschiedenen Messstellen entlang der Probe. Bewertet man die Er-
gebnisse der Atzungen und GDOES-Messungen, so lasst sich kein einheitlicher Scha-
denmechanismus beim Werkstoff 1.4841 finden. Je nach Lage der Probe entlang der
Oberflache des Ofendeckels konnen Schadigungen auftreten oder der Werkstoff bleibt
fast unverandert.

An der Oberflache des Werkstoffs 1.4841 fand die fur Metal-Dusting typische Entchro-
mung statt, die an der Messstelle 2 am starksten ausgepragt ist. An dieser Stelle wiurde
der Werkstoff bei einer weiteren Exposition wahrscheinlich als erstes versagen.

Die Aufkohlung ist beim Werkstoff 2.4851 nicht so stark ausgepragt, und die GDOES-
Tiefenverlaufe von Kohlenstoff und Chrom zeigen im Gegensatz zu den Werkstoffen
1.4828 und 1.4841 kaum Unterschiede. Die gestrahlte 2.4851-Probe zeigte keine aus-
gepragte Aufkohlung der Randzone. Die Auspragung einer schitzenden Chromoxid-
schicht, bis auf dem Messpunkt 1 ist deutlich aus den Tiefenverlaufen erkennbar.

Zum Vergleich der Werkstoffe wurden die im Abschnitt 4.3 dargestellten Schliffbilder
und Elementtiefenverlaufe ausgewertet. Zudem wurden der maximale und der mittlere
Abtrag der Proben gemessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 128 und Abbildung 129
zusammengefasst.
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Abbildung 128: maximaler Abtrag der Probendicke im Feldversuch (137 Tage)

136



1.4828 1.4841 2.4851

., | e L

mittlere Anderung der Probendicke [mm]
O \
(9]

M Lieferzustand gestrahlt M geschliffen M beschichtet

Abbildung 129: mittlerer Abtrag der Probendicke im Feldversuch (137 Tage)

Anhand der Abnahme der Probendicke ist deutlich zu erkennen, dass der Werkstoff
2.4851 im Feldversuch am bestandigsten war, gefolgt vom Werkstoff 1.4841. Am
starksten wurde der 1.4828 angegriffen. Dies wurde sowohl durch den ermittelten Ab-
trag, die Schliffbilder als auch durch die Elementtiefenverlaufe bestatigt. Die Aufkoh-
lungstiefe lag beim 1.4841 deutlich Uber den anderen untersuchten Werkstoffen. Dies
spricht deutlich fur einen Metal-Dusting-Angriff.

5.1.5 Schadensfalluntersuchungen

FiUr die Untersuchungen stand eine Methanol-Begasungslanze aus dem Nickelbasis-
werkstoff 2.4816 (Alloy 600) (siehe Abschnitt 3.8) zur Verfligung. Solche in der Industrie
aufgetretene Schadensfalle er6ffnen die Moglichkeit, Schadigungen unter Labor- und
Industriebedingungen zu vergleichen und die anhand von Laborversuchen aufgestellten
Theorien der Schadensmechanismen zu Gberprifen.

Laut Literatur [Pippel 98, Steven. 04, Szakal. 02] sind Aufkohlung und Chromverarmung
der Randzone fur Chrom- und Chrom-Nickel-Stahle sowie fur Nickelbasiswerkstoffe die
ersten entscheidenden Prozesse, die zu einem spateren Metal-Dusting-Angriff fuhren.
Die am industriellen Schadensfall aufgenommene Chromverteilung (Abbildung 123)
zeigt eine Chromdiffusion an die Oberflache, in deren Folge es zu einer Chromverar-
mung besonders im Bereich um die Korngrenzen kommt. Die Kohlenstoffverteilung
zeigt eine kohlenstoffreiche Randzone mit fein verteilten Chromkarbiden in den Kor-
nern. Durch die Bildung von Chromkarbiden kommt es zu einer Verarmung an geléstem
Chrom, so dass die Passivierung durch Chromoxidschichtbildung an der Oberflache
beeintrachtigt wird. Die Chromverarmung ist somit neben der Aufkohlung ebenfalls ein
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wichtiger Teilprozess beim Metal-Dusting-Angriff. Aus der Elementverteilung von Koh-
lenstoff und Sauerstoff erkennt man an der Oberflache und an den Korngrenzen nahe
der Oberflache die Bildung von Cr203. Auch anhand des geatzten Schliffes (Abbildung
122 d) erkennt man durch die gute Anatzbarkeit im Bereich des Korns die Chromverar-
mung, die durch die Bildung von Cr203 an den Korngrenzen verursacht wird. Die Er-
gebnisse aus den Untersuchungen am Schadensfall zeigen, dass der beobachtete Me-
tal-Dusting-Mechanismus fir den untersuchten Nickelbasiswerkstoff mit den Arbeiten
von Szakalos gut Ubereinstimmt.

Die metallografische Dokumentation des zweiten Schadensfalles, einem Schutzrohr
einer Sauerstoffsonde, zeigte in der Randzone Ausscheidungen sowie ausscheidungs-
freie Bereiche an den Korngrenzen, d. h. auch hier ist die Chromverarmung an den
Korngrenzen beziehungsweise die Ausscheidung von Chromverbindungen als Ursache
des Korrosionsangriffes der Korngrenzen (Interkristalline Korrosion) zu sehen.

Von Baker et al. [Baker 02] wurden fur den Werkstoff 2.4816 die Abtragsrate 5,09*10"
5 um/h angegeben. Diese Abtragsrate ist aus der maximalen Pit-Tiefe berechnet und ist
vier GroRenordnungen niedriger als die aus den Versuchen berechnete Abtragsrate
(Tabelle 18). Die auf dem Metal-Dusting-Prufstand erzielten Korrosionsraten stimmen
jedoch mit denen an den untersuchten Schadensfallen Uberein. Das Schutzrohr einer
Sauerstoffsonde aus dem Werkstoff 2.4816 (Alloy 600), das eine Wandstarke von 3 mm
aufweist, zeigte nach einer Expositionszeit von etwa 1,5 Jahren vollstdndige Durchbru-
che. Unter der Annahme, dass die Korrosion sofort einsetzte, ergibt dies eine Korrosi-
onsrate von 0,23 um/h, was sehr gut mit den im Prifstand bei diesem Werkstoff beo-
bachteten Korrosionsraten Ubereinstimmt, siehe Tabelle 18. Mdglicherweise begunstigt
der an den Proben anliegende Temperaturgradient die hohen Korrosionsraten. An
Flammenrohren von Brennern fur Heizol wurden ebenfalls hohe Korrosionsraten beo-
bachtet und auch an diesen Bauteilen liegt ein Temperaturgradient vor [Ackerm. 04].
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5.2 Oberflacheneinfluss auf die Metal-Dusting-Bestandigkeit

5.2.1 Laborversuche

Neben dem Legierungseinfluss wurde auch der Einfluss unterschiedlicher Liefer- und
Oberflachenbearbeitungszustande auf die Metal-Dusting-Bestandigkeit untersucht. Er-
ganzend zur jeweiligen Lieferausfuhrung, mechanisch nicht entzundert, mechanisch
entzundert oder gebeizt, wurden Oberflachen getestet, die durch Schleifen, Kugelstrah-
len, Frasen und Sandstrahlen bearbeitet worden waren.

Von allen Werkstoffen hatte erwartungsgemal der Werkstoff 2.4816 im gebeizten Zu-
stand keine Metal-Dusting-Bestandigkeit. Die Kohlenstoffentwicklung auf diesen Proben
war so stark, dass die Proben meist nach dem ersten Auftreten von Metal-Dusting aus
dem Versuch herausgenommen werden mussten. Die Proben mit der langsten Exposi-
tionszeit zeigten beim Werkstoff 2.4816 auch die groRte Pit-Tiefe. Mit fortschreitendem
Angriff fand ein Wachsen der Pits im Durchmesser und in der Tiefe statt. Auch in der
Pit-Tiefe spiegelt sich wider, dass die gebeizte Oberflache empfindlicher auf Metal-
Dusting reagiert als die mechanisch bearbeiteten.

Der Werkstoff 1.4864 lag Im Lieferzustand mit mechanisch entzunderter Oberflache vor.
Dieser Oberflachenzustand wies gegenuber der gefrasten und geschliffenen Oberflache
einen starkeren Angriff durch Metal-Dusting auf. Auch hier scheint die Bearbeitung der
Oberflache den Angriff zu verzogern.

Auch die Bleche der Werkstoffe 1.4828 und 2.4851 lagen im Ausgangszustand mit ei-
ner mechanisch entzunderten Oberflache vor. Im Vergleich zu den Bandern dieser
Werkstoffe, die im Lieferzustand blankgegluht waren, zeigte sich hinsichtlich der Hau-
figkeit eines Metal-Dusting-Angriffs beim Blech ein geringerer Angriff.

Bei dem Blech aus dem Werkstoff 2.4851 ist aullerdem ein Einfluss der Methode des
Heraustrennens bei der Probenpraparation auf die Metal-Dusting-Bestandigkeit festzu-
stellen. Bei diesem Werkstoff wurden die Proben durch Laserstrahlschneiden gefertigt.
Die schmalen Seiten (Schnittkanten) wurden auffallig haufig und dann heftig durch Me-
tal-Dusting angegriffen. Dies bedeutet, dass der zu hohe Warmeeintrag beim Laser-
schneiden die Bestandigkeit des Werkstoffes herabsetzt (Abbildung 57). Ein Abtrag die-
ser Schnittkanten durch Frasen bewirkte, dass diese nachbehandelten Flachen kein
Metal-Dusting in den Laborversuchen zeigten (Abbildung 58). Das bedeutet, durch Ent-
fernung der geschadigten Oberflache konnte die urspringliche Bestandigkeit gegen-
uber Hochtemperaturkorrosion wieder hergestellt werden.

Beim Werkstoff 2.4851 konnte hinsichtlich der Nachbearbeitung des Lieferzustandes
keine Verbesserung der Metal-Dusting-Bestandigkeit festgestellt werden. Bis auf den
Oberflachenzustand kugelgestrahlt und geschliffen verhalten sich die an diesem Werk-
stoff untersuchten Oberflachen bei den entsprechenden Temperaturen sehr ahnlich.
Offenbar scheint die Legierungszusammensetzung hier ausschlaggebend fur die Metal-
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Dusting-Bestandigkeit zu sein. Die GDOES-Elementtiefenverlaufe der geschliffenen und
gestrahlten Proben sind bei 680 °C etwas zu hoheren Tiefen versetzt, siehe Abbildung
79 bis Abbildung 81. Das liegt an der angewendeten Messmethode. Die Tiefenmessung
bei der GDOES-Analyse wird Uber die Sputterrate des Plasmas berechnet. Im vorlie-
genden Fall konnte bei diesen zwei Oberflachen erst nach einiger Zeit eine konstante
Sputterrate erreicht werden. Durch eine besonders starke isolierende Oxidschicht oder
festen Kohlenstoff an der Oberflache kann das Plasma nicht gelichmaRig zinden und
das Sputtern ist nicht moglich. Erst nach dem Durchdringen dieser isolierenden Oxid-
schicht bleibt die Sputterrate konstant und man erhalt einen gleichmafligen Verlauf.
Beim Werkstoff 2.4851 ist kein signifikanter Einfluss des Oberflachenzustandes bei den
aufgenommenen Elementtiefenverlaufen zu erkennen.

Zusammenfassend ist das Verhalten der Oberflachen in der Lieferausfihrung und nach
mechanischer Oberflachenbearbeitung in einem Balkendiagramm in Abbildung 130 ge-
genubergestellt.
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Abbildung 130: Haufigkeit eines MD-Angriffs bei der Lieferausfiihrung der Bleche (weile Balken) und
bei den Oberflachen nach der angegebenen Oberflachenbearbeitung. Gezeigt sind
auch die Daten fir das Halbzeug Band (dunkelgraue Balken) und die Haufigkeit, wenn
die verschiedenen bearbeiteten Oberflachen nicht unterschieden werden (schwarzer
Balken). Uber den Balken steht die Gesamtzahl der Oberflaichen der entsprechenden
Art.
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Bezuglich der Haufigkeit eines Metal-Dusting-Angriffs bei der Lieferausfihrung lassen
sich die untersuchten Werkstoffe wie in Tabelle 19 ausgeflhrt einordnen.

Auffallig ist die hohe Korrosionsanfalligkeit von gebeiztem Blech und blankgeglihtem
Band. Die relativ geringe Bestandigkeit von Band wurde auch in Untersuchungen von
Hattendorf et al. [Hatten. 12] bei der Nickellegierung Alloy 602 CA beobachtet. Sie fan-
den, dass die Bestandigkeit durch tiefreichendes Schleifen und eine kleine Korngroéfle
erhoht werden kann.

Die bei den Blechen angewandten verschiedenen mechanischen Oberflachenbearbei-
tungen haben in allen Fallen zu einer Verringerung der Angriffshaufigkeit gefuhrt. Hier
schneidet der Werkstoff 1.4841 scheinbar besser ab als der 2.4851. Betrachtet man
aber den Anteil der geschadigten Oberflache, welcher in Abbildung 131 fur die Werk-
stoffe 1.4828, 1.4841, 1.4864, 2.4851 und 2.4816 gegenubergestellt ist, so ergibt sich
fur Blech mit mechanisch bearbeiteter Oberflache, wenn man die mechanische Entzun-
derung hinzunimmt, fir die Werkstoffe 1.4841 und 2.4851 der gleiche Befund.

Tabelle 19: Werkstoffe in der Lieferausfuhrung eingeordnet nach Haufigkeit des MD-Angriffs. Die Hau-
figkeit nimmt von oben nach unten zu.

Kanthal APM (Rohr, gebeizt voroxidiert)
N2
Alloy 693 (Band, geschliffen)
N2
2.4851 (Blech, mechanisch entzundert)
1.4841 (Blech, ;ll/icht entzundert)
N2
1.4828 (Blech, mechanisch entzundert)
N2
1.4864 (mechanisch entzundert)
N2
2.4816 (gebeizt) = 2.4851 (Band, blankgegluht) = 1.4828 (Band, blankgegliht)
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Abbildung 131: Anteil der Flache, die bei den Oberflachen mit MD-Angriff aus den Versuchen A bis E
von Pits oder flachigem Korrosionsangriff betroffen war, fir die Werkstoffe 1.4828,
1.4841, 1.4864, 2.4851, 2.4816 nach den angegebenen Expositionszeiten
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Die tendenziell hohere Bestandigkeit der Gusslegierungen, verglichen mit der nach
Parks und Baker [Parks 97, Baker 02] berechneten Bestandigkeiten (Abbildung 127),
erklart sich durch den Oberflachenzustand. Wahrend die Knetlegierungen im Lieferzu-
stand (Walzen und anschlielRendes Gluhen oder Beizen) exponiert wurden, war die
Oberflache der fur die Hauptuntersuchungen mit der ursprunglichen unbeschadigten
Gusshaut versehen. Die Gusshaut der Gusslegierungen, die sich bei der Erstarrung
zuerst gebildet hat, zeichnet sich Uberwiegend Uber eine feinkristalline Struktur und ei-
nem dichteren Kornverbund als der Kern der Werkstoffproben auf. Zudem bilden sich
vor Korrosion schutzende Oxid- oder Silikatschichten.

Nur wenn die Gusshaut durch frasen oder schleifen entfernt wurde, konnten in den La-
borversuchen Metal-Dusting Schaden erzeugt werden. Da aber auch bei den bearbeite-
ten Oberflachen Bearbeitungsprozesse, wie schleifen und frasen verwendet wurden, die
bei den Knetlegierungen zu einer Erhohung der Metal-Dusting-Bestandigkeit fuhren, ist
die hohere Bestandigkeit gegentber den berechneten Bestandigkeiten nach Parks und
Baker erklarbar.

Haufig wird beim Metal-Dusting eine lange Inkubationszeit vor Einsetzen eines Angriffs
beobachtet. Im vorliegenden Fall wird angenommen, dass bei den Gussproben durch
das Vorhandensein der Gusshaut die Inkubationszeit deutlich verlangert wird.
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5.3 Wirksamkeit der Sol-Gel-Beschichtung

5.3.1 Laborversuche

Uber die vergleichende Untersuchung einer Vielzahl technischer Werkstoffe und Ober-
flachenzustande und Aufklarung der Metal-Dusting-Mechanismen wurde in den vorlie-
genden Untersuchungen auch die Wirksamkeit einer oxidkeramischen Diffusionssperr-
schicht zur Erhéhung der Korrosionsbestandigkeit dieser Werkstoffe untersucht.

Bei allen unbeschichteten Proben des Werkstoffs 1.4828 war in den MD-I-Versuchen
bereits nach 500 h ein Angriff zu verzeichnen. Dagegen trat in MD-Il-Versuchen der
Angriff bei der Mehrzahl der beschichteten Proben erst nach mehr als 1000 h auf. Die
ZrO2-Schicht scheint den Korrosionsangriff geringfligig zu verzégern.

Fir den Werkstoff 2.4851 kann zur Wirksamkeit der Beschichtung keine Aussage ge-
troffen werden, da bereits im unbeschichteten Zustand kein Metal-Dusting beziehungs-
weise nur geringe Schadigungen beobachtet wurden. Jedoch konnte der beobachteten
Verschlechterung der Metal-Dusting-Bestandigkeit durch das Laserstrahlschneiden mit
der Beschichtung entgegengewirkt werden. Ein Metal-Dusting-Angriff auf den Schnitt-
kanten wurde mit einer Haufigkeit von 3/7 bei den nicht beschichteten und 1/4 bei den
beschichteten Proben beobachtet. Die Beschichtung verringert somit die Schadigung
durch Metal-Dusting an den Schnittkanten.
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Abbildung 132: GDOES-Kohlenstofftiefenprofile flr unbeschichtete und Sol-Gel-ZrO2-beschichtete
Werkstoffe nach 500 h MD bei 675°C

Abbildung 132 zeigt beispielhaft das GDOES-Kohlenstofftiefenprofil fur den austeniti-
schen Chromnickelstahl 1.4864 und den Nickelbasiswerkstoff 2.4851 (Alloy 601) nach
500 h Exposition bei 675 °C. Die Kohlenstofftiefenprofile zeigen deutliche Unterschiede
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fur die unbeschichteten und die Sol-Gel-ZrO2-beschichteten Proben. Auf Grund der
Schutzwirkung der Beschichtung sind die Menge an Kohlenstoff und die Eindringtiefe
beim beschichteten Werkstoff deutlich geringer.

5.3.2 Bauteilbeschichtung

Um die Wirkung einer Sol-Gel-Beschichtung an einem realen Ofenbauteil unter indust-
riellen Bedingungen zu untersuchen, wurde ein Schachtofendeckel teilweise beschich-
tet und im Industriebetrieb eingesetzt. Nach 11 Monaten und ca. 300 Aufkohlungspro-
zessen konnte noch kein Unterschied zwischen der beschichteten und unbeschichteten
AuRenwand festgestellt werden. Um eine Aussage uber die Wirksamkeit der Sol-Gel-
Beschichtung zu treffen, muissten weitere Versuche mit langerer Expositionsdauer
durchgefuhrt werden.

5.3.3 Schichtdickeneinfluss — optimale Schichtdicke von Sol-Gel-Schichten

Die Sol-Gel-Schichten wurden auf teilweise sehr unterschiedliche Probenoberflachen
(Tabelle 8) mit unterschiedlicher Rauheit (Tabelle 7) aufgebracht. In Abbildung 133 ist
die Schichtmassenbelegung gegen die jeweilige Probenrauheit aufgetragen. Es ist zu
erkennen, dass die Schichtmassenbelegung mit zunehmender Rauheit der Werkstoff-
proben ansteigt. Die unterschiedliche Rauheit der Werkstoffproben kommt durch die
unterschiedlichen Oberflachenzustande zu Stande. Die Berechnung der Schichtdicke
aus dieser gemessenen Schichtmassenbelegung ist nur fur polierte Proben mit Ra <
0,2 um sinnvoll. Die Massenbelegung von 150 pg/cm? entspricht einer Gesamtschicht-
dicke von ca. 0,26 pym.
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Abbildung 133: Einfluss der Rauheit der Werkstoffproben auf die abgeschiedene Schichtmassenbelegung
fur eine zweilagige ZrO2-Schicht
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Mit sehr dinnen Schichten wird bereits eine ausreichende Sperrwirkung erreicht, jedoch
nur dann, wenn diese den Aufkohlungsprozess rissfrei Uberstehen. Eine Erhéhung der
Schichtdicke bzw. -massenbelegung von Sol-Gel-Schichten auf rauen Oberflachen
zeigt eine verringerte Rissbildungsneigung mit zunehmender Schichtdicke. Ein ahnli-
ches Verhalten wird auch bei der Abscheidung auf fein geschliffenem Untergrund beo-
bachtet, bei der mit Uberschreitung einer Schichtmassenbelegung von 70 pg/cm? die
Schichten rissfrei bleiben. Offensichtlich existiert eine minimale Schichtmassenbele-
gung, die uberschritten werden muss, um nach dem Einbrennen eine rissfreie Be-
schichtung zu erhalten. Diese kritische Massenbelegung ist topographieabhangig und
liegt bei fein geschliffener Substratoberflache bei etwa 70 ug/cm?, bei grob geschliffe-
nen oberhalb von 160 pg/cm?. Die beobachtete Topographieabhangigkeit deutet darauf
hin, dass die Sol-Gel-Schichten die Substratrauhigkeit hinreichend Uberdecken muss.
Da es beim Sintern zu einer Abnahme der Schichtdicke kommt, kann es bei dinnen
Schichten aufgrund der Kerbwirkung zur Rissbildung an den Schleifriefen kommen.
Wahrend bei glatten Oberflachen — wie in Abbildung 134 veranschaulicht — bei geringen
Schichtdicken auch nach der Sinterung noch eine hinreichende Uberdeckung vorliegt,
kann bei rauen Oberflachen die Schichtdicke so weit abnehmen, dass an Substraterhe-
bungen die Rissbildung eingeleitet wird.

Schicht

i 1 1
a) Sintern

fein geschliffenes Substrat fein geschliffenes Substrat

i 1 1

b) Sintern )
grob geschliffenes Substrat grob geschliffenes Substrat

vor Sinterung nach Sinterung

Abbildung 134:  Zur Erklarung der Topographieabhangigkeit der Rissentstehung

Die Existenz einer topographiebedingten minimalen Schichtmassenbelegung ist gegen-
laufig zur kritischen Schichtmassenbelegung, mit deren Uberschreiten es beim Ein-
brennen zur Rissbildung kommt. Sie ist weitgehend topographieunabhangig.

Bei den durchgefuhrten Beschichtungen konnten diese aufgezeigten Grenzen der
Schichtmassenbelegung und kritischen Schichtmassenbelegung eingehalten werden,
da nur geschliffene Oberflachen oder vergleichbare Flachen beschichtet wurden. Die
Schichten wurden nach erfolgtem Einbrennen mit einem Lichtmikroskop uberpruft. Bei
allen abgeschiedenen Schichten fur die Labor- und Feldversuche wurden keine Risse
beobachtet.
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5.4 Vergleich Laborversuch - Feldversuch

Die Ergebnisse des Feldversuches, stehen teilweise im Wiederspruch zu den im Labor-
versuch beobachteten Metal-Dusting-Verhalten. Im Feldversuch waren die Proben der
dort getesteten Werkstoffe 1.4828, 1.4841 und 2.4851 stark korrodiert und hatten ein
deutlich anderes Erscheinungsbild als nach der Exposition im Laborversuch. Als mogli-
che Ursache fur dieses abweichende Verhalten der Werkstoffe im Feldversuch wurde
der mit jedem Chargenwechsel verbundene haufige Kontakt mit Luft sowie die dann
eintretende Abkuhlung des Ofendeckels diskutiert, welche ein Abplatzen von Zunder-
schichten aufgrund thermischer Spannungen begunstigt.

Vergleichbare Proben der Werkstoffe aus den Labor- und Feldversuchen sind in den
Abbildungen Abbildung 135 bis Abbildung 137 gegenubergestellt. Insbesondere fallt
eine Rotfarbung der Oberflache bei den Proben aus dem Feldversuch auf. Bei den Pro-
ben der Werkstoffe 1.4828 und 1.4841 hat sich im Versuch E die Oberflache merklich
rotlich gefarbt. Dies ist aber noch nicht vergleichbar mit dem Erscheinungsbild der Pro-
be aus dem Feldversuch. Es folgt, dass im Laborversuch der zyklische Kontakt mit Luft
und die wiederholte Abkuhlung nicht die ursachlichen Bedingungen fur die starke Kor-
rosion der Proben im Feldversuch sind.
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Abbildung 135:

Makroaufnahmen der mechanisch entzunderten Oberflaiche der Probe aus dem Blech
des Werkstoffs 1.4828. Von oben nach unten:

- nach 2022 h Exposition im Feldversuch

- nach 2001 h Exposition im Versuch A (im Versuch abgeschiedener Kohlenstoff wurde
oxidativ entfernt)

- nach 1017 h Exposition im Versuch C (im Versuch abgeschiedener Kohlenstoff wurde
nicht oxidativ entfernt)

- nach 991 h Exposition im Versuch E (im Versuch abgeschiedener Kohlenstoff wurde
oxidativ entfernt)
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Abbildung 136: Makroaufnahmen der mechanisch entzunderten Oberflache der Probe aus dem Blech
des Werkstoffs 1.4841
von oben nach unten:
- nach 2022 h Exposition im Feldversuch
- nach 2000 h Exposition im Versuch B und D (im Versuch abgeschiedener Kohlenstoff

wurde nicht oxidativ entfernt)
- nach 1991 h Exposition im Versuch D und E (im Versuch abgeschiedener Kohlenstoff

wurde oxidativ entfernt)
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Abbildung 137:

Makroaufnahmen der mechanisch entzunderten Oberflaiche der Probe aus dem Blech
des Werkstoffs 2.4851.

von oben nach unten:

- nach 2022 h Exposition im Feldversuch

- nach 2001 h Exposition im Versuch A (im Versuch abgeschiedener Kohlenstoff wurde
oxidativ entfernt)

- nach 1017 h Exposition im Versuch C (im Versuch abgeschiedener Kohlenstoff wurde
nicht oxidativ entfernt)

- nach 991 h Exposition im Versuch E (im Versuch abgeschiedener Kohlenstoff wurde
oxidativ entfernt)
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Um die Ursache fur den Unterschied des Metal-Dusting-Erscheinungsbildes zwischen
Labor- und Feldversuch festzustellen, wurden die Bedingungen im Laborversuch vari-
iert. Es wurde eine zyklische Luftspulung durchgeflihrt bei gleichzeitiger Temperaturab-
senkung, wie es in dem Schachtofen bei einem Chargenwechsel die Regel ist. Die Kor-
rosionsgeschwindigkeit anderte sich dadurch jedoch nicht. Als mdgliche Ursache fur die
extreme Korrosion im Bereich des Schachtofendeckels werden die hohen Stromungs-
geschwindigkeiten des Stickstoff-Methanol-Gemischs, die sich an der betreffenden Stel-
le einstellen, vermutet. Ein Nachstellen dieser Bedingung war im Rahmen der Untersu-
chungen nicht mdglich und die Ursachenklarung obliegt daher zukunftigen Forschun-
gen.

Die folgenden Ergebnisse der Laborversuche sind guiltig fir Stromungsgeschwindigkei-
ten um 0,023 m/s, was der mittleren Geschwindigkeit des Gasgemisches im Rohr des
Laborofens bei 500 °C entspricht:

- Blankgeglihtes Band hat gegentber dem mechanisch entzunderten Blech dersel-

ben Werkstoffe (1.4828 und 2.4851) eine geringere Bestandigkeit.

- Bei den austenitischen hitzebestandigen Stahlen verminderte eine mechanische
Bearbeitung der Lieferausfihrung, auch wenn diese bereits eine mechanische Be-
arbeitung beinhaltete, die Haufigkeit des MD-Angriffs.

- Die Ausfuhrungen gebeizt sowie nicht entzundert sind weniger bestandig als die
mechanisch entzunderte Oberflache.

- Bei der Herstellung von Bauteilen aus den Blechen ist Wasserstrahlschneiden dem
Laserstrahlschneiden vorzuziehen.

- Kanten, die mit Laserstrahl geschnitten wurden, sollten tiefreichend mechanisch
Uberarbeitet werden z.B. durch Schleifen oder frasen.

- Nach sinkender MD-Bestandigkeit ordnen sich die untersuchten Werkstoffe - als
Blech bei den Knetlegierungen und Schleudergussrohr bei den Gusslegierungen -
wie folgt ein:

Kanthal APM > Alloy 693 = 1.5852 =2.4879 = ET 45 micro > 2.4851 = 1.4841 >
1.4828 > 1.4864 > 2.4816

- Eine Beschichtung der Bleche in den Lieferausfuhrungen mechanisch entzundert,
gebeizt und nicht entzundert verbessert die MD-Bestandigkeit nicht.

- Eine Beschichtung geschliffener Bleche erhoht die MD-Bestandigkeit geringfugig.
Unter den drei Schichttypen ZrO2, Al203 und SiO2 hatte die ZrO2-Schicht das beste
Ergebnis. Beschichtete Bauteile sind nur in Bereichen geringer abrasiver Beanspru-
chung einsetzbar, da bei einer Schadigung der Beschichtung durch stark abrasive
Angriffe die Schutzwirkung aufgehoben wurde.
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Der Feldversuch hat gezeigt, dass die Erkenntnisse aus den Laborversuchen sich nicht
direkt in der industriellen Praxis umsetzten lassen. Das Schadensbild der exponierten
Proben war deutlich ausgepragter im Feldversuch. Ursache kdnnen noch bestehende
Unterschiede in den Randbedingungen im Industrieofen gegenuber denen im Laborver-
such sein. Im Feldversuch gab es insgesamt deutlich mehr Temperaturwechsel (115
Chargenwechsel) an den Proben, durch das regelméaRige Offnen des Retortendeckels.
Beim offenen Ofen konnten die Proben mit der Umgebungsluft reagieren, d.h. dass eine
Verzunderung an den Proben wurde begunstigt. Durch die vorhandene Umwalzung der
Atmosphare, waren deutlich h6here Stromungsgeschwindigkeiten vorhanden, so dass
beispielsweise ein Stoffabtrag moéglich scheint. Zudem kommt eine gewisse mechani-
sche Belastung der Proben hinzu; durch Schwingungen die vom Lufter, der direkt im
Deckel eingebaut ist, verursacht werden konnen.

Die folgenden Ergebnisse des Feldversuches sind nicht ohne weiteres auf andere In-

dustrieanlagen Ubertragbar, da die Entstehung der Schadigung abhangig von der Tem-

peraturverteilung und den Stromungsgeschwindigkeiten der Gase in der jeweiligen

Ofenanlage ist:

- Nach sinkender Bestandigkeit ordnen sich die untersuchten Werkstoffe wie folgt:
2.4851 =1.4841 > 1.4828

- Die Ausfihrungen mechanisch entzundert und gestrahlt sind ein wenig bestandiger
gegenuber der Aufkohlung als die geschliffene oder geschliffene und beschichtete
Oberflache.

- Eine Beschichtung konnte die Bestandigkeit im Feldversuch nicht erhéhen.

-  Ein Austausch des Werkstoffes der DeckelauRenwand von 1.4841 zu 2.4851 kann
beim eingesetzten Ofen empfohlen werden.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das Metal-Dusting-Verhalten von drei verschiedenen
Hochtemperaturstahlen, drei Nickelbasiswerkstoffen, drei Gusslegierungen sowie des
pulvermetallugrisch hergestellten Werkstoffs Kanthal APM in Laborversuchen unter auf-
kohlenden Bedingungen im Temperaturbereich von 570 bis 680 °C unter Labor- und
Praxisbedingungen untersucht, wobei der Fokus auf den beiden Knetlegierungen
1.4828 und 1.4841 sowie auf der Nickelbasislegierung 2.4851 lag. Da diese Werkstoffe
haufig als Konstruktionswerkstoffe fur Aufkohlungs- oder auch Carbonitrieréfen einge-
setzt werden sind die erzielten Ergebnisse von praktischem Interesse flr den Konstruk-
teur im Industrieofenbau. Fur die untersuchten Werkstoffe Iasst sich folgendes Ranking
hinsichtlich der ermittelten Metal-Dusting-Bestandigkeit angegeben:
Kanthal APM (FeCr20AI6)

> Alloy 693 (NiCr29AI3)

>/~ 2.4851 (Alloy601, NiCr23Fe)

>/~ 1.4841 (X15CrNiSi25-20)

> 1.4828 (X15CrNiSi20-12)

> 1.4864 (X12NiCrSi36-16)

> 2.4816 (Alloy 600, NiCr16Fe).
Generell zeigen die Werkstoffe mit zunehmenden Chrom- und Aluminiumanteil eine
steigende Metal-Dusting Bestandigkeit.
Neben dem Werkstoffeinfluss wurde auch der Einfluss unterschiedlicher Lieferzustande
bzw. Oberflachenbearbeitungszustande auf die Metal-Dusting-Bestandigkeit dieser
Werkstoffe untersucht. Erganzend zur jeweiligen Lieferausfihrung, mechanisch nicht
entzundert, mechanisch entzundert, gebeizt oder blankgegliht, wurden Oberflachen
getestet, die durch Schleifen, Kugelstrahlen, Frasen und Sandstrahlen bearbeitet wor-
den waren. Die durchgefuhrten Laborversuche zeigten, dass neben dem Einfluss der
Legierungszusammensetzung auch der Oberflachenzustand der Werkstoffproben einen
deutlichen Effekt auf die Metal-Dusting-Bestandigkeit hat. Unabhangig vom Werkstoff
haben mechanische Bearbeitungsprozesse wie Schleifen, Frasen oder Kugelstrahlen
einen positiven Effekt auf die Metal-Dusting-Bestandigkeit, wahrend sich Beizen oder
Blankglihen negativ auswirken. Aus diesem Grund sollten generell Blechwerkstoffe
gegenuber blankgeglihten Bandqualitaten vorgezogen werden.
In einem Feldversuch in einem Aufkohlungsofen einer Lohnharterei wurde die ermittelte
Legierungsabhangigkeit aus den Laborversuchen bestatigt. Allerdings war der Metal-
Dusting-Angriff an den Werkstoffproben im Feldversuch deutlich starker im Vergleich zu
den Laborversuchen. so dass bei dem Feldversuch insgesamt der Werkstoffeinfluss
uber den Einfluss des Oberflachen- bzw.- Bearbeitungszustand dominiert.
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Weiterhin wurden mit dem Sol-Gel-Verfahren Proben mit ZrO2 (Schichtdicke 250 nm
und 500 nm), mit Al203 (Schichtdicke 200 nm) und mit SiO2 (Schichtdicke 300 nm) be-
schichtet, um die Wirksamkeit einer Beschichtung gegen einen Metal-Dusting-Angriff zu
testen. Die Ergebnisse zeigen, dass der Oberflachenzustand vor der Beschichtung ge-
nerell einen groRen Einfluss auf die Schutzwirkung der applizierten Sol-Gel-Schichten
hat. FUr geschliffene Oberflachen konnte durch die Abscheidung von Sol-Gel-ZrO,- und
-SiO,-Schichten eine leichte Erhdhung der Metal-Dusting Bestandigkeit gegenuber un-
beschichteten geschliffenen Oberflachen nachgewiesen werden. Fur die getesteten Sol-
Gel-Al,O;-Beschichtungen war dagegen kein positiver Effekt auf die Metal-Dusting-
Bestandigkeit nachweisbar. Die Sol-Gel-Schichtabscheidung ist relativ kostengunstig
und mit geringem technischem Aufwand Uber Tauchbeschichtung mit nachfolgender
Warmebehandlung realisierbar, so dass die durch die Beschichtung entstehenden Zu-
satzkosten vergleichsweise gering sind. Die technische Umsetzbarkeit der Sol-Gel-
Beschichtung groler Ofenbauteile wurde im Rahmen des Projekts am Beispiel einer
Sol-Gel-ZrO2-Beschichtung eines groflen Ofendeckels eines Topfofens bei einer Lohn-
harterei erfolgreich umgesetzt.
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7 Ausblick

Bei den untersuchten Werkstoffen handelt es sich bereits um hochlegierte Eisen- und
Nickelbasiswerkstoffe, die eine relativ gute Bestandigkeit gegenuber Metal-Dusting
aufweisen. Eine weitere Optimierung des Chrom- und Nickelgehaltes birgt vermutlich
wenig Potential zur Verbesserung der Metal-Dusting-Bestandigkeit, da auch andere
Eigenschaften wie die Warmfestigkeit und Verarbeitbarkeit fur den Einsatz im Industrie-
ofenbau eine wichtige Rolle spielen.

Eine einfache Mdglichkeit, die Metal-Dusting-Bestandigkeit vermeintlich schlechterer
Werkstoffe zu erhdhen ist die gezielte Beeinflussung der Bauteiloberflachenstruktur. In
der vorliegenden Arbeit wurden die Zustande mechanisch nicht entzundert, mechanisch
entzundert, gebeizt, blankgegluht, geschliffen, gefrast, kugelgestrahlt und sandgestrahlt
vergleichend untersucht. Erganzend koénnte noch der Einfluss noch weiterer Ferti-
gungsverfahren wie z.B. Drehen, Honen oder Lappen auf die Metal-Dusting-
Bestandigkeit untersucht werden.

Hinsichtlich einer Beschichtung zur Erh6hung der Metal-Dusting-Bestandigkeit hat sich
gezeigt, dass eine Schicht das Auftreten von Metal-Dusting verzégert. Dabei waren als
Alternative zum Sol-Gel-Verfahren grundsatzlich auch PVD- oder CVD-Beschichtungen
denkbar.

Die Bedingungen im Ofen spielen grof3e Rolle bei der Entstehung von Metal-Dusting-
Schadigungen. Ein Ansatz, die Lebensdauer von Ofenbauteilen zu verlangern ware, die
Gleichmaldigkeit von Temperatur und Atmosphare in den Anlagen verbessern, sodass
die Bedingungen fur die Entstehung von Metal-Dusting nicht erreicht werden.

Die in der Arbeit erzielten Ergebnisse gelten fur reine Aufkohlungsanlagen. In der jlinge-
ren Vergangenheit hat sich das Carbonitrieren, bei dem neben Kohlenstoff zusatzlich
Stickstoff in den Werkstoff eindiffundiert wird, in der Industrie etabliert. Wie sich der
Stickstoffpegel der Behandlungsatmosphare auf die Metal-Dusting-Bestandigkeit der
untersuchten Werkstoffe auswirkt, muss in weiterflhrenden Arbeiten untersucht wer-
den.
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