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Dieses Buch ist unseren Eltern

gewidmet und all denen, die uns nahe- stehen
und uns unterstiitzt haben und uns jeden Tag
unterstutzen.

Die Aufgabe der Bildung sollte diejenige sein, anderen zu beizubringen, was uns gelehrt wurde. Ich mdchte
jedoch, dass jeder Tutor diese Methode verbessert und dass er von Anfang an, gemaB den tatséachlichen
Maglichkeiten des ihm anvertrauten Schilers, beginnt, ihn zu testen, indem er ihn dazu bringt die Dinge selbst
zu schétzen und indem er ihn dazu veranlasst, sie auszuwahlen und unabhéngig zu erkennen. Manchmal
soll der Tutor selbst den Weg zum Wissen eréffnen, manchmal soll der Schiler ihn in Unabhangigkeit finden.
Ich mochte nicht, dass der Tutor nur spricht; er soll stattdessen dem Lehrling zuhdren. Sokrates und nach ihm
Arcesilaus lieBen die Jinger zuerst sprechen und erst dann sprachen sie zu ihnen. Die Autoritat der Meister
- sagte Cicero - schadet oft denen, die lernen wollen.

Michel de Montaigne, 1533-1592.
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VORWORT

"Lovin" Steel”: ein einfacher Ausdruck, der die Geschichte, Leidenschaft und Zukunft eines Industriekonzerns
umfasst, sowie der hauptsachliche Grund der Mitarbeit der Lucefin-Gruppe in der Verbreitung der Stahlkultur.

Die Leidenschaft fur Stahl, ist eine Charakteristik meiner Familien, und meinem Vater Luigi Buzzi verdanke
ich meine Liebe und Begeisterung an dieser “Welt".

Unsere Gruppe hat immer fest daran geglaubt, dass das Weitergeben des eigenen Wissens wertvoll sei.

Daher die Idee, Uber unsere neueste Geschaftsentscheidung, Edelstahl, zu sprechen und ein ganzes Band
dieser Welt und ihren Geheimnissen zu widmen. Das Buch wurde von Person geschrieben, die jahrelang,
diese Welt studieren, sei es aus Arbeitsgriinden oder aus Leidenschaft, ohne dabei zu vergessen, dass das
Wichtigste nicht der Stahl an sich ist, sondern die Welt und die Menschen, die sich rum um den Stahl drehen.

Ich danke den Autoren Marco Boniardi und Andrea Casaroli, sowie dem Politecnico di Milano, dass sie mit uns
diese Initiative geteilt haben. Ich danke allen F & E-Mitarbeitern von Trafilix und Trafitec fir ihren wertvollen
und unverzichtbaren Beitrag. Ein besonderer Dank geht an Domenico Surpi. Durch seine Ausdauer und
Erfahrung konnte die Lucefin-Gruppe viele technische Verdffentlichungen zum Leben erwecken, die in dieser
Branche einen wesentlichen Reichtum darstellen. Seine Arbeit hat den Ruf der Lucefin-Gruppe sicherlich
positiv geprdgt. Dafir, vom Herzen aus, vielen Dank!

Dies ist kein Band fiir ein wenige, sondern ein Band, das fir alle gedacht ist; weil Stahl niemandem gehort,
sondern jedem gehort und gehdren muss ... solange man ihn liebt.

Giorgio Buzzi, Esine - Brescia, 07 April 2014
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1. WAS SIND NICHTROSTENDE STAHLE?

Nichtrostende Stahle sind Eisenlegierungen mit einem hohen Chromanteil. In vielen Fallen werden zusétzlich
zu Chrom auch weitere besondere chemische Elementen wie Nickel und das Molybdan beigemischt. Die
Haupteigenschaft dieser Art von Stahlen ist die Bestandigkeit gegen Korrosion durch Feuchtigkeit bzw.
elektrochemische Korrosion in aggressiven Umgebungen wie StBwasser, Meerwasser, kontaminierten
wassrige Losungen, sauren oder basischen Umgebungen, industriellen Atmospharen usw. Eine weitere
wichtige Eigenschaft dieser Stahlart ist die Bestandigkeit gegen Hochtemperaturoxidation bzw. chemische
Korrosion, wie sie typischerweise bei heiBem Prozessgas auftritt.

Typische Anwendungsgebiete der rostfreien Stahle sind die Chemie-, Erddl- und Lebensmittelindustrie, die
Papierherstellung, die Pharmaindustrie, die Biomedizin und das Verkehrswesen. AuBerdem kommen sie auf
Bohrplattformen, in Haushaltsgerdten sowie im Bauwesen und in StraBenmébeln zur Anwendung.

Nach der europaischen Norm EN 10088 gilt Stahl dann als rostfrei, wenn seine chemische Zusammensetzung
mindestens 10,5% Chrom aufweist. Allerdings ist in fast allen auf dem Markt erhdltlichen nichtrostenden
Stahlen der Chromgehalt weit hoher als die genannte Hochstgrenze. Meist bewegt er sich bei den
gewohnlichen Stahlarten zwischen 13-18%. In der Praxis bedarf es namlich eines Chromgehalts von
mindestens 12%, um eine befriedigende Korrosionsbestandigkeit in wassrigen Losungen zu erzielen.

Dank dem Vorhandensein von Chrom in der Legierung kann sich auf der Stahloberflache eine hauchdiinne
Schicht (auch passive Schicht genannt) bilden, die sich vorwiegend aus Chromoxiden und -hydroxiden des
Typs Cr,0, und Cr(OH), zusammensetzt: Diese Schicht ist unloslich, kompakt und klebt sehr gut am Substrat
und schiitzt das Material, auf dem sie sich bildet. Die passive Schicht besteht nicht nur aus Chromoxiden
und -hydroxiden: Eine mittels XPS ' durchgefiihrte Oberflachenanalyse ergab, dass auch Eisen und Molybdan
enthalten sind (immer in Form von Oxiden und Hydroxiden). Nickel neigt hingegen dazu, sich an der Schnittstelle
zwischen der passiven Schicht und dem Stahlsubstrat anzuhdufen (siehe Schema laut Abbildung 1).

Die hauchdiinne - nur einige Nanometer dicke - und bei Lichtbestrahlung unsichtbare Schicht verleiht
nichtrostendem Stahl die typisch grau-silbrige metallische Farbung, die man gut an Kochtépfen, Geschirr
oder an metallischen Uhrenarmbandern sehen kann.

Alle beschriebenen Eigenschaften sind die Folge der schnellen Reaktion des in der Legierung enthaltenen
Chroms mit dem Sauerstoff in der Luft. Die Oxidation des nichtrostenden Stahls, die auch Passivierung
genannt wird, tritt in oxidierenden neutralen Umgebungen natirlich und spontan auf, so zum Beispiel bei

' XPS steht fur Réntgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray Photoelectron Spettroscopy). Das Muster wird dabei von einem
Photonenstrahl aus einer Quelle Xerfasst: Die Interaktion der Photonen mit der zu untersuchenden Materie fiihrt zur Emission
von Elektronen, von denen jedes eine besondere kinetische Energie hat, die von der Energie der Legierung des chemischen
Elements abhéngt, von der sie ausgestrahlt wurde. Uber die Messung der kinetischen Energie der ausgestrahlten Elektronen
kann die Energie der Legierung und damit die chemischen Spezies im analysierten Material und ihre Art ermittelt werden.
Diese Methode wird auch als £SCA, also Photoelektronenspektroskopie zur chemischen Analyse von Festkérpern (electron
spectroscopy for chemical analysis), bezeichnet.
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Kontakt mit der Luft oder wird, wie dies in den Herstellungsprozessen von Halbfertigprodukten geschieht,
kuinstlich eingeleitet, indem das Halbfertigprodukt in eine mit Salpetersaure verdiinnte Ldsung eingetaucht
wird: Die schiitzende und stabile Oxid- bzw. Hydroxidschicht, die sich bildet, versiegelt das Material und
fungiert als Barriere zwischen dem Material und der Umgebung.

Aufgrund der obigen Beschreibung ist der Begriff ,nicht rostend” gewissermaBen ungenau: Stahl oxidiert
im Gegenteil sehr schnell und da er sich im stabilen Zustand des Oxids/Hydroxids befindet, ist er sehr
,bestandig gegen Korrosion und Angriffen aus der Umgebung”.

Die passive Oxid- bzw. Hydroxidschicht des Chroms weist auBerdem eine weitere wichtige Eigenschaft auf:
Wird sie mechanisch geschrammt, abgeschliffen oder beschadigt, formt sie sich spontan auf der Oberflache
des Bestandsteils wieder und behindert so erneut den Korrosionsvorgang (Abbildung 2).

A

)

Oxidierende Umgebung (z. B. Luft) é

l l l ‘ %

X

02 02 2 02 ‘E‘

Passivschicht I1+4nm 2

S

T

Nichtrostender Stahl X
(mindestens 10,5% Cr)

(a) Substrat Grenzflache Passivschicht (b)

~1nm 1nm + 4nm

Abbildung 1 — (a) Mechanismus der Passivierung unldslicher Stahle nach Kontakt mit der Atmosphare und
(b) schematische Darstellung der Elemente, die in der passiven Schicht, in der Schnittstelle und im Substrat
eines nichtrostenden Stahls 18%Cr - 14,3%Ni - 2,5%Mo [aus Olefjord und Elfstrom 1982] enthalten sind.

Oxidierende Umgebung (z. B. Luft)
Werkzeug

. Passivschicht

Nichtrostender Stahl
(mindestens 10,5% Cr)

Nichtrostender Stahl
(mindestens 10,5% Cr)

Abbildung 2 - Mechanischer Abtrag der passiven Schicht und darauffolgende erneute Passivierung der
nichtrostenden Stahle [aus Baddoo 1995].
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AuBer gegen Phanomene allgemeiner Korrosion garantiert Chrom auch eine ausgezeichnete Bestandigkeit
gegen punktuelle Beschadigungen, wie Tripping oder Spaltkorrosion.

Da die Chromoxide, die sich auf der Oberflache der nichtrostenden Stahle bilden, bei hoheren
Temperaturen als Raumtemperatur sehr stabil sind, ist das Material sehr bestandig gegen Oxidation und
Hochtemperaturkorrosion.

Je hoher also der Chromgehalt der Legierung, desto hoher ist die Korrosionsbestandigkeit des nichtrostenden
Stahls: Dies gilt sowohl fiir Feuchtkorrosion als auch fir Hochtemperaturkorrosion. Zu diesem Zweck
zeigt Abbildung 3 den Verlauf der Korrosionsgeschwindigkeit von Eisenlegierungen mit unterschiedlichem
Chromgehalt bei mit Salpetersdure und Schwefelsdure verdiinnten wassrigen Losungen und bei
Hochtemperaturoxidation in der Luft bei einer Temperatur von 1000°C.

Ist Salpetersdure vorhanden, also eine die Chromoxidation férdernde Oxidationsséure, steigt die
Korrosionsbestandigkeit des Stahls zusammen mit dem Chromgehalt, wahrend bei einer reduzierenden
Saure wie Schwefelsaure die Korrosionsgeschwindigkeit einen gegenteiligen Verlauf nimmt.

Eine weiterer Folge des Chroms ist eine verbesserte Bestandigkeit des Hochtemperaturkriechens der
nichtrostenden Stahle, die aus diesem Grund weitgehend bei hoheren Temperaturen als die Raumtemperatur
zum Einsatz kommen, also unter Bedingungen, unter denen eine Beschadigung wegen Kriechpanomenen
vorherrschend ist.
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Abbildung 3 - Korrosionsgeschwindigkeit ausgedrtickt als Gewichtsverlust von Eisen-Chrom-Legierungen (a)
in mit Salpetersaure und Schwefelsdure verdiinnten wassrigen Losungen und b) bei Hochtemperaturoxidation
an der Luft bei einer Temperatur von 1000°C [aus Verhoeven 2007].







2. DAS BAUMDIAGRAMM DER NICHTROSTENDEN STAHLE

Vor einer detaillierten Behandlung der metallurgischen und mechanischen Eigenschaften werden die
Hauptarten der nichtrostenden Stéhle auf dem Markt anhand eines einfachen Baumdiagramms dargestellt
(Abbildung 4).

DUPLEX (22%Cr - 5%Ni)

A +Cr-Ni AUSTENITISCH (18%Cr - 12%Ni - 2%Mo)

AUSTENITISCH (18%Cr 10%Ni)

rm

FERRITISCH (18%Cr)

++ Cr

IN 1)

MARTENSITISCH (13%Cr)

AN

Fe-C (Kohlenstoffstahl)

Korrosionsbestandigkeit

Abbildung 4 - Schematische Darstellung der Evolution der nichtrostenden Stahle beginnend bei den rein
kohlenstoffhaltigen Stahlen: Das Baumdiagramm der nichtrostenden Stahle

Beginnen wir mit einem gewohnlichem Vergltungsstahl, der nur aus Kohlenstoff besteht, zum Beispiel
einem Stahl des Typs EN C30: Damit ein solcher Stahl nicht rostet, muss lediglich ein beachtlicher Gehalt an
Chrom (~13%) hinzugefligt werden, um eine erste mégliche Sorte von nichtrostendem Stahl zu erhalten.
Es ist dies die Sorte EN X30Cr13.

Ein Stahl mit dieser chemischen Zusammensetzung kann thermisch behandelt werden (es handelt sich namlich
um einen Vergitungsstahl). Nach Harten und Anlassen (Vergiitung) ist sein Gefiige martensitausgehartet.
Dies hat zudem den Vorteil einer bescheidenen Korrosionsbestandigkeit zusammen mit einer guten
mechanischen Bestandigkeit.

Wollte man die vorgeschlagene Korrosionsbestandigkeit des nichtrostenden Stahls weiter verbessern, misste
man gr6Bere Mengen an Chrom hinzufligen und gleichzeitig den Kohlenstoff verringern. So erhalt man die
Stahlsorte EN X6Cr17, die aufgrund des hohen Gehalts an stark ferritisierendem Chrom bei Raumtemperatur
ein Ferritgeflige aufweist. Die Korrosionshestandigkeit des neuen Stahls ist hoher als jene der Stahlsorte EN
X30Cr13. Die mechanische Bestandigkeit der Stahlsorte EN X6Cr17 ist hingegen viel begrenzter, da keine
Warmebehandlung zum Erharten moglich ist.
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Einen Stahl mit einer noch héheren Korrosionsbestandigkeit als die zwei genannten Stahlsorten erhalt man

durch Hinzufiigen von Nickel und Molybdén bzw. durch Anhebung des Chromgehalts.

In diesem Fall sind zwei Maglichkeiten denkbar:

a) Ausgehend von EN X6Cr17 kann man Nickel hinzufligen, um einen nichtrostenden Stahl der Sorte
EN X5CrNi18-10 zu erhalten, oder sowohl Nickel als auch Molybdén hinzufiigen, um die Sorte
EN X5CrNiMo17-12-2 zu erzielen: Bei Raumtemperatur wird das Gefiige also austenitisch sein, da die
austenitisierende Wirkung des Nickels gegeniiber der ferritisierenden des Chroms Giberwiegt.

b) Alternativ dazu kénnte man, immer ausgehend vom EN X6Cr17, bei einem gewissen Prozentsatz
von Molybdan weniger Nickel und mehr Chrom hinzufiigen, um nichtrostenden Stahl der Sorte
EN X2CrNiMoN22-5-3 zu erhalten: Diese Lésung ergibt ein gemischtes (oder zweiphasiges) Geflige von
Ferrit und Austenit.

Die vier beschriebenen Stahle, die aus verschiedenen Griinden zum Baumdiagramm der nichtrostenden

Stahle laut Abbildung 4 gehéren, sind auch reprdsentativ fir die vier Hauptsorten der gangig verwendeten

nichtrostenden Stahle. Sie werden anhand ihres Mikrogefiiges bei Raumtemperatur definiert und umfassen:

e martensitische nichtrostende Stahle (wie z.B. EN X30Cr13),

e ferritische nichtrostende Stahle (z.B. EN X6Cr17),

e austenitische nichtrostende Stahle (z.B. EN X5CrNi18-10 und EN X2CrNiMo17-12-2),

e nichtrostende austenitisch-ferritische Stahle oder biphasische oder Duplex-Stahle (z.B. EN X2CrNiMoN22-5-3).

Zudiesenvieren kommtnoch eine fiinfte hinzu, und zwar die Sorte der nichtrostenden ausscheidungshartenden

Stahle: Diese wird nicht wie gewdhnlich anhand des metallurgischen Stahlgefiiges bei Raumtemperatur

definiert, sondern anhand der Warmebehandlung/ des Erhartungsverfahrens, die sie auszeichnen

(Ausscheidungshartung).










3. METALLURGIE DER NICHTROSTENDEN STAHLE

Wie bereits im vorhergehenden Kapitel erwahnt, werden die vier Hauptsorten der nichtrostenden Stahle

anhand ihres Gefliges bei Raumtemperatur eingeteilt, und zwar in:
e martensitische nichtrostende Stahle (bestehend aus einem Martensitgefige),
e ferritische nichtrostende Stahle (bestehend aus einem Ferritgefiige),

e austenitische nichtrostende Stahle (bestehend aus einem Austenitgefiige),

e austenitisch-ferritische nichtrostende Stahle (bestehend aus einem Mischgeflige aus Austenit und Ferrit).
Um zu verstehen, wie so unterschiedliche Geflige erzielt werden kénnen, muss man die Wirkungen der
Legierungselemente auf das Zustandsdiagramm der nichtrostenden Stahle punktuell berlicksichtigen: Nur
anhand einer genauen Priifung der Zustandsdiagramme kann man verstehen, wie so unterschiedliche
Geflige und Eigenschaften innerhalb derselben Materialgruppe maglich sind.

Bei der Analyse der Zustandsdiagramme muss man jedoch stets berlicksichtigen, dass diese nur unter
Gleichgewichtsbedingungen gelten, d.h. nur dann, wenn die jeweilige Legierung sehr langsam abkuhlt,

damit von der Schmelztemperatur bis zur Raumtemperatur Gleichgewichtszustande vorherrschen.

3.1 Eisen-Chrom

Das erste zu untersuchende Zustandsdiagramm ist zwingend das Fe-Cr -Diagramm, da gerade das Element
Chrom die Gruppe der nichtrostenden Stéhle auszeichnet und fiir die ausgezeichnete Korrosionsbestandigkeit

verantwortlich ist. Siehe in diesem Zusammenhang Abbildung 5.
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Abbildung 5 - Das fe-Cr -Zustandsdiagramm [aus ASM-H.3 1992].




Da Chrom ein ferritisierendes Element ist, also den Definitionsbereich der Phase a ausweitet, zeigt das
Fe-Cr -Zustandsdiagramm das geschlossene Feld y, dessen untere und obere Grenze jeweils bei 11,2%
bzw. 13,4% liegt: Ist also der Chromgehalt héher als 13,4% wird die Eisen-Chrom-Legierung ab der
Erstarrungstemperatur der Legierung bis zur Raumtemperatur ein a-Gitter mit stabilem Ferritgefiige
aufweisen. Ist der Chromgehalt hingegen geringer als 13,4% ist die gewohnliche Umwandlung ga a, die
fir das Fe-Cr-Zustandsdiagramm typisch ist, beobachtbar?.

Fiihrt das Hinzufiigen von ferritisierenden Legierungselementen wie Chrom, Aluminium, Vanadium, Silizium,
Molybdan, Titan, Niob oder Wolfram einerseits zu einer Verengung des Definitionsbereichs vy, so wird dieser
andererseits durch austenitisierende Elemente wie Nickel, Mangan, Kohlenstoff oder Stickstoff verbreitet
und die Grenze nach rechts verschoben.

Das ist alles sehr wichtig, da sich der Definitionsbereich der Phase y durch Hinzufiigen von Kohlenstoff,
Stickstoff oder Nickel zur Eisen-Chrom-Legierung beachtlich ausweitet (Abbildung 6): So kann man auch bei
einem Chromgehalt von mehr als 13,4% eine stabile Phase bei hohen Temperaturen erreichen.

Diese zwei besonderen Eigenschaften des Fe-Cr-Zustandsdiagramms sind der Grund, weshalb es zwei
wichtige Hautsorten nichtrostender Stahle gibt.

Liegt der Chromgehalt bei 16-17% und ist der Kohlenstoff sehr gering (weniger als 0,1%) finden keine
strukturellen Umwandlungen statt und das Stahlgeflge ist ferritisch (Bereich der ferritischen nichtrostenden
Stahle); Liegt der Chromgehalt bei 13% und der Kohlenstoff bei 0,2-0,3%, weist die Legierung die
Umwandlung y—a auf und es sind martensitische nichtrostende Stahle méglich.

Die andere wichtige Eigenschaft des Fe-Cr-Diagramms ist die Phase a, also eine intermetallische Verbindung
zwischen Eisen und Chrom mit einem tetragonalen Gefiige (der Chromgehalt variiert zwischen 40% und
50%), die sich an der Korngrenze ablagert und dem Stahl einen hohen Harte- und Sprédigkeitsgrad verleiht.
Da die Phase a sehr reich an Chrom ist, neigt sie dazu, die Korrosionsbestandigkeit der nichtrostenden Stahle
deutlich zu verschlechtern (sie entzieht dem Stahl gerade das Element, das die Korrosionsbestandigkeit
garantiert). Sie ist damit tunlichst zu vermeiden, indem darauf geachtet wird, das Material nicht zwischen 100
bis 1000 Stunden dem Temperaturintervall 550°- 850°C auszusetzen. Das angegebene Temperaturintervall
(550°-850°C) gilt namlich nur fir Legierungen aus Eisen und Chrom. Sollten andere Legierungselemente
wie Molybdan vorhanden sein, kann sie auch bei Temperaturen bis zu 980°C auftreten. Bisweilen werden
Phanomene, die aus der Phasenumwandlung resultieren, auch als , Versprédung bei 800°C" bezeichnet.

2Im Zusammenhang mit nichtrostenden Stahlen wird die Phase o, der das Ferritgeflige entspricht, auch als Phase & bezeichnet.
Die Unterscheidung (oo und 8) zwischen den zwei Bezeichnungen fiir dasselbe Geflge (Ferrit) ist durchaus Gblich: Fur
gewdhnlich wird die kubisch-raumzentrierte Phase bei hoher Temperatur als & und bei Raumtemperatur als o bezeichnet.
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Abbildung 6 - Folgen des Hinzufligens von (a) Kohlenstoff, (b) Stickstoff und (c) Nickel auf die Ausdehnung

des Definitionsbereichs der Phase y im Fe-Cr -Zustandsdiagramm [aus Lacombe et al. 1993].
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Im Fe-Cr -Zustandsdiagramm findet sich auch eine Phase a': Diese Phase bildet sich bei Temperaturen
zwischen ca. 350°C und 550°C und bleibt mehr oder weniger lang bestehen. Der kritischste Moment tritt
bei 475°C nach einigen Dutzenden Minuten der Exposition ein, daher die Bezeichnung , Versprodung bei
475°C"3,

Die Phase " bildet sich in den ferritischen Kernen und weist eine kubisch-raumzentrierte Struktur auf: Diese
Phase ist reich an Eisen und Chrom, entsprechend der Stahlmatrix, und die Dimension ist submikroskopisch.
Die Phase a' ist in jeglicher Hinsicht eine Entmischung/Umwandlung des Ferritgefiiges, die aufgrund der
submikroskopischen Dimensionen und Gitterkennwerten, die jenen der Phase a entsprechen, nicht Uber
normale metallographische Untersuchungen oder Rontgenstrahlen erkennbar ist*.

Die Phase o' tendiert dazu, bei zunehmender Dauer der kritischen Temperaturen den Stahl schrittweise zu
versproden. AuBerdem verschlechtert sich die Korrosionsbestandigkeit der Legierung. Dieses Phanomen tritt
bei Legierungen mit einem Chromgehalt von mehr als 14% und einer Kinetik auf, die gleichzeitig mit den
Legierungselementen zunimmt.

3.2 Eisen-Nickel
Priifen wir nun die Wirkungen des Nickels (Fe-Ni-Zustandsdiagramm), also des anderen Legierungselements,
das in der chemischen Zusammensetzung der beiden dbrigen Gruppen nichtrostender Stahle enthalten ist
(austenitische nichtrostende Stahle und austenitische-ferritische nichtrostende Stahle).
Nickel verleiht dem Material Duktilitdt und hochste Zahigkeit, auch bei tiefen Temperaturen. Es steigert
die Korrosionsbestandigkeit der nichtrostenden Stahle nicht so sehr durch eine Verbesserung der Stabilitat
der passiven Schicht (wie das beim Chrom der Fall ist), sondern vielmehr, weil es die erneute Passivierung
des Stahls fordert und damit die Korrosionsbestandigkeit in reduzierenden Umgebungen. Wie Chrom
verleiht auch Nickel dem nichtrostenden Stahl eine hohe Bestandigkeit gegen Hochtemperaturoxidation
und Kriechen.?
Wahrend Chrom den Definitionsbereich der Phase vy schlieBt, o6ffnet Nickel den Bereich y bis zur
Raumtemperatur und schlieBt gleichzeitig den Bereich o: Siehe in diesem Zusammenhang das
Fe-Ni -Zustandsdiagramm in Abbildung 7.

3 Nach den meisten Autoren bildet sich die Phase o’ durch spinoidale Entmischung, also durch Entmischung einer instabilen
Phase (der urspriinglichen Phase o), die zwei feste Ldsungen mit gleicher kristallenen Struktur aber unterschiedlicher
chemischer Zusammensetzung hervorbringt (die Phase o und die modifizierte Phase o); Eine Minderheit ist hingegen der
Ansicht, dass sich die Phase o’ durch Kernbildung und Wachstum der Phase abildet.

4 Mit dem Symbol o." wird fiir gewéhnlich auch das durch plastische Kaltverformung der nichtrostenden austenitischen Stahle
erhaltene Martensit infolge der Austenitumwandlung bezeichnet (siehe weiter unten) Da die beiden Phasen (a."- Martensit und
o-Ferrit aus spinoidaler Entmischung) nicht verwechselt werden dtrfen, wurde im Text stets der Begriff ,475°C-Versprédung”
dem Begriff o’ vorgezogen.

5 Wird die passive Oberfldchenschicht mechanisch verkratzt oder, noch schlimmer, chemisch beschadigt, férdert Nickel die
Neubildung der Schicht. Dabei wird die urspringliche nichtrostende Eigenschaft des Materials wieder hergestellt.
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Abbildung 7 - Das fe-Ni-Zustandsdiagramm [aus ASM-H.3 1992].

Bleibt der Bereich y ab der Erstarrungs- und bis zur Raumtemperatur offen (und die Phase y damit
stabil), erhalt man einen Stahl mit einem vollstandigen Austenitgefiige. Dieses Phanomen ist moglich, da
durch das Hinzufligen von Nickel eine Verschiebung der kritischen Punkte des Phasentibergangs auf sehr
niedrige Temperaturen erzielt wird: Bei der Abkiihlung wandelt sich das Material nicht um, da es auch bei
Raumtemperatur austenitisch bleiben wird. Das Fe-Ni-Zustandsdiagramm zeigt auch eine Ni,fe -Phase, die
jedoch von geringem praktischem Interesse flir die nichtrostenden Stahle ist.

Wahrend es bei den einfachen Fe-Ni -Legierungen ca. 30% Nickel braucht, damit nur die Phase 7y bei
Raumtemperatur stattfindet, bedarf es bei 17% Chrom nur mehr 8% Nickel, um ein stabiles Austenitgefiige
zu erhalten: So konnen austenitische nichtrostende Stahle mit 17-18% Chrom und 10-12% Nickel
(Abbildung 8) erklart werden.

3.3 Eisen-Chrom-Nickel
Zum besseren Verstandnis des soeben beschriebenen Phanomens ist das Fe-Cr-Ni -Dreiecksdiagramm
zu berlicksichtigen, das sicherlich aussagekraftiger ist, um Legierungen mit drei Legierungselementen in
beachtlichen Mengen zu beschreiben. Da es in der Praxis schwierig ist, Dreiecksdiagramme zu ziehen (die
also eine dreidimensionale Struktur aufweisen), werden sie normalerweise als Zweistoffgemische dargestellt,
in denen der Prozentsatz einer der drei Legierungselemente festgelegt wird.




Siehe in diesem Zusammenhang das Cr-Ni -Zweistoffgemisch des Fe-Cr-Ni -Dreiecksdiagramms mit einem
Eisengehalt von 70% (Abbildung 9), das sehr niitzlich ist, wenn die Legierung gleichzeitig Chrom und Nickel

aufweist®.
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Abbildung8-FolgendesNickelsaufdieBildung Abbildung 9 - Zweistoffgemisch aus Cr-Ni des
des Austenitgefliges je nach Chromgehalt der Fe-Cr-Ni -Dreiecksdiagramms (mit Fe = 70%)
Legierung: Stahle unterschiedlicher chemischer [aus Lippold und Kotecki 2005].

Zusammensetzung mit C = 0,1%, aufgeldst
in Wasser bei 1100°C [aus Peckner und
Bernstein 1977].

Der Dreiecksabschnitt in Abbildung 9 zeigt nochmals, dass keine kritischen Transformationspunkte vorliegen.
Dadurch kdnnen auch in Abhangigkeit vom Chrom- und Nickelgehalt in der Legierung die ausschlieBlich
austenitischen Geflige (austenitische nichtrostende Stahle) oder die zweiphasigen Austenit- und Ferritgefiige
(austenit-ferritische nichtrostende Stahle oder Duplexstahle) erklart werden: Bei einem Chrom-Gehalt
von 17-18% und einem Nickelgehalt von 10-12% ist das Geflige austenitisch. Betragt der Chromgehalt
22-25% und der Nickelgehalt 4-8%, wird das Geflige austenitisch-ferritisch sein.

¢ Der Genauigkeit halber sei darauf hingewiesen, dass die Geflige der austenitischen nichtrostenden Stéhle mit Chrom-Nickel
oder Chrom-Nickel-Molybdén nicht vollstéandig austenitisch sind. Eine Prifung der Dreiecksdiagramme ergibt immer einen
kleinen Prozentsatz an Ferrit (bis zu 5%): Dies ist generell von Vorteil, da dies die HeiBrissneigung des Stahls wahrend des
SchweiBens verringert.
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3.4 Die anderen Legierungselemente
Zusatzlich zu Chrom und Nickel sind in den nichtrostenden Stahlen auch andere chemische Elemente
vorhanden, die sowohl die metallurgischen als auch die mechanischen Eigenschaften und die
Korrosionsbestandigkeit des Stahls verandern, und diesem weitere und spezifische Eigenschaften verleihen.
Alle nichtrostende Stahle enthalten, da sie Stahle sind, Kohlenstoff.
Da Kohlenstoff ein austenitisierendes Element wie Nickel ist, verleiht es dem Stahl Harte und mechanische
Bestandigkeit. Nachdem Kohlenstoff ein sehr Chrom-dhnliches chemisches Element ist, neigen die
nichtrostenden Stahle stets zur Bildung von Chromkarbiden wie Cr,C,, die besonders schadlich sind, da
sie dem nichtrostenden Stahl gerade das chemische Element entziehen, das dessen Korrosionsbestandigkeit
garantiert. Das Phanomen der Chromkarbid-Bildung erfolgt bei hoheren Temperaturen als der
Raumtemperatur, normalerweise im Intervall zwischen 450°C und 900°C.
Chromkarbide lagern sich vorzugsweise an der Korngrenze ab und fiihren punktuell, also um die Korngrenze
herum, zu einer Chromverarmung: Infolgedessen sinkt die chemische Zusammensetzung der Metallmasse unter
die Passivierungsgrenze (10,5% Chrom) und fiihrt zu Phanomenen intergranuldrer Korrosion, auch in leicht
aggressiven Umgebungen’. Das AusmaB der Korrosion wird nicht nur durch die Menge der niedergeschlagenen
Karbide beeinflusst, sondern auch durch die mehr oder weniger ausgepragte Verteilung des Chroms im
Stahlgitter: Dies bedingt im kristallinen Stahlgefige eine kurz- oder langfristige Chromverarmung mit
unterschiedlichen Auswirkungen in Bezug auf die Materialbeschadigung (Abbildung 10)8.
Angesichts des bedeutenden Problems der Chromkarbide wird nachfolgend naher darauf eingegangen. In
der Zwischenzeit sei daran erinnert, dass das oben beschriebene Problem vermieden werden kann, indem
der Karbidgehalt so weit wie mdglich herabgesetzt oder die Aktion des Karbids durch Vermischen mit
anderen chemischen Elementen neutralisiert wird, auBer man will hohe mechanische Eigenschaften erzielen
(wie im Fall der martensitischen nichtrostenden Stahlen).
Nach Chrom, Nickel und Kohlenstoff ist das vierte chemische Element, das fir die nichtrostenden Stéhle von
Bedeutung ist, das Molybdan, ein ebenfalls ferritisierendes Element.
Wird es zur Legierung hinzugeflgt, wird die Korrosionshestandigkeit merklich verbessert, insbesondere
was punktuelle Agressionsphanomene wie Pitting oder Spaltkorrosion betrifft. Molybdédn fordert auch die
Hitzebestandigkeit nichtrostender Stahle, zumindest bis auf mittlere Temperaturen.

7 Auch der von der Phase ausgeldste Materialverfall entspricht dem, der von der Chromkarbidbildung verursacht wird, mit
einer punktuellen Chromverarmung und intergranuldrer Korrosion.

8 In den ferritischen nichtrostenden Stahlen ist die Chromverbreitung ausgeprégt und die Chromverarmung, die von der
Karbidbildung verursacht wird, wird sich weitldufig ab der Korngrenze ausdehnen. Im Gegensatz dazu ist die Chromverarmung
bei den austenitischen nichtrostende Stahlen (geringe Chromverbreitung) nicht sehr weitléufig. Infolgedessen sind mégliche
Phdnomene der intergranuldren Korrosion in den austenitischen nichtrostenden Stéhlen viel ausgeprdgter als in den
ferritischen nichtrostenden Stéahlen.
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stattgefunden hat: (a) eines ferritischen nichtrostenden Stahls (hohe Chromverbreitung); (b) eines
austenitischen nichtrostenden Stahls (geringe Chromverbreitung).
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Bei Temperaturen iber 800°C neigt es allerdings zur Bildung fliissiger Oxide (MoO,) und zu selektiver, auch
katastrophaler, Oxidation.

Weiters gibt es eine Reihe weiterer Legierungselemente, die in den nichtrostenden Stéhlen oft vorkommen:
Diese sind jedoch im Vergleich unbedeutender. Es sind dies Mangan, Titan, Niob, Schwefel, Stickstoff und Kupfer.
Mangan kommt normalerweise im Ausmal3 von weniger als 2% vor, da es im Stahlherstellungsverfahren
als starkes Desoxidationsmittel® verwendet wird. Bei Mengen Uber 2% wird es aufgrund seiner
austenitisierenden Eigenschaften als Nickelersatz verwendet.

Bei einem hohen Mangangehalt (> 2%) verbessert sich zwar die Aushartungsfahigkeit des nichtrostenden
Stahls, aber es verschlechtert sich die Korrosionbestandigkeit.

Titan und Niob sind beide ferritisierende Elemente und im Falle nichtrostender Stdhle werden sie als
stabilisierende Elemente bezeichnet. Diese zwei Elemente werden bei der chemischen Analyse hinzugefligt,
da sie groBe Ahnlichkeit zum Kohlenstoff aufweisen und Karbide, Titancarbonitride oder Niob des Typs MC
oder MX(NC)y (dabei ist M = Ti oder Nb) bilden kdnnen.

Dies verhindert, dass sich Kohlenstoff mit Chrom verbindet und sich Chromkarbide bilden, die die
Korrosionsbestandigkeit des Stahls verringern™.

Zur Verbesserung der Verarbeitungsfahigkeit durch Werkzeugmaschinen (Zerspanbarkeit) kann den
nichtrostenden Stahlen Schwefel beigemengt werden: Schwefel bildet Mangan- bzw. Chromsulfide, die die
Zersplitterung des Spans bei der Rohbearbeitung und Fertigbearbeitung der Teile begunstigen.

Schwefel hat aber eine Reihe von Nachteilen: Es verschlechtert die Korrosionsbestandigkeit und die
Zahigkeit/Kerbzdhigkeit nichtrostenden Stahls, sowie seine plastische Hochtemperaturverformbarkeit und
SchweiBbarkeit.

Stickstoff, ein stark austenitisierendes Element, wird zu einigen Gruppen nichtrostender (austenitischer
und austenitisch-ferritischer) Stahle hinzugeflgt, um sowohl ihre mechanische Bestandigkeit als auch ihre
Bestandigkeit gegen punktuelle Korrosion zu steigern.

SchlieBlich Kupfer, ebenfalls ein austenitisierendes Element: Es wird in geringen Prozentsatzen (hochstens 1%)
hinzugefiigt, um die Duktilitat (plastische Niedrigtemperaturverformbarkeit) der austenitischen
nichtrostenden Stahle zu verbessern. Kupfer verschlechtert jedoch die Korrosionsbestandigkeit, genauso wie
die SchweiBbarkeit und die plastische Niedrigtemperaturverformbarkeit.

9 Auf dhnliche Weise wird auch Silizium verwendet, ein starkes Desoxidationsmittel im Stahl-Metallbad.

10 Alternativ zu Titan und Niob kann auch Tantal hinzugefugt werden, das auch Columbium genannt wird und &hnlich
stabilisierend wirkt.
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3.5 Das Schaefflerdiagramm und das DelLong-Diagramm
Angesichts der zahlreichen Legierungselemente, die in der chemischen Zusammensetzung der nichtrostenden
Stahle enthalten sind, muss stets die ferrit- oder austenitbildende Wirkung jedes Elements beriicksichtigt
werden, um das Stahlgeflige bei Raumtemperatur eindeutig bestimmen zu kdnnen.
Zur Losung dieses Problems bedarf es eines intuitiveren Instruments als die Zustandsdiagramme.
Zu diesem Zweck wurde urspriinglich von Schaeffler ein strukturelles Diagramm entwickelt, das dann
aber von anderen Forschern modifiziert wurde. Damit kann nach einer schnellen Verfestigung das
metallurgische Geflige nichtrostender Stahle bei Raumtemperatur ausgehend von den Legierungselementen
in der chemischen Zusammensetzung bestimmt werden. Obgleich das Diagramm nicht Uber die fir
Gleichgewichtsschaubilder typischen festen thermodynamischen Grundlagen verfigt, ist es fiir unzahlige
praktische Anwendungen sehr niitzlich (Abbildung 11).
Im Schaefflerdiagramm ist auf der Abszisse die Gesamtheit der ferritbildenden Elemente (Chromaquivalente
genannt, Creq), wahrend auf der Ordinate die Gesamtheit der austenitbildenden Elemente (Nickelaquivalente
genannt, Ni_ ) abgebildet. In beiden Fallen wurde jedes Element mit einem Koeffizienten gewichtet, der fiir
die ferritbildende bzw. die austenitbildenden Wirkung bei 1 liegt.
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Abbildung 11 - Strukturelles Schaefflerdiagramm [aus Krauss 2005]; Der Definitionsbereich der vier
Hauptkategorien der nichtrostenden Stahle ist hervorgehoben.

Das Schaefflerdiagramm st in vier Zonen unterteilt, die genau den vier typischen Mikrogefiigen der
genannten nichtrostenden Stahlen entsprechen (Martensit, Ferrit, Austenit und Austenit-Ferrit): Ist die
chemische Zusammensetzung des Stahls bekannt, kann das Mikrogefiige bei Raumtemperatur und die
Zugehdrigkeitsgruppe des Materials bestimmt werden.
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Wie man sieht, zahlt das Schaefflerdiagramm Stickstoff nicht zu den Legierungselementen: Um diesem
Problem Abhilfe zu schaffen, wurde das Diagramm in den 70er Jahren von De Long nur in Bezug auf den
Austenit- und den Austenit-Ferrit-Bereich Uberarbeitet (Abbildung 12). Das Erfordernis eines kompletteren
Diagramms als jenes von Schaeffler entstand, als es in der Herstellungsphase moglich wurde, vor allem den
austenitisch und austenitisch-ferritischen nichtrostenden Stahlen kontrollierte Stickstoffmengen beizufigen,
um deren Harte und Bestandigkeit zu steigern.
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Nickel aquivalent = %Ni + 30 x %C + 30 x %N + 0,5 x Mn
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Chrom aquivalent = %Cr + %Mo + 1,5 x %Si + 0,5 x %Nb

Tabelle 12 - Strukturelles DeLong-Diagramm [aus Krauss 2005]; Die Ferrite Number (oder FN)ist eine
Beschreibung des Ferritgehalts eines Schweigutes, die unter Verwendung einer standardisierten
magnetisch-induktiven Methode bestimmt wird.

SchlieBlich sei nochmals betont, dass sowohl das Schaeffler- als auch das Delong-Diagramm  fir
SchweiBnahte, also fir Legierungen konzipiert wurde, die ab der Schmelztemperatur schnell abgekdihlt
werden. Diese Diagramme ergeben also nur unter diesen besonderen Bedingungen zuverldssige Ergebnisse.
In vielen Fallen werden die zwei Diagramme jedenfalls auch zur Bewertung des Gefiliges von
Halbfertigprodukten im gegllihten oder geldsten Zustand verwendet (Gussstlicke, Walzerzeugnisse,
Schmiedestiicke, Ziehprodukte usw.)!.

"' Das Schaeffler-Diagramm darf nie dazu verwendet werden, die Spezifikationen des Mikrogefliges des Stahls ausgehend
von seiner chemischen Zusammensetzung zu definieren. Obgleich auch quantitative Daten erzielt werden kénnen, sind die
Mikrogeflige der Halbfertigprodukte in nichtrostendem Stahl stets von der jeweiligen Wérmebehandlung beeinflussbar,
sowie von etwaigen lokalen Uneinheitlichkeit der chemischen Zusammensetzung sowie natdrlich vom Cr, und dem N/, -Wert.
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4. DIE BESTIMMUNGEN UBER DIE NICHTROSTENDEN STAHLE

In Europa ist die einschlagige Bestimmung fiir nichtrostende Stahle die EN 10088, Teil 1 bis 5 (in Deutschland

wird die landerspezifische Abkiirzung DIN EN vorangestellt): Die Norm flhrt verschiedene Arten von

nichtrostenden Stahlen an, ihre chemische Zusammensetzung, die physikalischen und mechanischen

Eigenschaften und die Warmebehandlungen. Dabei werden auch die technischen Lieferbedingungen fiir

Flach- und Langerzeugnisse erwahnt.

Neben der europdischen Norm kommt die mittlerweile veraltete - aber praktische - AlSI-Bestimmung

(American Iron and Steel Institute) zur Anwendung, deren letzte Fassung auf die Mitte der 80er Jahre

zurlickgeht: Diese Bestimmung bezieht sich, wie alle US-amerikanischen Normen, auf eine Kennzeichnung,

bei der jedem nichtrostenden Stahl eine fortlaufende Nummer im Rahmen einer bestimmten Klasse (oder

Serie) zugewiesen wird. Die AlSI-Bestimmung wurde in der Folge von der ASTM (American Society for Testing

and Materials) ibernommen, die sie in einigen ihrer Normenpakete erwahnt',

Die AISI-Norm unterteilt die nichtrostenden Stahle in verschiedene Serien. Dies sind die wichtigsten:

e Serie 200: austenitische nichtrostende Chrom-Mangan-Stahle,

e Serje 300: austenitische nichtrostende Chrom-Nickel-Stahle,

o Serie 400: ferritische und martensitische nichtrostende Chrom-Stahle,

e Serie 600: ausscheidungshartende nichtrostende Stahle.

Bei aller gebotenen Vorsicht sind die Kennzeichnungen der europdischen Norm in etwas mit jenen der

US-amerikanischen AlSI-Norm vergleichbar. Den Hauptsorten der (bereits genannten) nichtrostenden Stahle

entsprechen folgende AlSI-Kennzeichnungen®.

® Der martensitische nichtrostende Stahl EN X30Cr13 entspricht ungefahr dem Typ AlSI 420,

e Der ferritische nichtrostende Stahl EN X6Cr17 entspricht ungefahr dem Typ AISI 430,

e Die austenitischen nichtrostenden Stahle EN X5CrNi18-10 und EN X5CrNiMo17-12-2 entsprechen
ungefahr den Typen AlSI 304 und AlSI 316.

2 Dies gilt zum Beispielt fir die Norm ASTM A240/A240M ,Standard Specification for Chromium and Chromium-Nickel
Stainless Steel Plate, Sheet, and Strip for Pressure Vessels and for General Applications” oder fir die Norm ASTM A473
“Standard Specification for Stainless SteelForgings”, die zusammen mit dem Kurzel UNS (Unified Numbering System) das
gleichbedeutende Kurzel AlSl, falls vorhanden, fihrt.

3 In diesem Text werden in Bezug auf die Entsprechungen zwischen den Bestimmungen stets die Wendungen ,entspricht
ungeféhr” oder ,dhnlich” verwendet, damit der Leser nicht den Eindruck erhélt, diese Kennzeichnungen seien deckungsgleich.
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5. ANMERKUNGEN ZUM MARKT DER NICHTROSTENDEN STAHLE

Obgleich die Herstellung nichtrostender Stahle nur einem Bruchteil der gesamten Stahlproduktion entspricht
(ca. 2% der Halbfertigprodukte) ist sie trotzdem von groBer Bedeutung, sei es aufgrund des hohen
Einheitswerts des vermarkteten Produkts (mit einem Marktanteil von ungefdhr 15%), sei es aufgrund der
Tatsache, dass nichtrostender Stahl in einigen spezifischen Anwendungen unabdingbar ist.

Ungefahr Dreiviertel der weltweiten Produktion von nichtrostendem Stahl wird fir Flacherzeugnisse (Blech,
Folien, Bander, usw.) und nur ein Viertel flir Langerzeugnisse verwendet (Stabe, Walzdraht, Profile usw.)
Als Folge der genannten Marktanteile reagiert die Produktion von Langerzeugnissen viel flexibler auf
die Erfordernisse des Marktes (mehr Arten und Formate) als die Produktion von Flacherzeugnissen, die
standardisierter ist.

Abbildung 13 zeigt ein ungefahres Schema des Verwendungsgrades der verschiedenen Kategorien
nichtrostender Stahle, wobei zwischen Flach- und Langerzeugnissen unterschieden wird.

Flache Erzeugnisse Lange Erzeugnisse

D (-2%)

~5%
F (~2%) D (~5%)

\‘ 25%

75%

M-PH
(~1%)

Austenitisch (A): ~74%

Ferritisch (F): ~18%

Martensitisch (M) & Ausscheidungshartend (PH): ~5%
Duplex (D): ~3%

rFrm--=—==

Abbildung 13 - Ungefdhres Schema der weltweiten Herstellung/Verwendung nichtrostender Stéhle fiir
Flach- und Langerzeugnisse.

Unter den meist verwendeten Arten nichtrostender Stahle machen die austenitischen nichtrostenden Stahle
sicherlich den Léwenanteil aus, da diese den groBten Anteil der Verwendungen (Flach- und Langerzeugnisse)
abdecken. Dementsprechend stellen sie den wichtigsten Anteil der weltweiten Produktion von nichtrostenden
Stahlen dar. Weniger oft verwendet werden ferritische und martensitische nichtrostende Stahle, obgleich
sie nicht weniger wichtig sind. Austenitisch-ferritische nichtrostende Stahle und ausscheidungshartende
nichtrostende Stahle kommen hingegen nur fir Nischenprodukte zur Anwendung.

Die wichtigsten Verwendungszwecke der nichtrostenden Stahle sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
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SEKTOR BZW. ANWENDUNG | %
Petrochemie und Energie

(Onshore- und Offshore-Anlagen, Olférder- und produktionsindustrie, OI- und Gastransportsysteme, 12-14
Unterwasserausriistung, Geothermie-, Solar-, Photovoltaikanlagen usw.)

Verarbeitende Industrie
(chemische, petrochemische und pharmazeutische Industrie, verarbeitende und herstellende Industrie von

o . ) . ; N 18-20
Halbzeugen und Komponenten, Lebensmittelindustrie, Papier- und Zelluloseindustrie, Wasseraufbereitung
und Entsalzungsanlagen usw.)

Transportwesen 1914
(Autos, Fahrrader und Motorrader, Lastkraftwagen, Ziige, Schiffe und Boote usw.)

Bauwesen, Architektur und Stadtplanung

(Denkmaler und Bauwerke, Fassaden und Verschalungen, Abzugsrohre und Schomsteine, Handlaufe und Gitter, 16-18
Wasserrohre usw.)

Elektro- und Haushaltsgerate 3036
(Topfe, Besteck, Waschmaschinen, Geschirrspiiler, Sptilbecken, Armaturen, generell Kiichengeréte usw.)

Sonstiges ~3

Tabelle 1 — Hauptsachliche Einsatzbereiche von nichtrostendem Stahl.

Etwa 55% der produzierten nichtrostenden Stahle (Lang- und Flacherzeugnisse) werden normalerweise fir
die Herstellung von Gebrauchsgtitern und Komponenten - fiir Industrieanlagen, Bau- und Verkehrswesen -
und ca. 45% werden flr Verbrauchsguter genutzt, vor allem fir Elektro- und Haushaltsgerate.

Diese zwei Markte unterscheiden sich merklich: Beim ersten interessiert sich der Endnutzer vor allem fiir die
metallurgischen Eigenschaften des verwendeten nichtrostenden Stahls und vergleicht die Leistungsfahigkeit
und die Kosten mit jenen anderer Materialien, wie des beschichteten Stahls, der Aluminiumlegierungen,
Plastik usw. Bei den Verbrauchsgutern sind die technischen Spezifikationen im Vergleich zu den Kosten des
Gutes und den Marktbedingungen beim Kauf zweitrangig.










6. MARTENSITISCHE NICHTROSTENDE STAHLE

6.1 Metallurgie
Wie dem Schaeffler-Diagramm entnommen werden kann, zeichnet sich die Gruppe der martensitischen
nichtrostenden Stahle durch einen geringen Chromanteil (typischerweise zwischen 11,5% und 18%) und einem
der héchsten Kohlenstoffanteile der gangigen nichtrostenden Stahle (generell zwischen 0,1% und 1%) aus.
Chrom als ferrithildendes Element und Kohlenstoff als austenitbildendes Element halten sich insofern
die Waage, als Stahl bei hohen Temperaturen ein Austenitgefiige und bei Raumtemperatur nach dem
Abschrecken ein Martensitgefiige aufweist.
Ein hoher Kohlenstoffanteil, der fiir eine gute Harte bzw. mechanische Bestandigkeit des Stahls erforderlich
ist, fordert auch die Bildung von Chromkarbiden. Infolgedessen weisen die martensitischen nichtrostenden
Stahle unter allen nichtrostenden Stahlen die geringste Korrosionsbestandigkeit auf: Sie werden namlich
vorwiegend in wenig aggressiven Umgebungen verwendet.
Die chemische Zusammensetzung einiger der wichtigsten martensitischen nichtrostenden Stahle und die
jeweilige Kennzeichnung nach EN 10088 sind in der Tabelle 2 angegeben.
Die Abbildung 14 enthalt eine schematische Darstellung der , metallurgischen” Logik, die zur Bildung der wichtigsten
Arten von martensitischen nichtrostenden Stahlen ausgehend vom Typ EN X30Cr13 (der AISI 420B &hnlich ist)
fiihrt. Dies ist der Hauptvertreter dieser Gruppe und wird heute noch sehr oft bei der Messerherstellung verwendet.

g -C I
X20Cr13 (ahnlich wie 420 A) +Cr
c < mechanische Resistenz ++C
- T > Korrosionsbesténdigkeit I
X12Cr13 (ahnlich wie AISI 410) X105CrMo17 (ahnlich wie AISI 440C)
> Zahigkeit +S > mechanische Resistenz
< mechanische Resistenz I]I Y I > Harte
< Harte
X29CrS13 (ahnlich wie AISI 420 F)
> Bearbeitbarkeit
+S Y I]I I
X12CrS13 (ahnlich wie AISI 416) I]I + CV I
> Bearbeitbarkeit
X39Cr13 (ahnlich wie 420 C)
Iﬂ > mechanische Resistenz I
+Cr
+ Ni I
X17CrNi16-2 (ahnlich wie AISI 431)
> Korrosionsbestandigkeit I
C<0,2% i 0,2% <C =0,5% I C>0,5%

Abbildung 14 - Schematische Darstellung der wichtigsten Arten von martensitischen nichtrostenden
Stahle ausgehend vom Typ EN X30Cr13 (der AISI 420B ahnlich ist), dem Hauptvertreter dieser Gruppe.
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Die Zustandsdiagramme, die zum besseren Verstandnis der Metallurgie der martensitischen nichtrostenden
Stahle dienen, sind in Abbildung 15 und 16 dargestellt: Kritische Punkte sind méglich, d.h. es besteht die
Maglichkeit einer Umwandlung y—a wie im klassischen Fe-C -Diagramm. Dies geschieht zum Beispiel,
wenn der Kohlenstoffanteil in etwa 0,3% betrdgt, wie im Fall von EN X30Cr13 (der AISI 420B ahnlich ist)
oder in etwa 1%, wie im Fall von EN X105CrMo17 (der AISI 440C ahnlich ist).
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Abbildung 15 - Fe-C -Zweistoffgemisch des Fe-Cr-C -Dreiecksdiagramms mit Cr = 13%;
Typische C,Karbide (Cr, Fe),.C,, typische C, Karbide (Cr, Fe),C, [aus Lippold und Kotecki 2005].
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Abbildung 16 - Fe-C -Zweistoffgemisch des Fe-Cr-C -Dreiecksdiagramms mit Cr = 17%;
Typische C, Karbide (Cr, Fe),,C,, typische C, Karbide (Cr, fe),C; [aus Lippold und Kotecki 2005].
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Wird der Stahl also auf Temperaturen Giber den kritischen Punkten erhitzt, verwandelt sich das urspriingliche
Mikrogefiige in Austenit plus Karbide und verwandelt dann sich infolge der Abkiihlung der Stahls in Ol oder
an der Luft in Martensit plus Karbide.

Man beachte, dass die Zugabe von Kohlenstoff (oder auch von Stickstoff oder Nickel) die Ausdehnung des
Definitionsbereichs der Phase vy férdert und nach dem Abschrecken die Bildung eines Martensitgefiiges
ermdglicht, auch weil der Chromanteil weit (iber der Obergrenze von 13,4% des Fe-Cr -Diagramms
(Abbildung 5) liegt.

Angesichts der kritischen Punkte kénnen folglich die Kurven der isothermen (T.T.T.) und anisothermen
Zustandsanderung (C.C.T.) des Austenits berechnet werden: Diese Kurven sind in der Abbildung 17 fiir einen
typischen martensitischen nichtrostenden Stahl dargestellt. Wie bereits erwahnt, erklaren sich die soliden
Karbide sowohl bei hoher als niedriger Temperatur durch den hohen Kohlenstoffanteil, der fiir ihre Bildung
forderlich ist.

Man beachte weiters, dass die T.T.T.- und die C.C.T.-Kurven aufgrund der vielen Legierungselemente im
Vergleich zu den Temperatur- und Zeit-Achsen weit nach rechts und nach unten verschoben sind: Dies fordert
die Abschreckbarkeit des Stahls (martensitische nichtrostende Stahle sind namlich selbsthartende Stahle),
kann aber gleichzeitig auch zu Restaustenit (vor allem bei Stahlen mit einem hohen Kohlenstoffanteil) und
zur Bildung von Abschreckrissen fiihren.

6.2 Warmebehandlungen

Vor ihrer Verwendung miissen die Halbfertigprodukte aus martensitischem nichtrostendem Stahl einer
Warmebehandlung unterzogen werden, damit die Struktur mit den Werkzeugmaschinen besser bearbeitet
werden kann. Zu diesem Zweck kénnte, wie im Falle der klassischen Baustahle, der Stahl gegliiht werden
(Grobkornglithen oder isothermisches Gliihen). In der Praxis werden die martensitischen nichtrostenden
Stahle unterkritisch gegliiht, d.h. die Wéarmebehandlung erfolgt fir einige Stunden bei Temperaturen
zwischen 730°-830°C, gefolgt von einem langsamen Abkihlen im Ofen oder an der Luft: Man erhalt ein
perlitisches granuldres Geflige mit eingeschrankter Harte und einer Phasenmatrix o mit kugelférmigen
Karbiden.

Wahrend der Warmebehandlungen der martensitischen nichtrostenden Stahle ist besonders auf eine
etwaige Oberflachenentkohlung und eine Hochtemperaturoxidation des Chroms aufgrund des Sauerstoffs
in der Behandlungsatmosphare zu achten. Um dies zu verhindern, erfolgt die Behandlung in vielen Féllen in
Ofen mit kontrollierter Atmosphére neutraler oder reduzierender Art (Stickstoff oder Stickstoff/Wasserstoff).
Im technologischen Verfahren, das Komponenten aus martensitischem nichtrostendem Stahl hervorbringt
(wie z.B. eine Antriebswelle fiir Verwendungszwecke in der Seefahrt), kommt ein gegliihtes Halbfertigprodukt
zur Anwendung: Dies wird mit Werkzeugmaschinen entsprechend roh bearbeitet, damit sich die Dimensionen
jenen des Fertigprodukts annéhern, abgesehen von einem entsprechenden SchlichtaufmaBes.
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X39Cr13
Chemische Zusammensetzung: 0,44% C - 0,20% Mn - 0,30% Si - 0,025% P
0,010% S - 13,12% Cr - 0,09% Cu - < 0,01% Mo - 0,31% Ni - 0,02% V
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Abbildung 17 - Kurven der isothermen Zustandsanderung (T.T.T.-Kurve) und Kurven der anisothermen

Zustandsanderung (C.C.T.-Kurve) flr martensitische
(ahnlich wie AISI 420C) [aus Wever er al. 1954/56/58].

n nichtrostenden Stahl des Typs EN X39Cr13
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Das mithilfe von Werkzeugmaschinen roh bearbeitete Halbfertigprodukt wird einer Vergiitung unterzogen:
Dies verleiht dem Produkt die mechanischen Eigenschaften und die Korrosionsbestandigkeit, die es fiir ein gutes
Betriebsverhalten braucht. SchlieBlich erfolgt die mechanische Fertighearbeitung durch die Werkzeugmaschinen,
um ein Halbfertigprodukt mit den fir das Fertigteil geforderten Dimensionen und den Toleranzen zu erhalten.
Ein Schema des technologischen Verfahrens zur Herstellung eines Bestandteils aus martensitischem
nichtrostendem Stahl ist in Abbildung 18 angefiihrt.

Halbzeug

Vollstédndiges Glihen oder
Isothermisches Gliihen

Bearbeitung an
Schrupp
Werkzeugmaschinen

Vergutung
(Harten + Anlassen)
(Harten + Entspannungsglihen)

Bearbeitung an
Werkzeugmaschinen
zur Oberflachenbehandlung

Fertige Komponente

Abbildung 18 - Technologisches Verfahren zur Herstellung eines Bestandteils aus martensitischem
nichtrostendem Stahl.

In Bezug auf die Warmebehandlung zur Vergiitung der nichtrostenden Stahle sind allerdings einige
Anmerkungen vonnoten.

Die Erwarmung wahrend des Hartens muss vorsichtig gehandhabt werden. Die Warmeleitfahigkeit der
martensitischen nichtrostenden Stéhle ist, wie bei allen nichtrostenden Stahlen, schlecht. Um dauerhafte
Verformungen der Teile oder schlimmer noch Briiche zu vermeiden, muss die Erwarmung kontrolliert
erfolgen (zum Beispiel schrittweise mit einer Vorwdrmung zwischen 550°C und 800°C), insbesondere bei
Halbfertigprodukten von groBen Dimensionen bzw. mit komplexer Form.

Bei der nachfolgenden austenitischen Phase muss die Temperatur héher sein als jene, die gewdhnlich fir
normale Vergitungsstahle zur Anwendung kommt: Martensitische nichtrostende Stahle werden namlich
auf 950°-1100°C™ erwarmt und auf dieser Temperatur gehalten. Diese hohen Temperaturen sind nicht nur
erforderlich, um ein Austenitgefiige zu erhalten, sondern auch um das Lésungsgliihen der vorhandenen
Karbide zu fordern, wodurch fester Kohlenstoff fiir das Erharten des Martensits beim nachfolgenden Harten

" Mit dem Anstieg des Kohlenstoff- (und Chrom-) anteils nimmt proportional auch die Austenitisierungstemperatur des Stahls zu.
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verflighar wird (Abbildung 19). Es gibt jedoch eine optimale Austenitisierungstemperatur, Gber die hinaus
die Kornvergréberung tberwiegt und sich die Bestandigkeit des Stahls verschlechtert (Abbildung 20).
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Abbildung 19 - Auswirkungen der Austenitisierungstemperatur auf die Dichte der Chromkarbide nach
dem Hérten in einem martensitischen nichtrostenden Stahl mit 0,65%C-12,8%Cr-0,4%Si-0,65%Mn
[aus Verhoeven 2007].
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Abbildung 20 - Auswirkungen der Austenitisierungstemperatur auf die Harte eines martensitischen
nichtrostenden Stahls mit 13%Cr und steigendem Kohlenstoffanteil (in Ol gehartet und dann bei 200°C
entspannt) [aus Lacombe et al. 1993].

51




Die Austenitisierungstemperatur der martensitischen nichtrostenden Stahle darf jedoch nicht nach Belieben
erhoht werden: Dies wiirde die Gefahr einer Kornvergréberung und die Wahrscheinlichkeit von Restaustenit
bei Raumtemperatur vor allem in Stahlen mit hohem Kohlenstoffanteil steigern (Abbildung 21).
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Abbildung 21 - Auswirkungen der Austenitisierungstemperatur und des Harteverfahrens auf die Harte und
den % des Restaustenits in einem martensitischen nichtrostenden Stahl mit 0,4%C-16%Cr-0,9%Mo-0,5%Ni
[aus Lacombe et al. 1993].

Aufgrund ihrer besonderen chemischen Zusammensetzung sind die martensitischen nichtrostende Stahle
wie bereits erwahnt selbsthartend und erharten sich auch bei reiner Abkiihlung an der Luft. Sehr oft kann
aber auch eine Abkiihlung im Ol (Olhérten) erfolgen, besonders im Falle von Teilen von mittleren bis groBen
Dimensionen, damit das Mikrogeflige homogener und das mechanische Verhalten entlang des resistenten
Abschnitts der Komponente einheitlicher wird.

Auch das nach dem Harten stets erforderliche Anlassen weist einige Besonderheiten auf. Wie bereits im
Zusammenhang mit den Baustahlen erwahnt, verringert das Anlassen die Sprodigkeit des vollgeharteten
Martensits sowie die auf die Hartebehandlung zuriickzufiihrende Restspannung in den Komponenten.

Das Anlassen der martensitischen nichtrostenden Stahle erfolgt entweder bei niedriger Temperatur (weniger
als 400°C) oder bei hoher Temperatur (liber 640°C). Dabei ist unbedingt zu achten, dass das Anlassen
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im Intervall zwischen 450°C und 600°C stattfindet: Dieses Intervall gilt als kritisch, da die Sprodbruchsicherheit
abnimmt (eine Art Anlasssprodigkeit) und sich die Korrosionsbestandigkeit merklich verschlechtert (Abbildung 22).
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Abbildung 22 - Wirkung der Anlasstemperatur auf die mechanischen Eigenschaften und die
Korrosionsbestandigkeit eines martensitischen nichtrostenden Stahls des Typs EN X20Cr13 (&hnlich wie
AISI 420A) [aus Sedriks 1996].

Werden martensitische nichtrostende Stéhle bei Temperaturen unter 400°C angelassen (in diesem Fall spricht
man von Erholung), erzielt man maximale Harte und die hochsten Spannungs- und Korrosionsbestandigkeiten.
Obgleich eine gewisse Sprédigkeit des nicht zur Ganze angelassenen Martensitgefliges verbleibt, ist die
Erholung dennoch das gesetzlich vorgeschriebene und von der Industrie normalerweise angewandte
Verfahren fir kleine Komponenten aus martensitischem nichtrostendem Stahl. Alternativ dazu kann das
Anlassen bei einer Temperatur von mehr als 640°C (bis hochstens 750°C) durchgeflhrt werden: In diesem
zweiten Fall erzielt man eine héhere Widerstandsfahigkeit bzw. Bruchzahigkeit des Stahls (im Vergleich zum
Anlassen bei weniger als 400°C). Die Harte und die Korrosionsbestandigkeit sind jedoch geringer. Tabelle 3
zeigt eine Zusammenfassung der Warmebehandlungen der gangigen martensitischen nichtrostenden Stahle.
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6.3 Physikalische und mechanische Eigenschaften
Die martensitischen nichtrostenden Stahle weisen é&hnliche Eigenschaften wie die gewdhnlichen
Vergltungsstahle auf und haben dasselbe Gefiige aus angelassenem Martensit (Tabelle 4).
Die mechanischen Eigenschaften der martensitischen nichtrostenden Stdhle hangen von der
Warmebehandlung ab. Wéhrend man im Glihzustand Hartewerte zwischen 160-250HB erzielt, hat der
GroBteil der martensitischen nichtrostenden Stahle im vergliteten Zustand eine einheitliche Zugfestigkeit R
zwischen 700MPa und 1700MPa je nach chemischer Zusammensetzung und Anlassbedingungen.
Die Ermiidungsgrenze an der Luft liegt bei 0,45-R .
Die Tabelle 5 fiihrt die mechanischen Eigenschaften an, die fir jede Art von martensitischem nichtrostendem
Stahl je nach Warmebehandlung erzielt werden kann.
Auch die Sprodbruchsicherheit ist stark von der chemischen Zusammensetzung und den Bedingungen der
Warmebehandlung des Stahls abhdngig. Mit dem Anstieg des Kohlenstoff- und Phosphoranteils sowie der
durchschnittlichen GréBe des Kristallits (also mit steigender Austenitisierungstemperatur) verschlechtern
sich die Widerstandsféhigkeit und auch die Ubergangstemperatur.
Die Abbildung 23 zeigt den Verlauf der Ubergangskurven einiger gangiger martensitischer nichtrostender
Stahle: Das Verhalten ist ahnlich dem der in der Industrie gangigen Vergiitungsstahle.

240

200

160

120

1Zzhigkeit, KV [J]

80

X12Cr13

-240 -200 -160 -120 -80 -40 0 40 80 120

Temperatur [°C]

Abbildung 23 - Ubergangskurven einiger martensitischer nichtrostender Stéhle nach Harten und Anlassen
bei 650°C.




(88001 N3 gewab] usHOoS|yeIS UaYdSIHISUSIIeW UIPURLSOIIYDIU UsLdIjydesIdney Jap Jabiuls uayyeydsusbiy aydsiexisAyd aiyepsbun — ¢ a)19qeL

‘(gozy dAL) ,dAL, Hubag wap nw aual yne ydis a1s 1ya1zaq Jo ‘WION-|S|V 1P fne 21U YIS 1ysizaq bunuydiszag susgababue aiq (,)

S8l 00¢ 801 €01 Sl 08'0 1137 L'l | (8LFYL) L-G-9LONINIDYX

S8l 007 601 S0l 94 090 1137 L'l (ELEY'L) - LONINIDEX

D00 ISV S0C Sle 801 7’0l Sl 080 09t L'l (SZL¥'L) LLOAIDSOLX

LEY ISIV S0C Sz G0l 00l 94 0.0 0y L'l (LSO¥'L) T-9LINIDLLX
402v I1SIY S0T ¥4 S0l 0¢ 550 09% L'L (620P°'1) €1S4D6TX
() (Q0zP) 0Ty ISIV | GOT ¥4 0Ll S0l 0€ 650 09% L'L (LE0Y'L) €14D6€EX
(x) (dozv) 0TV ISIV | SOT ¥4 0Ll S0l 0¢ 590 09 L'l (820%'L) £14D0€X
(«) (VOZV) 0TV ISIV | S0 ¥4 0Ll S0l 0¢€ 090 09 L'l (L2ov'L) €14002X
9Ly ISIV 507 Sz 0Ll S0l 0¢€ 090 09 L'l (S00¥'L) €1S4D71LX
0Ly ISIY S0C Sle 0Ll S0l 0¢€ 090 09t L'l (900%'1) €14D71LX

2.00Z pun 2001 pun [-w-ww-pa] | [He-6-r]

e
Bunypaidsiug 3,07 UBYISIMZ | J,07 UBYISImz u_wvﬂ_m":mﬁm 2402 199 3,02 139
bieye | SN T
-jpuLeM

[swp/Bx]
YdIa bunuyd1azag-N3
aAIle|RY

-IsIv 4ygabun [edo] [501]
[npowsieyiziyse|y | Bunuyspsneuabue] asspHN _YdSUPI9|]




"URLIOS|YRIS JaUISHISUaLIeW J9puR1soaydIU Jaydljydesidney Jabiula uaijeydsusbil aydsiueyaw alyelabun — § ajjaqeL

[3J)9MYDS BUYO USLIOS|Ye1S Uapuaydaidsiua aip s|e sne bunuyapydnig aJabLpalu auls UsSIaM UaLI0S|YeIS uabiijey|asemyps a1 (;)

‘uabueyge usbunbuipag-sbunbiisajianley} usp UOA 3IS p ‘[aqeLeA Jaya puIs 4D + Y UaBunziassnelop usp 19q uaiyeydsuabi3 usypsiueydaw Jap alap) 3ld (y )
unjesadwsa] ususgababue Jap 19q (pasadwa]) usssejabue pun (paydusny) 13LeY3D i O

‘(umelq pjod) uabozabyjey pun (pajeauuy) ynibao :qd + v

“(pajeauuy) yn|ban 1y

‘(Ly dAp) ,dAL, yubag wap 1w ausl fne yis a1s 1ya1zag Yo ‘WION-|S|Y dIp Ne YdIU YIS 1yaizaq Bunuydiazag susgababue aiq ()

DYHZEYT 79l 0001-06/ 058-059 3,059 1 b WwiojbuIEM ] c _-m-eo_\”__zo_wx
J¥HZ-9L Z-8l 006-059 06£-055 (ELEV'L) P-ELONINIDEX
DYHBSHS 8- 0061-0G/1 0S/1-0091 D05 10
DY¥H09-95 8- 0012-0061 0061-0591 2,007 LD .
2077 ISIV (STLY'L) LIOWIDSOLX
v1-3 001 1-06Z 006-009 (k)@ +V
gHOLZ-0€C 0z-2l 008-059 055-00% v
DYHBTZ-7T 8l-vl 0501-008 006-059 2005910
402y ISIV DYH6Y-GY 91-01 0591-0S1 05€1-0021 J.05€ 10 (x) (6T0V'L) €1S1D6TX
(x) O0TY) 0TV ISIV DYHZS-8Y G1-0l 0S/1-06G1 00%71-06Z1 2,00 LD (LEOY'L) €L4D6EX
(x) (d0z¥) 0TV ISIV 91-01 00Z1-00£ 0001-009 (x) A +V (8T0v'L) €14D0€X
qHOZZ-081 vyl 00£-055 05b-05¢€ v
DYHSZ- 1T 0Z-91 056-05/ 008-009 20059 10
DYHPY-0Y L1-1L 0S71-06Z1 00Z1-0001 D005 10 .
LEY ISIV (LSO%'1) T-9LINIDLLX
DYHOY-TY 9l-11 0551-0S€1 00£1-0501 2,00 L0 .
(x) (VOTP) 0TV ISIV (Lzov'L) €14D0TX
81-zl 0011-00£ 006-005 (k)@ +V
4H09Z-02¢ 97-91 00£-055 05t-05¢€ v
DYHPZ-91 vz-8l 058-059 00£-05§ 2,059 10
DYHPY-0Y L1-1L 00¥1-05Z1 0511-056 D005 10
9l¥ ISIV (1 (S00P°L) €LSIDTLX
DYHOY-TY 9l-11 00G1-0G€1 05Z1-0001 2,007 LD _
oLy ISIV (900%°1) €14DTLX
81-zl 0001-059 006-0St (k)@ +V
gH00Z-091 87-8l 009-005 00%-00¢€ v

bunydaidsiuz-|s|y pueisnz

alyejabun 1ydsibanjjers Bunuypiazag-N3




6.4 Arten und Anwendungen
Die auf dem Markt erhdltlichen Halbfertigprodukte aus martensitischem nichtrostendem Stahl befinden
sich im Glih- oder Vorvergltungszustand und es handelt sich vorwiegend um Langerzeugnisse (Stabe
und Rundstahl). Nur fir einige Arten werden Flacherzeugnisse (Bander und Bleche), insbesondere flir den
Bereich der Schneidklingen, hergestellt.
Die am haufigsten in der Industrie zur Anwendung kommenden martensitischen nichtrostenden Stahle sind
EN X30Cr13 (dhnlich dem AISI420B%) und EN X12Cr13 (&hnlich dem AISI 410): Der erste ist aufgrund des
héheren Kohlenstoffanteils harter, wahrend sich der zweite durch eine héhere Zahigkeit auszeichnet.
Diese beiden Stahle kommen meist dann zum Einsatz, wenn eine hohe mechanische Bestandigkeit und
VerschleiBfestigkeit gefragt ist. Die Korrosionsbestandigkeit ist gut, insbesondere auf dem Land, in nicht
chloridverseuchtem StBwasser, im Kontakt mit Lebensmitteln oder schwachen Séuren (wie zum Beispiel
organischen Sauren), mit (unbearbeiteten und halbfertigen) Erddlerzeugnissen und mit oxidierenden
Salzlésungen (mit Chrom und Permanganat usw.)
Sie werden vielfach fir die Herstellung von Tafelmessern, industriellen Schneidklingen, chirurgischen
Instrumenten, Rasiermessern, Kalibern, Maschinengewehrldufen und Bremsscheiben fir Kraftfahrzeuge
verwendet. AuBerdem kommen sie fir die Herstellung von Plastik- und Federformen zur Anwendung.
Ein weiterer Anwendungsbereich dieser Stahle ist die Herstellung von Getriebewellen in leicht aggressiven
Umgebungen, von Schaufeln fir Dampfturbinen oder Kompressorschaufeln, Pleuelstangen, Buchsen fir
Pumpen oder Kompressoren, Filtern, Armaturen, Schrauben, Klinken, Miinzen und Medaillen.
Der Typ EN X29CrS13 (der dem Typ AISI420F dhnlich ist) und der Typ EN X12CrS13 (der dem Typ AlSI
416 é&hnlich ist) sind den zwei vorher beschriebenen Typen (EN X30Cr13 und EN X12Cr13) ahnlich,
weisen aber dank dem hohen Schwefelanteil (um die 0,2%) eine verbesserte Verarbeitungsfahigkeit auf.
Dementsprechend ist die Zahigkeit eingeschrankt und vor allem gestaltet sich das SchweiBen schwierig.
AuBerdem ist die Korrosionshestandigkeit etwas geringer als jene der Stahle ohne Schwefel.
Der Stahl Art EN X17CrNi16-2 (der dem Typ AISI 431 &hnlich ist'®) ist aufgrund des hoheren Chromanteils
in der Legierung korrosionshestandiger als die bereits beschriebenen Stahle. AuBerdem weist er dank dem
Nickel (der in den Typen EN X30Cr13 und EN X12Cr13 nicht vorhanden ist) eine groBere Zahigkeit auf.
Der Stahl EN X17CrNi16-2 kommt insbesondere in Wasserfahrzeugwellen, Propellerwellen,
Pumpenbestandteilen, Wellen hydraulischer Anlagen, Ventilen, Turbinenschaufeln und verschleiBfesten
Bestandteilen von Erdolraffinerien zur Anwendung.

5 Die AlSI-Norm AlSI unterteilt den Typ 420 in drei Untergruppen mit einem niedrigen, einem mittleren und einem
hohen Kohlenstoffanteil. Der Typ 420A mit einem durchschnittlichen Kohlenstoffanteil von 0,2%, der Typ 420B mit einem
durchschnittlichen Kohlenstoffanteil von 0,3% und der Typ 420C mit einem durchschnittlichen Kohlenstoffanteil von 0,4%:
Mit steigendem Kohlenstoffanteil nimmt proportional auch die Hérte und gleichzeitig die Neigung zur Karbidbildung zu.

16 Tatsdchlich umfasst die AlSI-Norm zwei martensitische nichtrostende Stihle mit einem Nickelanteil zwischen 1,25%

und 2,5%: AISI 414 und AlSI 431. AlSI 414 hat einen Kohlenstoffanteil von 0,15%, wéahrend er bei AlSI 431 0,20% erreicht.
Laut EN 10088 hat EN X17CrNi16-2 einen Kohlenstoffanteil zwischen 0,12% und 0,22%.
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Wir weisen auBerdem auf den Typ EN X105CrMo17 hin, (der AISI 440C dhnlich ist'”): Aufgrund des beachtlichen
Chrom- und Kohlenstoffanteils weist dieser Stahl eine gute Korrosionshestandigkeit auf (die mit jener des Typs
EN X12Cr13 vergleichbar ist) sowie infolge der Verglitung eine ausgezeichnete Harte und Bruchzahigkeit auf.
Er wird zur Herstellung verschleiBfester, nichtrostender und korrosionsbestandiger Komponenten verwendet,
wie zum Beispiel zur Herstellung von Ketten bei hoher Einsatztemperatur, besonderen Kugellagern und
chirurgischen Instrumenten fir besondere Eingriffe.

Die letzten sind der Typ EN X3CrNiMo 13-4 und der Typ EN X4CrNiMo16-5-1, die auch als Supermartensite
bezeichnet werden. Sie sind zwei Beispiele von martensitischen nichtrostenden Stahlen mit einem geringen
Kohlenstoffanteil mit Nickel und Molybdan: Diese Materialien verfligen nach dem Herstellungsverfahren (zum
Beispiel vor dem Warmwalzen) auch ohne Warmebehandlung iiber eine gute mechanische Bestandigkeit
und Uber eine hohe Zahigkeit.

Die mit diesen Stahlen erzeugten Rohrprodukte werden in der Chemie- und Erddlindustrie zur Beférderung
von Fllssigkeiten, als strukturelle Elemente oder auch fir die Herstellung von Warmelbertragern
verwendet: Sie sind in H,S - und CO,-reichen Umgebungen duBerst aggressionsresistent, weshalb sie ohne
Korrosioninhibitoren verwendet werden kdnnen.

"7 Auch in diesem Fall sieht die AlSI-Norm einen Typ mit niedrigem (AISI 440A mit C = 0,60-0,75%), mittlerem (AISI 440B mit
C=0,75-0,95%) und hohem Kohlenstoffanteil (AlSI 440C mit C = 0,95-1,20%) vor.
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7. FERRITISCHE NICHTROSTENDE STAHLE

7.1 Metallurgie

Steigt der Chromanteil in der Legierung Uber 17% (oder mehr) und sinkt der Kohlenstoff gleichzeitig
auf ein Minimum (weniger als 0,1%), wird die ferritisierende Wirkung des Chroms nicht mehr durch die
austenitisierende Wirkung des Kohlenstoffs ausgeglichen. Dem Schaeffler-Diagramm entsprechend wird der
nichtrostende Stahl bei Raumtemperatur ein Ferritgeflige aufweisen: Dies ist genau das, was mit dem Stahl
EN X6Cr17, dem Hauptvertreter der ferritischen nichtrostenden Stahle (der dem AISI 430 ahnlich ist), geschieht.
Die auf dem Markt erhéltlichen ferritischen nichtrostenden Stahle beschranken sich jedoch nicht nur auf
diese chemische Zusammensetzung: Es gibt namlich mehrere Arten, die je nach Chromanteil der Legierung
in drei Kategorien eingeteilt werden kdnnen.

In der Abbildung 24 ist die ,metallurgische” Logik schematisch dargestellt, die zur Bildung der auf dem Markt
erhaltlichen Hauptkategorien von ferritischen nichtrostenden Stahlen, beginnend bei EN X6Cr 17, dem Hauptvertreter
dieser Gruppe, gefhrt haben. In der Tabelle 6 ist hingegen die chemische Zusammensetzung einiger der wichtigsten
Haupttypen der ferritischen nichtrostenden Stahle und ihre Kennzeichnung nach EN 10088 angefihrt.

I I +Cr
-C + Al
I +S + Mo + Ti I + Si
--C X6Crs17 X6CrMo17-1 X3CrTi17 X10CrAISi25
-Cr I (&hnlich wie AISI 430 F) (&hnlich wie AISI 434) (&hnlich wie AISI 439) I (&hnlich wie AISI 446)
+Ti > Bearbeitbarkeit | | > Korrosionsbestindigkeit | | > SchweiBbarkeit > Korrosionsbestindigkeit
> Oxidationsbestandigkeit
X2CrTi12 I I
(ahnlich wie AISI 409) --C -C
N N : ’ .
SchweiBbarkeit +Ti \ + Ti/lNb
I X2CrMoTi17-1 X2CrTiNb18
(ahnlich wie AISI 436) (ahnlich wie 441)
> Korrosionsbestiandigkeit > Korrosionsbestindigkeit B
I > SchweiBbarkeit > SchweiBbarkeit
I +Cr I
+ Mo X2CrMoTi18-2
(ahnlich wie AISI 444) —
I > Korrosionsbesténdigkeit
I I +Cr
+ MOV
I I X2CrMoTi29-4
(&hnlich wie 29-4C)
> Korrosionsbestandigkeit
Cr<15% I 15%<Cr=<18% I Cr>18%
(niedriger Chromgehalt) (mittlerer Chromgehalt) = (hoher Chromgehalt)

Abbildung 24 - Schematische Darstellung der wichtigsten Arten von ferritischen nichtrostenden Stahlen
ausgehend vom Typ EN X6Cr17, dem Hauptvertreter dieser Gruppe (der AISI 430 dhnlich ist).
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Die erste Gruppe, der auch der genannte Typ EN X6Cr17 angehdrt, hat einen Chromanteil, der zwischen
15,5% und 18% schwankt. Diese Gruppe ist die groBte der auf dem Markt erhaltlichen Legierungen.

Es gibt dann noch zwei weitere Gruppen, von denen eine einen Chromanteil zwischen 11,5% und 14,5%
(ferritische nichtrostende Stahle mit einem niedrigen Chromanteil) und die andere einen Chromanteil von
iber 18% aufweist (diese werden auch als , superferritische” nichtrostende Stahle bezeichnet).

In allen drei beschriebenen Gruppen - mit niedrigem, mittlerem und hohem Chromanteil - kénnen auch
andere Legierungen vorkommen, darunter Aluminium und Silizium, die das Ferritgeflige stabilisieren und
die Bestandigkeit gegen Hochtemperaturoxidation verbessern, Molybdan, das die Korrosionsbestandigkeit
steigert, sowie Titan und Niob, die die Ausscheidung der schadlichen Chromkarbide verhindern.

Um eine umfassende Vorstellung des Gefliges eines allgemeinen ferritischen nichtrostenden Stahls mit
einem hohen Chrom- und einem sehr niedrigen Kohlenstoffanteil zu erhalten, muss man wie immer das
entsprechende Zustandsdiagramm ber(icksichtigen. In diesem Zusammenhang wird auf die Veranderung
des urspriinglichen Fe-Cr-Diagramms (Abbildung 5) aufgrund eines Kohlenstoffanteils von 0,05% verwiesen
(Abbildung 25).
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Abbildung 25 - fe-Cr -Zweistoffgemisch des Fe-Cr-C -Dreiecksdiagramms fiir einen Stahl mit 0,05
Kohlenstoff; typisches C,-Karbid (C, Fe),,C, [aus McGuire 2008].
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Beim ferritischen nichtrostenden Stahl des Typs EN X6Cr17 beobachtet man eine anfangliche Erstarrung
in der Phase a, die von einer zweiphasigen y+a-Umwandlung gefolgt wird. In der Folge wird der Stahl
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von einer Temperatur von 900°-950°C bis Raumtemperatur'® wieder einphasig, mit einem Geflige aus
Ferritkdrnern.

Wirde man also diesen Stahl durch Erhitzen auf 800°C erharten und dann im Wasser abklhlen, wirde
sich das Gefiige nicht sonderlich verandern und die Bestandigkeit wiirde sich nach der Abkiihlung auch
nicht merklich verbessern. Im Temperaturintervall 20°-900°C fehlen namlich die kritischen Punkte, die die
Umwandlung von Austensit zu Martensit ermdglichen: Die klassische Warmebehandlung zum Harten, die die
Spannungseigenschaften des Stahls steigert (wie das zum Beispiel fir die martensitischen nichtrostenden
Stahlen der Fall ist), ist daher nicht méglich.

Uber 900°-950°C ist, wie bereits erwahnt, ein zweiphasiger Ferrit- und Austenitbereich vorhanden: Dies ist
typisch fiir nicht stabilisierte ferritische nichtrostende Stahle mit einem Chromanteil von 16-17%".
Einerseits sind geringe Prozentsdtze von Austenit bei hoher Temperatur positiv, da auf diese Weise eine
ibermaBige KornvergréBerung wahrend der Warmebehandlung des Glithens vermieden wird.

Austentit bei hoher Temperatur muss hingegen aufgrund eines anderen zusatzlichen Problems berlicksichtigt
werden: Wenn der Stahl von so hohen Temperaturen rasch abgekuhlt wird, wie dies zum Beispiel beim
SchweiBen der Fall ist, konnte sich Austenit in Martensit verwandeln und zu intergranularer Sprodigkeit des
Stahls fihren.

Enthalt der ferritische nichtrostende Stahl hingegen stabilisierende Elemente wie Titan oder Nio bzw.
einen hohen Chromanteil (von mehr als 18%) oder Molybdan (1-2%), ist sein Mikrogeflige von der
Schmelztemperatur bis zur Raumtemperatur ganzlich ferritisch: Dies verbessert die SchweiBbarkeit dieser
Stahle im Vergleich zu den traditionellen, nicht stabilisierten Stéhlen ungemein.

Ein weiteres typisches metallurgisches Problem der nichtrostenden Stahle, das auch die ferritischen Stahle
betrifft, hangt mit der Ausscheidung von Chrombarbiden des Typs Cr,.C, zusammen: Bekannterweise ist
dies auf die groBe Ahnlichkeit zwischen Chrom und Kohlenstoff zurtickzuftihren und kann zu intergranularer
Korrosion des Materials fiihren.

Da die Léslichkeit des Kohlenstoffs im kubisch-raumzentrierten Gefiige sehr gering ist, ist die Ausscheidung
der Karbide in den nichtrostenden Stahlen praktisch unvermeidbar. Andererseits sind die Chromgradienten
an der Korngrenze wegen der starken Verbreitung des Chroms im Raster der Phase a im Vergleich zu den
austenitischen nichtrostenden Stahlen viel weniger ausgeprdgt (siehe dazu Abbildung 10, insbesondere
den Fall ,a"): Dementsprechend ist die intergranulare Korrrosion der ferritischen nichtrostenden Stahle
aufgrund der Ausscheidung der Karbide an der Korngrenze weniger problematisch als in den austenitischen
nichtrostenden Stahlen.

'8 Die Temperatur, bei der der Ubergang von der zweiphasigen Struktur y+a. zur einphasigen Struktur o stattfindet, hingt
vom Chromanteil der Legierung ab. Der angegebene Wert von 900°-950°C ist fir Stihle mit einem Chromanteil von 17%
représentativ. Wére der Chromanteil héher, wirde auch die Temperatur proportional zunehmen und umgekehrt.

% Die Menge an Austenit bei hohen Temperaturen in den nicht stabilisierten ferritischen nichtrostenden Stahlen ist jedenfalls
begrenzt: Sie betrdgt héchstens 20%.
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Zwecks Vermeidung des Problems der Chromkarbide muss oft am Ursprung angesetzt werden, also bei der
Verarbeitung des fliissigen Stahls: Es werden stabilisierende Elemente wie Titan und Niob hinzugefigt und
es wird versucht, den Kohlenstoffanteil in der chemische Zusammensetzung des Stahls sowie wie méglich zu
reduzieren. AuBerdem ist es, wie im nachfolgenden Absatz noch genauer ausgeflihrt wird, stets angebracht,
die Halbfertigprodukte einem Grobkorngliihen zu unterziehen, bevor sie zur Anwendung kommen.

Im Zusammenhang mit Temperaturschaden sind in Bezug auf die ferritischen nichtrostenden Stahle zwei
weitere Probleme anzuflihren: Die Bildung der Phasen ¢ und die Versprodung bei 475°C.

Das Problem der Bildung der Phase o (Fe-Cr-Phase) schadet der Korrosionsbestandigkeit und der Zahigkeit,
weshalb es ausschlieBlich in Bezug auf sehr chrom- und molybdandreiche (superferritische) Stahle zu
beriicksichtigen ist: In diesen Stahlen férdert das Molybdan auch die Bildung weiterer schédlicher Phasen,
wie die Phase x und die Laves-Phase (in beiden Fallen handelt es sich um Fe-Cr-Mo -Phasen).

Zwecks Eliminierung etwaiger Sekundarphasen (o,  , Laves) muss der Stahl auf Temperaturen um die
1050°C erhitzt und das Halbfertigprodukt rasch im Wasser abgekihlt werden. Auf diese Weise l6sen sich die
Chromverbindungen, wodurch ihre Neubildung wahrend der Abkuhlung verhindert wird.

Ein typisches Beispiel von Diagrammen, die die Karbidbildung und die Sekundarphasen bei veranderter
Temperatur und Expositionszeit der Eisen-Chrom-Legierung beschreiben, ist in der Abbildung 26 dargestellt.
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Abbildung 26 - Zeit-Temperaturdiagramm, das die Chromkarbid- und Phasenbildung in verschiedenen
Fe-Cr-Legierungen darstellt [aus Vander Voort 1991].

Die Versprodung bei 475°C ist in Bezug auf die Bildung der Phase o sicherlich problematischer: Sie betrifft
namlich eine groBere Gruppe von ferritischen nichtrostenden Stahlen. Davon ausgeschlossen sind nur jene
mit einem geringen Chromanteil (Cr < 14%). Auch in diesem Fall sind zur Beschreibung des Phanomens
Zeit-Temperaturdiagramme wie jenes in der Abbildung 27 verfiighar oder Diagramme, die eine von der
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Versprodungstemperatur und einer veranderten Expositionszeit bedingten Abnahme der Widerstandsfahigkeit
(Abbildung 28) darstellen. Die schadliche Wirkung der 475°C-Versprodung wird durch eine Gliihbehandlung
bei einer Temperatur zwischen 550°-600°C aufgehoben. Diese darf jedoch nicht zu lange dauern, da es
ansonsten zu einer Bildung von Karbiden/ der Phase ¢ kommt. Die nachfolgende AbkUihlung muss in der Luft
oder im Wasser erfolgen.
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Abbildung 27 - Zeit-Temperaturdiagramm, das die 475°C-Versprodung (spinoidale Entmischung der
Phase o) in verschiedenen fe-Cr -Legierungen darstellt [aus Grobner 1973].
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Abbildung 28 - Verlauf der Widerstandsfahigkeit in ferritischen nichtrostenden Stahlen mit 18% Chrom, die bei

316°C, 371°C, 427°C, 482°C und 538°C bei allmahlich zunehmenden Zeiten ausgehartet wurden [aus Grobner 1973].
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7.2 Warmebehandlungen
Die einzige Wérmebehandlung, die fiir ferritische nichtrostende Stahle mdglich ist, ist das Grobkornglihen
oder das Glihen im eigentlichen Sinne. Sie dient der Optimierung der Korrosionsbestandigkeit durch eine
einheitliche Chromverteilung im Kristallgefiige des Halbfertigprodukts?.
Das Glihen der ferritischen nichtrostenden Stdhle erfolgt je nach chemischer Zusammensetzung
des behandelten Stahls bei unterschiedlichen Temperaturen. Dabei miissen die Temperatur und die
Aufrechterhaltungsdauer sorgfaltig gewahlt werden, da diese Materialgruppe zu Kornvergroberung neigt.
In der Tabelle 7 ist die Art der Warmebehandlung fir die gemeinen Formen von ferritischen nichtrostenden
Stahlen angefiihrt.
Diinne Flacherzeugnisse oder kleine Langerzeugnisse werden nach dem Gliihen stets an der Luft, gréBere
Bestandteile hingegen im Wasser abgekuhlt. Fiir chromreiche Verbindungen ist zur Vermeidung einer
475°C-Versprodung eine Abkiihlung im Wasser zwingend erforderlich.
Das Glihen ferritischer nichtrostender Stahle hat auch einen weiteren wichtigen Vorteil. Ware das zu
behandelnde Material verfestigt, hatte die Warmebehandlung auch die Funktion, das Mikrogefiige
umzukristallisieren, also ausgehend von den urspriinglichen Kérnern, die bei der plastischen Kaltverformung
verlangert wurden, neue Kristallite zu bilden. Im Allgemeinen sind die neugebildeten Korner feiner als die
urspriinglichen Kdrner des kaltverformten Halbfertigprodukts. Man spricht dabei von Rekristallisationsglihen
(Abbildung 29).

Warmgeformt Kaltgeformt Rekristallisiert nach dem Gluhen

Frischen des Kristallkorns

Abbildung 29 - Folgen des Rekristallisationsgliihens auf die ferritischen nichtrostenden Stahle

SchlieBlich wird darauf hingewiesen, dass die Halbfertigprodukte, die einer Warmebehandlung zu unterziehen
sind, sorgfaltig von Olen, Fetten oder Kohlenstoffresten gereinigt werden miissen. Ansonsten konnte es zu
einer oberflachlichen Karbonisation kommen, die bei kohlenstoffarmen Stahlen héufig ist.

2 Die Glihtemperaturen der ferritischen nichtrostenden Stahle sind nicht ausreichend, um die Lésung etwaiger Chromkarbide
zu ermdglichen. Das Glihen wird dennoch durchgefiihrt, da es durch Diffusionsmechanismen die Umverteilung des Chroms
im Metallgefige des Stahls beglnstigt: Daher wird der Chromanteil auch in der Nahe der Karbide héher sein als bei der
Passivierung, wodurch die charakteristischen Probleme intergranularer Korrosion vermieden werden.
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7.3 Physikalische und mechanische Eigenschaften
Die physikalischen Eigenschaften einiger der hdufigsten ferritischen nichtrostenden Stahle sind in der Tabelle
8 dargestellt.
Eine wichtige physikalische Eigenschaft der ferritischen nichtrostenden Stahle ist angesichts ihres
besonderen Mikrogefiiges das magnetisch weiche Verhalten, das sich nach einer langen Glihbehandlung
(Abbildung 30) steigert.
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Abbildung 30 - Hysteresekurve bis 4200 A/m eines ferritischen nichtrostenden Stahls des Typs EN X6Cr17
(der dem Typ AISI 430 ahnlich ist) [aus Oxley et al. 2009]

Die Widerstandsfahigkeit der ferritischen nichtrostenden Stahle ist nicht besonders relevant: Diese Stahle
bestehen namlich aus homogenen Ferritkérnern und kommen geglitht zum Einsatz. Der Wert der einheitlichen
Bruchfestigkeit R  schwankt je nach chemischer Zusammensetzung zwischen 450MPa und 600MPa mit
einer Harte von 150-220HB.

Die Tabelle 9 filhrt die typischen mechanischen Eigenschaften einiger Sorten von ferritischen nichtrostenden
Stahlen an.

Wie bereits erwahnt, kénnen ferritische nichtrostende Stahle nicht mittels einer Hartebehandlung erhartet
werden: Die mechanische Bestandigkeit kann einzig und allein durch plastische Kaltverformung wie Ziehen
oder Kaltwalzen gesteigert werden, die zu einer Kaltumformung des Stahls fiihren. In diesem Fall kann der
Bruchwert 900-1000MPa erreichen (Abbildung 31).

Die Widerstandsfahigkeit der ferritischen nichtrostenden Stahle ist sehr variabel und es ist nicht sehr
sinnvoll, irgendwelche Bezugsdaten anzugeben: Ganz allgemein nimmt die Ubergangstemperatur mit dem
Chromanteil der Legierung zu, weshalb sich das Verhalten verschlechtert (Abbildung 32).
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Abbildung 31 - Folgen der Kaltumformung auf die mechanischen Eigenschaften eines ferritischen
nichtrostenden Stahls EN X6Cr17 Art (ahnlich AISI 430) [aus Lacombe et al. 1993].
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Abbildung 32 - Folgen des Chromanteils auf die Ubergangskurven der Eisen-Chrom-Legierung
(der Kohlenstoffanteil betragt 0,01%) [aus Sedriks 1996].
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Abgesehen vom Chromanteil hangt die Sprodbruchsicherheit auch vom kombinierten Effekt der anderen
metallurgischen Kennwerte ab. Die Ubergangstemperatur erhoht sich mit dem Anteil der interstitiellen
Elemente (Kohlenstoff und Stickstoff) und nimmt aufgrund einer Verkleinerung der durchschnittlichen
KristallitgroBe ab. Die Dicke der Halbfertigprodukte hat auBerdem einen sonderbaren Effekt auf den
Sprodbruch der ferritischen nichtrostenden Stahle (Abbildung 33).
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Abbildung 33 - Folgen der Dicke des Halbfertigprodukts auf die Ubergangstemperatur zweier ferritischer
nichtrostender Stahle [aus Sedriks 1996].

7.4 Arten und Anwendungen
Die ferritischen nichtrostenden Stahle sind auf dem Markt im gegliihten Zustand, vorwiegend in Form von
Blechen, Folien, Bandern bzw. in geringerer Anzahl in Form von Langerzeugnissen wie Stabe und Walzdraht
erhaltlich. Die in der Industrie am haufigsten zur Anwendung kommenden ferritischen nichtrostenden Stahle
sind EN X6Cr17 (dem AISI 430 ahnlich) und EN X2CrTi12 (dem AISI 409 &hnlich).
Der Stahl EN X6Cr17 ist der klassische ferritische nichtrostende Stahl, der sich plastisch einfach verformen
lasst und mit Werkzeugmaschinen verarbeitbar ist.
Der EN X6Cr17 wird vorwiegend als Blech, zu ziehende oder druckende Bander oder als gezogene Rohre
und Stabe hergestellt; Er weist eine gute Korrosionsbestandigkeit auf, die sicherlich hoher als jene der
martinitischen Stahle ist, insbesondere wenn Salpetersaure vorhanden ist (bis zu 90% in kalten wassrigen
L6sungen bzw. bis 10% in warmen wassrigen Ldsungen).
Wie bereits erwahnt, wird der Stahl EN X6Cr17 (der dem AISI 430 ahnlichiist) fiir Maschinenteile zur Produktion
und Umwandlung von Salpetersaure (Behdlter, Kondensatoren, Rohre, Schlangenrohre usw.) verwendet.
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Er kommt haufig in Crack- und Reforminganlagen im Erdolsektor, fir die kostengiinstige Herstellung
von Besteck, Haushaltsgeraten, Dekoelementen und Inneneinrichtungsgegenstanden, Abdeckungen von
Bartresen und -tischen und Abzugshauben zur Anwendung. Einige Anwendungsgebiete betreffen auch
die Milchwirtschaft und die Herstellung von Bus- und Zugkarosserien. Der ferritische rostfreie Stahl wird
aufgrund seiner ausgezeichneten Bestandigkeit gegen Hochtemperaturen auch in Komponenten eingesetzt,
die Temperaturen bis 750°-800°C ausgesetzt sind.

Der Typ EN X6CrMoS17 (der AlSI 430F dhnlich ist) ist gleich wie EN X6Cr17, aber dank dem Schwefel
in der Legierung besser verarbeitbar: Mit diesem Stahl werden Stdben und Walzdraht (Langerzeugnisse)
hergestellt, die hauptsachlich fiir Magnetventile und metallische Kleinteile flir den Abbau von Spanen
verwendet werden?'.

Ein anderer weit verbreiteter Stahl ist der Typ EN X2CrTi12 (der dem AISI 409 ahnlich ist). Dieser ist
weniger korrosionsbestandig als der traditionelle EN X6Cr17, weist aber stattdessen aufgrund der
Titan-Stabilisierung eine groBere plastische Kaltverformbarkeit und SchweiBbarkeit auf. AuBerdem ist er
gunstiger als der EN X6Cr17.

Der Typ EN X2CrTi12 kommt hauptsachlich in der Automobilindustrie fiir die Herstellung von Katalysatoren
und Auspuffrohren von PKW, LKW und Motorradern zum Einsatz: Dies ist sicherlich der groBte Einzelmarkt
fir eine spezifische Stahlsorte.

Um die Probleme in Bezug auf die SchweiBbarkeit des Materials zu l6sen und dabei gleichzeitig die fir
die Sorte EN X6Cr17 typische Korrosionsbestandigkeit zu wahren, wurde die mit Titan stabilisierte Sorte
EN X3CrTi17 mit einem Kohlenstoffgehalt von 0,025% entwickelt (die der Sorte AISI 439, die auch 430Ti
genannt wird, dhnlich ist).

Die Sorte EN X3CrTi17 wird in denselben Fallen wie der ferritische nichtrostende Stahl EN X6Cr17 verwendet
bzw. zumindest immer dann, wenn der Stahl zur Herstellung des Bestandteils geschweiBt werden muss.
Ein typischer Anwendungsbereich sind Haushaltsgerate: Waschmaschinentrommeln werden entweder
ausgehend von einem EN X6Cr17-Band mechanisch verbunden (Falzen) oder ausgehend von einem
EN X3CrTi17-Band geschweift.

Um die Korrosionsbestandigkeit des traditionellen EN X6Cr17 zu steigern, vor allem in Bezug auf punktuellem
Verschleil3, wurden auch andere chemische Zusammensetzungen entwickelt.

In aggressiven Umgebungen kann der ferritische nichtrostende Stahl EN X6CrMo17-1 eingesetzt werden
(der dem Typ AISI dhnlich ist), dessen Molybdangehalt die Bestandigkeit gegen Pitting verbessert oder die
stabilisierenden Typen EN X2CrTiNb 18 mit 18% Chrom (der auch 441 genannt wird) und EN X2CrMoTi17-1
mit Molybdanzusatzen (der dem AlISI 436 &hnlich ist).

21 F(ir den Bereich der Magnetventile wurden ferritische nichtrostende Stahle mit spezifischen chemischen Zusammensetzungen
mit einem Siliziumgehalt um 1-1,5% entwickelt, damit das Material magnetisch weich wird, um die Funktion des beweglichen
Kerns des Magnetventils besser zu erftllen.
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AuBer flr Auspuffsysteme in der Automobilindustrie werden diese Stahle auch fir die Innenverkleidung
von Gebduden, fir Rolltreppen, Aufziige und Foderbander, Trinkwasserrohre oder als Traggerste fir
Photovoltaikzellen verwendet.

Die ferritischen nichtrostenden Stahle EN X2CrMoTi18-2 (der dem AISI 444 3&hnlich ist) und
EN X2CrMoTi29-4 (der auch 29-4C genannt wird) sind aufgrund der héheren Chrom- und Molybdéanzusatze
noch korrosionshestandiger: Sie kommen haufig fir die Herstellung von Warmeaustauscher, Dampfkessel
und Warmwasserbehalter zur Anwendung.

Die letzte Stahlsorte ist der ferritische nichtrostende Stahl EN X10CrAISi25 mit einem hohen Chromanteil
und Silizium- und Aluminiumzusatzen (genauer gesagt ein hitzebestandiger Stahl laut EN-Norm 10088):
Diese Legierung ist bis 1100°C hitzebestandig, und zwar sowohl in oxidierenden als auch reduzierenden
Umgebungen. Sie weist zudem ein ausgezeichnetes Verhalten in schwefelhaltigen Umgebungen auf
(Produkte der Schwefeloxide usw.) , in denen sich die austenitischen nichtrostenden Stahle aufgrund des
hohen Nickelgehalts nicht so gut verhalten wiirden. Sie kommt weitgehend fiir die Herstellung von Ofen
und Dampfkesseln, Herden und Muffeln, Gliihkésten, Schmelztiegeln, Teilen von Hartungsanlagen (auch mit
schwefelreichen Olen) und Rohren von Uberhitzern zur Anwendung.







8. AUSTENITISCHE NICHTROSTENDE STAHLE

8.1 Metallurgie
Wird der Chromanteil auf mindestens 17-18% erhdht und gleichzeitig Nickel im AusmaB von 8% bis 9% hinzugefgt,
hat der Stahl bei Raumtemperatur ein Austenitgeflige: Dies hangt mit der beachtlichen austenitbildenden Wirkung
des Nickels zusammen, die gegeniber der ferritbildende Wirkung des Chroms Uberwiegt (siehe in diesem
Zusammenhang die Abbildung 8 und das Schaefflerdiagramm in Abbildung 11). Der Chromanteil ist wie iblich
sehr niedrig (C = 0,02-0,06%), um die Bildung von Chromkarbiden weitestgehend zu vermeiden.
Durch die Kombination aus Chrom und Nickel in der Legierung ergibt sich ein nichtrostender Stahl mit
Austenitgefiige, also mit einem kubisch-flachenzentrierten Gitter, das sehr bestandig gegen atmospharische
Korrosion und wassrige Losungen ist: Es handelt sich um den Typ EN X5CrNi18-10 (der dem AlSI 304 dhnlich
ist) und der Hauptvertreter der Gruppe der austenitischen nichtrostenden Stahlen mit Chrom-Nickel ist?.
Eine weitere Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit kann sowohl durch eine Erhohung des Nickelanteils
auf 11-12% als auch durch den Zusatz von Molybddn im AusmaB von 2-3% erzielt werden: Auf diese
Weise erhdlt man einen weiteren nichtrostenden Stahl, der vielseitig eingesetzt werden kann, und zwar
der EN X5CrNiMo17-12-2 (der dem AISI 316 ahnlich ist) und der Hauptvertreter der zweiten Gruppe der
austenitischen nichtrostenden Stahle, jener mit Chrom-Nickel-Molybdan?, ist.
Es gibt dann auch eine dritte Mdglichkeit, einen austenitischen nichtrostenden Stahl zu erzeugen, und
zwar indem ein Teil des Nickels durch Mangan ersetzt wird. Dieses Element wdren ansonsten nur als
Desoxidationsmittel in der Legierung vorhanden. Diese Losung wurde Mitte der 50er Jahre zur Eingrenzung
der Herstellungskosten ausgearbeitet: Der Hauptvertreter der Gruppe der austenitischen nichtrostenden
Stahle mit Chrom-Mangan-Nickel ist der EN X12CrMnNiN17-7-5 (der dem AlISI 201 &hnlich ist).
Die austenitischen nichtrostenden Stahle mit Mangan, die hier nicht beriicksichtigt werden, verbreiteten sich
jedoch nicht so wie verhofft, vielleicht aufgrund der beschrankten Korrosionsbestandigkeit im Kontakt mit
wadssrigen Losungen, die eher dem Verhalten eines ferritischen nichtrostenden Stahls des Typs EN X6Cr17
ahnelt, als jenem eines austenitischen nichtrostenden Stahls mit Chrom-Nickel des Typs EN X5CrNi18-10%.
In der Abbildung 34 ist die ,metallurgische” Logik schematisch dargestellt, die zur Bildung der zwei
Hauptkategorien der auf dem Markt vorhandenen austenitischen nichtrostenden Stahlen flihrte: einerseits
die nichtrostenden Stahle mit Chrom-Nickel wie EN X5CrNi18-10 und andererseits die nichtrostende Stahle

2 In der Luft und in waéssrigen Lésungen, die auch zum Teil mit Chloriden kontaminiert sind (generell bis 500ppm (/- lonen) ist
die Korrosionsbestandigkeit des austenitischen nichtrostenden Stahls EN X5CrNi18-10 héher als jene der martenitischen und
ferritischen Stéhle wie EN X30Cr13 und EN X6Cr17.

2 Der austenitische nichtrostende Stahl mit Chrom-Nickel-Molybdan EN X5CrNiMo17-12-2 (dhnlich AlSI 316) eignet sich fir
Anwendungen, mit stark chloridkontaminierten wéssrigen Lésungen in Berihrung kommen (C/-= 2.000ppm).

% Mangan als Nickelalternative ist auf die austenitbildende Wirkung beider Elemente zurlickzufiihren, wenn man sie zu

Fe-C-Legierungen beimischt. Da die austenitbildende Wirkung des Mangans der Hélfte des Nickels entspricht, muss man ca.
2% Mn pro ersetzten 1% Ni hinzufigen.
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mit Chrom-Nickel-Molybdan wie EN X5CrNi17-12-2 mit den entsprechenden Derivaten. Eine weitere
klassische Unterscheidung unterteilt diese zwei Gruppen in ,austenitisch” wenn der Nickelanteil weniger
oder gleich 20% bzw. in ,superaustenitisch” wenn er héher ist.

+ Ni
X5CrNi18-10 (ahnlich wie AISI 304) + Mo [|X5CrNiMo17-12-2 (ahnlich wie AISI 316)
Basisgiite > Korrosionsbestiandigkeit
- Ni
+C X10CrNi18-8 -C X2CrNiMo17-12-2
> (ahnlich wie AISI 301) > (ahnlich wie AISI 316L)
> Kaltumformbarkeit > SchweiBbarkeit
+S X8CrNis18-9 +Ti X6CrNiMoTi17-12-2
> (ahnlich wie AISI 303) > (ahnlich wie 316Ti)
> Zerspanbarkeit > SchweiBlbarkeit
X2OrNiI18-9 -C X2CrNiMoN17-13-2
--C_ e - +N_ (ahnlich wie AISI 316LN)
> (ihgl'cﬂ W'(J:[';\LSI 3'(04.';) > mechanische Resistenz
chweibbarkel > Korrosionsbestandigkeit
+ Ti XBCrNiTi18-10
> (ahnlich wie AISI 321)
> SchweiBbarkeit
+Cr
++Ni
+Nb X6CrNiNb18-10 + Mo X1NiCrMoCu25-20-5
> (ahnlich wie AISI 347) > (ahnlich wie 904L)
> SchweiBbarkeit > Korrosionsbestédndigkeit
+Cr
++Cr ++Ni
++Ni X8CrNi25-20 ++Mo X1CrNiMoCuN20-18-7
> (ahnlich wie AISI 310S) > (ahnlich wie 254 SMO)
> Warmeresistenz > Korrosionsbestandigkeit
Chrom-Nickel-Stahle Chrom-Nickel-Molybdén-Stahle

Abbildung 34 - Schema der Haupttypen austenitischer nichtrostender Stahle mit Chrom-Nickel und mit
Chrom-Nickel-Molybdan ausgehend von EN X5CrNi18-10 und EN X5CrNiMo17-12-2.

Die Tabelle 10 zeigt die chemische Zusammensetzung einiger der meist verwendeten austenitischen
nichtrostenden Stéhle und die entsprechende Bezeichnung nach EN 10088.

Wie in den anderen Fdllen ist es auch fiir die austenitischen nichtrostenden Stahle sinnvoll, sich auf
die Zustandsdiagramme zu beziehen, um die metallurgischen Probleme dieser Legierungen ganzlich zu
verstehen: Die Abbildung 35 zeigt das vereinfachte Zustandsdiagramm eines Stahls mit 18% Chrom und
8% Nickel bei variierendem Kohlenstoffgehalt.

Ein sicher relevanter Aspekt des Zustandsdiagramms der austenitischen nichtrostenden Stahle ist das Fehlen
kritischer Punkte, also die fehlende Umwandlung gaa, wie man eindeutig sieht, wenn man in Abbildung 35
der Abkihlung einer Legierung mit einem sehr niedrigen Kohlenstoffanteil folgt. Nach einer anfénglichen
Erstarrung bei sehr hoher Temperatur in der Phase y + 0, wird der nichtrostende Stahl génzlich austenitisch
(Phase vy) und bleibt so bis zur Raumtemperatur, abgesehen von den unvermeidlichen Chromkarbiden.
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Abbildung 35 - Fe-C -Zweistoffgemisch des Fe-Cr-Ni-C -Viereckdiagramms mit Cr =18% und Ni = 8%;
typische C,-Karbide (Cr,Fe),,C, [aus Sedriks 1996].

Die verschiedenen austenitbildenden Elemente wie Kohlenstoff, Stickstoff, Nickel und Mangan driicken
die Umwandlungstemperatur des Austenits in Martensit weit unter die Raumtemperatur: Daher sind
Warmebehandlungen wie Harten, die die mechanische Bestandigkeit der austenitischen nichtrostenden
Stahle erhéhen konnen, praktisch unméglich.

Ein weiterer wichtiger Aspekt, der ebenfalls aus dem Diagramm in der Abbildung 35 hervorgeht, ist die
auBerst begrenzte Loslichkeit des Kohlenstoffs in der Phase y?°: Auch wenn der Kohlenstoffanteil sehr gering
gehalten wird (in diesen Stahlen typischerweise C = 0,04-0,06%), sind Chromkarbide des Typs (C;Fe),.C,
bei Raumtemperatur praktisch gewiss.

Das Phanomen der Karbidausscheidung, auch Sensibilisierung genannt, ist ziemlich komplex. Diese erfolgt
bei Temperaturen zwischen 450°C und dem 900°C bei sehr variablen Expositionszeiten: Am kritischsten
sind die Bedingungen bei 700°C und wenigen Minuten der Exposition.

Die Sensibilisierung der austenitischen nichtrostenden Stahle bedingt eine Chromverarmung in unmittelbarere
Ndhe der Bereiche, in denen sich die Karbide bilden, also an den Korngrenzen: Dementsprechend verursachen
die Korngrenzen aufgrund eines Chromanteils, der geringer als die Passivierungsgrenze des Stahls ist, eine
ortliche Verschlechterung der Korrosionsbestandigkeit mit interkristalliner Korrosion, die auch in geringfiigig
aggressiven Umgebungen stattfinden kann (siehe dazu nochmals Abbildung 10 Fall ,b").

% Die L6slichkeitsgrenze eines austenitischen nichtrostenden Stahls mit 18% von Chrom und 8% Nickel betrdgt in der
Phase v ca. 0,03%.
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Um dem Problem der Chromkarbide Abhilfe zu schaffen, wurden verschiedene Verfahren entwickelt:
Sie stltzen sich sowohl auf die Veranderung der chemische Zusammensetzung des Stahls als auch auf
entsprechende Warmebehandlungen.

Eine erste L6sung des Problems ist die Beigabe von Titan oder Niob bei der Herstellung: Titan und Niob bilden
namlich sehr stabile Karbide und verhindern dadurch, dass sich Kohlenstoff mit dem Chrom verbindet und sich
Chromkarbide bilden (Titan und Niob wirken gleich wie die beschriebenen ferritischen nichtrostenden Stahle).
In Anbetracht dieser metallurgischen Uberlegungen wurden ,stabilisierte” austenitische nichtrostende
Stahle wie EN X6CrNiTi18-10 (ahnlich wie AISI 321), EN X6CrNiNb18-10 (ahnlich wie AISI 347) oder
EN X6CrNiMoTi17-12-2 (&hnlich wie AISI 316Ti) entwickelt: Diese Stahle sind praktisch gleich wie
EN X5CrNi18-10 und EN X5CrNiMo17-12-2, aber mit Titan- oder Niobzusatz?. Wie im Absatz Uber die
Warmebehandlungen naher ausgefiihrt wird, miissen die Halbfertigprodukte dieser Stahle vor ihrer
Verwendung einer ,stabilisierenden” Warmebehandlung unterzogen werden, damit die Karbide der
stabilisierenden Elemente (Ti und Nb) gebildet werden konnen.

Eine zweite Losung, die aus mehreren Griinden einfacher ist als die vorherige, besteht darin, den
Kohlenstoffanteil des Stahls bis auf einen Prozentsatz von 0,02-0,03% zu senken. Infolgedessen steigt die
erforderliche Zeit fiir die Inkubation und die Bildung von Chromkarbiden von wenigen Minuten auf einige
Stunden, wodurch die Sensibilisierung des Materials praktisch vernachlassigbar wird.

Um sich eine bessere Vorstellung der Beschreibung zu machen, hilft das Isothermendiagramm in Abbildung
36, das eigentlich dazu dient, bei bekannter Temperatur die Mindestzeit fir die Karbidausscheidung
festzulegen. Die Kurven dieses Diagramms werden auch C-Kurven genannt.

Wie man sieht, hangt die zur Sensibilisierung des Stahls erforderliche Temperatur nicht nur von der
Expositionstemperatur, sondern auch vom Kohlenstoffgehalt der Legierung ab: Wenn der Kohlenstoffanbteil
2.B. bei 0,8% liegt, betragt die Ausscheidungszeit des Kohlenstoffs eine Minute, wahrend sie auf einige
Dutzend Stunden anzeigt, wenn der Kohlenstoff auf 0,02% verringert wird.

Auf der Grundlage der ,C-Kurven” wurden austenitische nichtrostende Stahle mit einem geringen
Kohlenstoffanteil wie EN X2CrNi18-9 (dhnlich wie AISI 304L”) oder EN X2CrNiMo17-12-2 (ahnlich wie
AlISI 316L) entwickelt, die gegeniiber der Ausscheidung von Chromkarbiden fast ganzlich unsensibel sind.

% Die klassischen nichtrostenden Stdhle und die stabilisierten nichtrostenden Stahle sind nicht nur formal gesehen analog.
Auch in Bezug auf die Korrosionsbestdndigkeit gibt es keine erheblichen Unterschiede. Der einzige Unterschied sind die
stabilisierenden Elemente, die de facto die Bildung der Chromkarbide unterbinden.

27 Die [-Reihe AISI-Norm zeigt einen sehr niedrigen Kohlenstoffanteil an, typischerweise C= 0.03%. L steht fiir low carbon,
also , kohlenstoffarm”.
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Abbildung 36 - Zeit-Temperatur-diagramm (, C-Kurve”), das die Ausscheidung der Chromkarbide bei
verandertem Kohlenstoffanteil eines austenitischen nichtrostenden Stahls mit 18% Chrom und 9% Nickel
zeigt [aus McGuire 2008].

SchlieBlich sei daran erinnert, dass noch eine weitere Méglichkeit besteht, um die intergranulare Korrosion
zu verhindern. Bestehen berechtigte Griinde fiir die Annahme, in einer oder mehreren Zonen des Bestandteils
habe eine Ausscheidung der Chromkarbide stattgefunden, kann man immer noch eine Warmebehandlung
zur Losung bei 1040°-1050°C% durchzufiihren: Auf diese Weise konnen allféllige Chromkarbide geldst
werden. Aber Naheres dazu im ndchsten Absatz.

Im Zusammenhang mit den austenitischen nichtrostenden Stahlen liegen aber auch andere metallurgische
Probleme vor, die mit der Aufrechterhaltungsdauer des Materials auf hohen Temperaturen zusammenhangen.
Da diese Legierungen einen beachtlichen Anteil an Chrom oder Chrom-Molybdéan aufweisen, muss die
Bildung einer Phase o, einer Phase  oder einer Laves -Phase in Betracht gezogen werden: Dies geschieht
wegen einer verlangerten Exposition (iiber 100 Stunden) bei Temperaturen zwischen 550°C und 900°C
(Abbildung 37). Das Problem der Ausscheidung chrom- oder chrom-molybdanreicher Phasen ist gegen(iber
dem Phanomen der Ausscheidung der Chromkardideausscheidung, die wie bereits erwahnt bei denselben
Temperaturen aber flr kiirzere Zeiten auftritt, zweitrangig.

Den austenitischen nichtrostenden Stahlen werden manchmal auch andere Legierungselemente beigemischt.
Diejenigen, die am haufigsten zur Anwendung kommen, sind Schwefel, Stickstoff und Kupfer.

% Die Durchfuhrung eines Lésungsgliihens hangt auch von der GréBe des Halbfertigproduktes oder der zu behandelnden
Komponente ab. Kleinere Teile sind handlicher. Bei Anlagenteilen oder gréBe, geschweillte Strukturen ist die Durchfihrung
einer abschlieBenden Wéarmebehandlung nach allen Bearbeitungen nahezu unmdglich. In diesen Féllen muss auf die
stabilisierte oder die kohlenstoffarme Reihe zuriickzugreifen.
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Abbildung 37 - Zeit-Temperatur-Diagramm, das die Ausscheidung der Phasen o, ¥, Laves und der
Chromkarbide in einem austenitischen nichtrostenden Stahl des Typs EN X5CrNiMo17-12-2 zeigt
[aus Khatak und Baldev 2002].

Schwefel verbessert aufgrund der Bildung von Eisen- und Eisen-Chromsulfide die Zerspanbarkeit (wie bei
den martensitischen und ferritischen nichtrostenden Stahlen).

Andere Uberlegungen gelten fiir Stickstoff und Kupfer. Wahrend Stickstoff aufgrund seiner starken
austenitisierenden Wirkung und zur gleichzeitigen Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit hinzugefiigt
wird, neigt Kupfer dazu, die plastische Kaltverformbarkeit der nichtrostenden Stahle zu steigern.
Beobachtet man das Schaeffler-Diagramm?® sorgféltig, sieht man, dass auch in den gewdhnlichen
austenitischen nichtrostenden Stahlen (EN X5CrNi18-10 und EN X5CrNiMo17-12-2) das Mikrogefige bei
Raumtemperatur einen kleinen Anteil an Ferrit aufweisen konnte (liblicherweise zwischen 1% und 5%): Dies
tritt auf, wenn das Material ab der Schmelztemperatur schnell abgekiihlt wird, wie dies beim Schweien®
geschieht. Nur wenn man den Nickelanteil (auf iber 12%) erhoht bzw.

Stickstoff (0,10-0,25%) hinzufligt, erhélt man ein vollstdndig austenitisches Gefiige. Dies ist dann
erforderlich, wenn es die Nutzungsbestimmung erfordert, wie zum Beispiel in bestimmten korrosiven
Umgebungen (stark reduzierende Saurelésungen), fir nukleare Anwendungen (magnetischer Einschluss bei
0-5K) oder bei bestimmten Problemen der Warmverarbeitung.

# Ftwas Vergleichbares sieht man auch im Zustandsdiagramm in Abbildung 35. Hier ist die anfdngliche Erstarrung mit
zweiphasiger Struktur vy + 0, die so bleiben kann, wenn die Legierung schnell bis zur Raumtemperatur abgekuhlt wird.

30 In einigen Féllen sind kleine Ferrit-Prozentsétze in den austenitischen nichtrostenden Stéhle auch positiv: Dies férdert die

SchweiBbarkeit des Materials, da es die Wahrscheinlichkeit von HeiBriss im geschmolzenen Bereich der SchweiBnaht verringert
und die Kornvergréberung wéhrend den Warmebehandlungen begrenzt.
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8.2 Warmebehandlungen
Wie bereits erwahnt kdnnen austenitische nichtrostende Stahle nicht tiber eine Warmebehandlung erhartet
werden, da ihr Geflige von der Schmelztemperatur bis zur Raumtemperatur unverandert bleibt.
Die einzige machbare Warmebehandlung ist das Losungsglihen: Diese Behandlung wird normalerweise
sowohl auf Halbfertigprodukte als auch Fertigprodukte aus austenitischem nichtrostendem Stahl angewandt,
nach den verschiedenen Fertigungsprozessen.
Die Behandlung wird bei hohen Temperaturen (ca. zwischen 1000°C und dem 1100°C) so lang durchgefuhrt,
bis die Homogenisierung der chemische Zusammensetzung des Stahls gewahrleistet ist: Wahrend der
Behandlung werden auch etwaige UnregelmaBigkeiten des Mikrogefiiges eliminiert und vor allem die
Chromkarbide geldst.
Siehe Tabelle 11 fiir eine genauere Angabe der Behandlungstemperaturen der meistverwendeten
austenitischen nichtrostenden Stahle.
Vor der Warmebehandlung miissen die Teile von samtlichen Riickstanden vorhergehender Verarbeitungen
(OI, Fette usw.) gereinigt werden. In vielen Fallen wird das Losungsglihen in kontrollierter Atmosphére
durchgefihrt (Stickstoff oder Stickstoff + Wasserstoff), damit der Stahl die typisch glanzende metallgraue
Farbe beibehalt und eine Oxidation an der Luft oder unerwtinschtes Aufkohlen vermieden wird.
Damit das Losungsglithen gut gelingt, miissen die austenitischen nichtrostenden Stahle schnell im Wasser
abgekihlt werden, vor allem wenn es sich um dicke Komponenten handelt. Die Abkihlung muss rasch
erfolgen, um zu vermeiden, dass sich die homogene Zusammensetzung des Austenits beim Ubergang
von 450°C auf 900°C verschlechtert bzw. sich die Karbide an der Korngrenze trennen, mit einer ortlichen
Chromverarmung?'. Im Falle einer geringen Dicke kann auch ein Hochdruck-Stickstoffstrahl verwendet
werden, obgleich die Abkthlung im Wasser dennoch vorzuziehen ist*2.
Eine besondere Behandlung wird hingegen auf den stabilisierten austenitischen nichtrostenden Stahlen
durchgefihrt. Fir die Arten EN X6CrNiTi18-10, EN X6CrNiNb18-10 und EN X6CrNiMoTi17-12-2 ist nach
dem Ldsungsgliihen stets eine Stabilisierung durchzufiihren.
Bei der Stabilisierung wird der Stahl je nach GréBe der Halbfertigprodukte von 1 bis 4 Stunden auf einer
Temperatur von 850°C bis 950°C beibehalten. Wahrend der Behandlung kommt es zu einer Titan- und
Niobkarbidausscheidung. Da diese den Kohlenstoff fixieren, verhindern sie, dass welcher zur Bindung der
schadlichen Chromkarbide Ubrig bleibt. Die nachfolgende Abkiihlung erfolgt an der Luft.

31 Die Abkuhlung im Wasser fihrt weder zu einer Verénderung des Gefliges noch zu einer Materialverhartung, da sich die
austenitischen nichtrostenden Stéhle nicht durch kritische Punkte auszeichnen: Nach diesem Verfahren ist die Hérte némlich
normalerweise geringer als die anféngliche Hérte.

32 Auch wenn sie weniger radikal als die Abkihlung im Wasser ist, hat die Stickstoffabkihlung (zusammen mit der Behandlung
in kontrollierter Umgebung) den eindeutigen Vorteil, keine Oxidation der Komponentenoberfldche zu verursachen, die
angenehm gldnzenden bleibt: Die Behandlung wird mit dem englischen Begriff brAspekt konservieren: die Behandlung wird
als Blankglihen bezeichnet.
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8.3 Physikalische und mechanische Eigenschaften
Die physikalischen Eigenschaften einiger der hdufigsten austenitischen nichtrostenden Stahle sind in der Tabelle 12
dargestellt. Es fallt umgehend auf, dass diese Eigenschaften besonders sind und vom kubisch-flachenzentrierten Gitter
des Austenits abhangen, das sich von dem der ferritischen und martensitischen Stahlen sehr unterscheidet.
Die lineare Warmeausdehnung der austenitischen nichtrostenden Stahle ist beispielsweise um 50-60% groBer
als jene der ferritischen oder martensitischen nichtrostenden Stahle. Die Wérmeleitfahigkeit ist im Gegenzug um
40-50% geringer. Diese besonderen Eigenschaften sind bei industriellen Anwendungen gebUihrend zu berlicksichtigen:
Wahrend der Erwarmung und der Abkiihlung bei Warmebehandlungen wird sich die GroBe der Bestandteile in
austenitischem nichtrostendem Stahl weit mehr verandern als bei gewdhnlichen Stahlen. Der Warmeaustausch wird
hingegen viel geringer ausfallen®.
Im Zusammenhang mit den physikalischen Eigenschaften ist auf das nicht magnetische Verhalten der
austenitischen nichtrostenden Stahlen hinzuweisen, wodurch sie fir einige militarische Anwendung
interessant sind. AuBerdem werden die Halbfertigprodukte aufgrund der plastischen Kaltverformung dazu
neigen, leicht ferromagnetisch zu werden.
Die mechanischen Eigenschaften der austenitischen nichtrostenden Stahle sind aufgrund der hohen
Verformbarkeit des Austenitgitters ziemlich begrenzt. Im I6sungsgegliihten Zustand garantieren diese Stahle
eine einheitliche Bruchlast R von 550-650MPa und eine einheitliche Dehngrenze R |, von 220-280MPa;
Im Gegenzug weist das Austenitgefiige eine hohe Duktilitét auf, mit Werten der prozentualen Bruchdehnung
von 40-50% und einer Harte von 160-200HB.
In der Tabelle 13 sind die Spannungseigenschaften der Hauptarten austenitischen nichtrostenden Stahls angefiihrt.
Der einzige Weg, die Zugfestigkeit der austenitische nichtrostenden Stahle zu steigern, ist durch Verfestiung: Uber
die plastische Kaltverformung (Walzen, Ziehen usw.) kann eine Bruchfestigkeit Rm von 1500-1800MPa und eine
Dehnfestigkeit R, von 1300-1600MPa erzielt werden. Diese Werte sind viel hoher als jene eines gewdhnlichen Stahls
mit einem geringen Kohlenstoffanteil (Abbildung 38).
Diese bemerkenswerte Steigerung der Spannungseigenschaften (R kann sich im Vergleich zum lésungsgeglihtem
Zustand verdreifachen und zu R  , versechsfachen!) ist auf die groBe Kaltumformungsfahigkeit des Austenits und
auf die Wirkung der strukturellen Umformung des Austenits in Martensit zuriickzufihren, die von der mechanischen
Energie ausgelost wird, die wahrend der Kaltverformungsprozesse auf den Stahl iibertragen wird.
Die austenitischen nichtrostenden Stahle, die am einfachsten kaltumgeformt werden kdnnen, sind also jene
mit einem instabilen Austenitgeflge, das aufgrund der mechanisch induzierten Verformungen eher zu einer
Martensitumwandlung neigtn. Dies ist typisch fir nickelarme nichtrostende Stahle wie EN X10CrNi18-8
ist (der AISI 301 ahnlich ist); Stabiler und daher nur schwer kaltumformbar sind hingegen die Stdhle mit
einem hohen Nickel- und Stickstoffanteil, wie zum Beispiel EN X8CrNi25-21 (dhnlich wie AISI 310S) oder
EN X2CrNiMoN17-13-3 (dhnlich wie AISI 316LN). Siehe in diesem Zusammenhang Abbildung 39.

33 Bei der Herstellung von Tépfen erfordert die schlechten Leitfahigkeit der austenitischen nichtrostenden Stéhle die
Verwendung von Thermodiffusionsbéden (normalerweise aus Aluminium) fur eine einheitliche Warmeausbreitung wahrend
des Kochens.
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Abbildung 38 - Folgen
der  Verringerung des
Querschnitts  durch  Ziehen
auf  die  Verbesserung
der  Zugfestigkeit  zweier
austenitischer nichtrostender
Stahle im  Vergleich  zu
einem gewodhnlichen  rein
kohlenstoffhaltigen Stahl [aus
Atlas Speciality Metals 2003].

Abbildung 39 - Folgen der
Verringerung des Querschnitts
durch Kaltwalzen auf die
Verbesserung der einheitlichen
Dehnfestigkeit R, , und auf die
Umwandlung von Austenit im
Martensit verschiedener nicht
rostender Stahle [aus Llewellyn
und Hudd 2003].
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Eine sehr interessante mechanische Eigenschaft dieser Materialfamilie ist die hohe Sprodbruchsicherheit.
Aufgrund des besonderen Kristallgitters zeigt die Kerbschlagfahigkeitskurve der austenitischen nichtrostenden
Stahle nie den Ubergang zum sproden Verhalten. Sie bleiben vielmehr bis Temperaturen nah am absoluten
Nullpunkt zah (Abbildung 40). Aus diesem Grund werden die austenitischen nichtrostenden Stéhle vielfach
bei Tieftemperatuen verwendet.

280

260

Zahigkeit, KV [J]

Dispersionsbereich fiir:
- X5CrNi18-10

- X5CrNiMo17-12-2

- X6CrNiTi18-10

- X6CrNiNb18-10
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Abbildung 40 - Verlauf der Kerbschlagfahigkeit verschiedener austenitischer nichtrostender Stahle nach
Charpy V bei verschiedenen Temperaturen [aus Llewellyn und Hudd 2003].

8.4 Arten und Anwendungen
Der Stahl EN X5CrNi18-10 (&hnlich wie AISI 304) ist der Hauptvertreter der austenitischen nichtrostenden
Stahle mit Chrom-Nickel: Er ist von allen nichtrostenden Stahlen das meist produzierte und verwendete Material.
Dieser Stahl wird in zahlreichen Bereichen (Industrie, Hochbau, Militar usw.) vielseitig verwendet.
Die mechanischen Eigenschaften sind zwar nicht besonders ausgepragt, aber er verflgt Uber eine weit
héhere Korrosionsbestandigkeit als die martensitischen und ferritischen Stahle, die nur Chrom enthalten.
Die Art EN X5CrNi18-10 ist problemlos kalteverformbar und mithilfe von entsprechenden Elektroden
schweiBbar. Dieser Stahl wird vielseitig verwendet: in Dampfkesseln, Druckkesseln, Behaltern,
Warmeaustauschern, Rohren flir den Transport von Flussigkeiten, Armaturen, Aufziigen und Schildern.
Dieser Stahl kommt im Bauwesen und flir die Herstellung von Haushaltsartikeln (Kochgeschirr, Besteck,
Haushaltsgeraten), Waschbecken und Abzugshauben, in der Chemie-, Nuklear- und Pharmaindustrie, in der
Milch- und Bierbrauwirtschaft sowie zur Herstellung von Konserven, Papier, Zellulose, Farbe und Sprengstoff
zur Anwendung. Aufgrund seiner hohen Zahigkeit bei sehr niedrigen Temperaturen wird er auch im Sektor
der Kryogenie fir die Lagerung und Befdrderung von Flissiggas verwendet.
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Eng verwandt mit dem Stahl EN X5CrNi18-10 sind die Sorten EN X6CrNiTi18-10 (ahnlich wie AISI 321)
und EN X6CrNiNb18-10 (ahnlich wie AISI 347), die die mit Titan und Niob stabilisierten Versionen sind. Da
diese Materialien eine mit EN X5CrNi18-10 vergleichbare Korrosionsbestandigkeit aufweisen, kommen sie
in den selben Verwendungsgebieten zur Anwendung, vor allem fir die Herstellung von groBen bzw. dicken
Produkten, die geschweift werden. Die stabilisierten Typen sind fiir dekorative Zwecke nicht geeignet,
da die an der Oberflache anstoBenden Titan- oder Niobkarbide keine perfekte Oberflachenbeschaffenheit
erlauben.

Im Gegenzug weisen ENX6CrNiTi18-10 und EN X6CrNiNb18-10 eine bessere mechanische Hitzebestandigkeit
als der klassische EN X5CrNi18-10 auf. AuBer in den traditionellen Anwendungen werden diese Stahle auch
fur die Herstellung von Auspuffringen, Kesselkorpern, chemischen Reaktoren, Dampfgerdten und Rohren fiir
Rohrheizkdrper verwendet.

EN X2CrNi18-9 (ahnlich wie AISI 304L) ist hingegen die kohlenstoffarme Version des EN X5CrNi18-10: Auch
diese Zusammensetzung wurde entwickelt, um dem Problem der Chromkarbidausscheidung wahrend des
SchweiBens Abhilfe zu schaffen und stellt eine gute Alternative zu den erwdhnten stabilisierenden Typen dar.
Die mechanische Bestandigkeit ist sowohl bei Raumtemperatur als auch bei hohen Temperaturen geringer
als jene der stabilisierten nichtrostenden Stahle. Die Oberflachenbeschaffenheit ist hingegen ausgezeichnet.
Der EN X2CrNi18-9 wird sehr oft fur AufschweiBungen, zur Herstellung von groBen Behaltern, dicken
Reaktoren und samtliche Anwendungen verwendet, bei denen der asthetische Aspekt des nichtrostenden
Stahls von groBBer Bedeutung ist.

Der Stahl EN X10CrNi18-8 (&hnlich wie AlSI 301) ist der am meisten verwendete austenitische nichtrostende
Stahl im kaltumgeformten Zustand: Er wurde zum spezifischen Zweck konzipiert, nach der plastischen
Kaltverformung eine hohe mechanische Bestandigkeit zu erzielen. Er wird haufig fir die Herstellung von
Ketten flir Forderbander, Federn, Tragestrukturen fiir die Automobilindustrie und manchmal auch von
Messern verwendet. Er eignet sich nicht fiir das Tiefziehen.

Der Stahl EN X8CrNiS18-9 (&hnlich wieAlSI303)istdieVersiondes EN X5CrNi18-10, die sich besser verarbeiten
lasst. Der Schwefel fordert die Zerspanbarkeit durch Werkzeugmaschinen. Die Korrosionsbestandigkeit ist
hingegen schlechter, vor allem in Bezug auf értliche Angriffe. Die Sorte EN X8CrNiS18-9 wird oft fiir die
Herstellung von Metallwaren sowie von Schrauben, Muttern, Stiften und Buchsen verwendet.

Die letzte Stahlsorte ist die EN X8CrNi25-20 (dhnlich wie AISI 310S), ein austenitischer nichtrostender Stahl,
der gegen Hochtemperaturoxidation bestandig ist. Er wird fiir Komponenten oder Anlagenteile verwendet,
die in oxidierenden nicht schwefelhaltigen Atmospharen Temperaturen bis 1100°C aushalten mssen. In
oxidierenden schwefel- oder kohlenstoffhaltigen Atmospharen betragt die hochste Betriebstemperatur um
ie 1000°C. In reduzierenden Atmospharen ist die Anwendungstemperatur auf 750°C begrenzt. Mit diesen
Stahlen werden Salzbadtiegel, Aufkohlungskasten, Schutzrohre fir Thermoelemente, Destillierblasen und
Rohre fiir Cracking- und Reforminganlagen hergestellt.

Der Hauptvertreter der nichtrostenden Stahle mit Chrom-Nickel-Molybdan ist der Typ EN X5CrNiMo17-12-2
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(ahnlich wie AISI 316) mit 2-2,5% Molybdan. Dies ist die erste Wahl fiir die Herstellung von Komponenten
oder Anlagenteilen, die in Salzwasser oder in Umgebungen mit erheblicher Korrosionsgefahr zum Einsatz
kommen: Ublicherweise wird dieser Stahl dann verwendet, wenn die nichtrostenden Chrom-Nickel-Stahle
(wie EN X5CrNi18-10) die Betriebsbedingungen nicht erfillen. Dieser in groBen Mengen produzierte
Stahl ldsst sich leicht verformen und schweiBen. Die mechanischen Eigenschaften sind mit jenen des
EN X5CrNi18-10 vergleichbar.

Der nichtrostende Stahl EN  X5CrNiMo17-12-2  weist im Meerwasser, in Berlihrung mit
halogenidkontaminiertem Prozesswasser (C/, I, F ), mit saurem Kondenswasser und Abwasser eine hohe
Korrosionsbestandigkeit auf. Sein Verhalten gegentiber allfalligen organischen Sauren oder Alkalilésungen ist
ausgezeichnet und auBerdem weist er in mit Schwefel-, Chlorid- oder Phosphorsaure verdiinnten Lésungen
eine zufriedenstellende Bestandigkeit auf.

Dieser Stahl kommt in Chemie- und Petrochemieanlagen, auf Bohrinseln, in der Lebensmittel- und
Pharmaindustrie sowie in der Farberei oft zur Anwendung. Wegen des antimagnetischen Verhaltens wird
er fur einige militdrische Anwendungen wie zum Beispiel fir den Rumpf von Unterseebooten verwendet.
Fir den stabilisierenden Typ mit Titan EN X6CrNiMoTi17-12-2 (dhnlich wie AISI 316Ti) und den
kohlenstoffarmen EN X2CrNiMo17-12-2 (ahnlich wie AISI 316L) gelten dieselben Uberlegungen wie fiir die
stabilisierenden und kohlenstoffarmen Typen des EN X5CrNi18-10: Beide Stahle sind fir SchweiBarbeiten
ideal, denn sie bediirfen keines zusatzlichen Losungsgliihens zur Eliminierung allfalliger Chromkarbide.

Um die Korrosionsbestandigkeit noch weiter zu steigern, wurden die nichtrostenden Stahle
EN XTNiCrMoCu25-20-5 (ahnlich wie 904L) und EN X1CrNiMoCuN20-18-7 (ahnlich wie 254 SMO)
entwickelt. Der zweite gehért zur Gruppe der ,superaustenitischen” Stahle. Diese beiden speziellen
nichtrostenden Stahle werden in besonderen Fallen verwendet.

Der Typ EN X1NiCrMoCu25-20-5 ist aufgrund des hohen Nickelanteils sehr bestandig gegen (verdinnte
und konzentrierte) Schwefel- und Phosphorsdurelésungen und kommt in Lager- und Transportanlagen
zum Einsatz. Der Typ Art EN X1CrNiMoCuN20-18-7 weist hingegen aufgrund des hohen Chrom- und
Molybdananteils eine sehr hohe Bestandigkeit gegen Chloridangriffe auf. Er kommt in Entsalzungsanlagen,
in der Chemieindustrie, in Bleichverfahren in der Zellstoffherstellung, bei denen Bleichmittel in groBen
Mengen zum Einsatz kommen, zur Anwendung.










9. AUSTENITISCH-FERRITISCHE NICHTROSTENDE STAHLE

9.1 Metallurgie
Die austenitisch-ferritischen Stahle (die auch Duplexstahle oder zweiphasige Stahle genannt werden) heien
wegen ihres Austenit-Ferritgefliges bei Raumtemperatur so. Dies ist das Ergebnis einer ausgewogenen
Kombination von Chrom und Nickel in der chemischen Zusammensetzung der Legierung. Normalerweise
betragt der Chromanteil der Duplexstahle zwischen 22% und 25% und der Nickelanteil zwischen 4% und
7%, wobei in vielen Fallen Molybdan (3-4%) und Stickstoff (0,1-0,25%) hinzugefiigt werden.
Die Tabelle 14 zeigt die chemische Zusammensetzung einiger der meist verwendeten austenitisch-
ferritischen nichtrostenden Stahle und die entsprechende Bezeichnung nach EN 10088. Fiir gewéhnlich wird
die urspriinglich von Sandvik konzipierte Handelsbezeichnung verwendet, die zwei Zahlenpaare umfasst.
Das erste entspricht dem Chromanteil und das zweite dem Nickelanteil (so steht zum Beispiel 2205 fiir einen
zweiphasigen nichtrostenden Stahl mit 22% Chrom und 5% Nickel).
Das Zustandsdiagramm der nichtrostenden Duplexstahle (das bereits in Abbildung 9 angefihrt ist) zeigt
eine anfangliche Erstarrung in der ferritischen Phase. Erst dann wird das Geflige zweiphasig und bleibt bis zur
Raumtemperatur fast unverandert. Bei Temperaturen zwischen 1050°-1150°C erzielt man ein optimales Verhaltnis
zwischenAustenit und Ferrit (die beiden Phasen schwanken zwischen 40% und 60%), wodurch sich hohe mechanische
Eigenschaften und eine gute Korrosionsbestandigkeit ergeben. Insbesondere die zweiphasigen nichtrostenden
Stahle weisen eine ausgezeichnete Bestandigkeit gegen Stress Corrosion Cracking d.h. Spannungsrisskorrosion auf.
Die nichtrostenden Duplexstahle kombinieren die besonderen Eigenschaften der Korrosionsbestandigkeit
der austenitischen und ferritischen nichtrostenden Stahle. Sie weisen aber auch einige spezifische Probleme
auf, die jeweils flir die einen und die anderen typisch sind, wie die Ausscheidung der Chromkarbide, allfallige
schadliche Phasen bei 800°C und das Problem der Versprodung bei 475°C.
Die Bildung von Karbiden/Nitriden und intermetallischen Phasen (o, % und Zaves) auch bei kurzer
Exposition zwischen 550°C und 900°C kann die Zahigkeit des Materials merklich verringern und die
Korrosionsbestandigkeit nachhaltig verschlechtern. Daher muss jenen technologischen Prozessen, die
thermische Veranderungen zum Nachteil des Stahls bedingen, hochste Aufmerksamkeit geschenkt
werden: Dies ist zum Beispiel bei SchweiBarbeiten oder wahrend der Abkiihlung nach dem Schmieden von
mittelgroBen und groBen Halbfertigprodukten der Fall.
Vergleichbare Verdanderungen der Zahigkeit und der Korrosionsbestandigkeit treten wegen der spinoidalen
Entmischung des Ferrits bei Temperaturen um die 475°C auf. Aufgrund dieses Problems und des genannten Problems
bei 800°C kdnnen zweiphasige nichtrostende Stahle nur bei Temperaturen unter 300°C zur Anwendung kommen.
Fir eine Gesamtbewertung der beiden genannten Probleme siehe Abbildung 41, mithilfe derer die
Bildung der schadlichen Phasen bei Anderung der Temperatur und der Aufrechterhaltungsdauer fiir einige
zweiphasige nichtrostende Stahle eingeschatzt werden kann.
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Abbildung 41 - Zeit-Temperatur-Diagramm zu den Versprodungsintervallen bei 800°C und 475°C fir drei
sehr oft verwendete nichtrostende Duplexstahle.

9.2 Warmebehandlungen
Halbfertigprodukte aus zweiphasigem nichtrostendem Stahl missen vor ihrer Verwendung stets einem
Lésungsglihen unterzogen werden. Bei dieser Warmebehandlung wird der Stahl normalerweise im
Temperaturintervall 1050°-1150°C beibehalten. Sodann erfolgt eine rasche Abkiihlung im Wasser, um das
Austenit-Ferrit-Verhaltnis zu optimieren und das Lésen unerw(inschter Phasen zu begtinstigen, die sich
unter Umstdanden wahrend der Herstellung und Umwandlung gebildet haben.
In der Tabelle 15 sind die Arten von Wérmebehandlung fir die gemeinen Formen von zweiphasigen
nichtrostenden Stahlen angefuhrt.
Auch fiir diese Materialien erfolgen das Losungsglihen und die nachfolgende Abktihlung oft in einer
kontrollierten Atmosphdre, um eine oberflachliche Oxidation des Halbfertigprodukts zu vermeiden.

3 Nur im Falle von kleinen Teilen ist eine Abkihlung an der Luft denkbar.
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9.3 Physikalische und mechanische Eigenschaften

Die physikalischen Eigenschaften einiger der hdufigsten zweiphasigen nichtrostenden Stahle sind in der
Tabelle 16 dargestellt.
Die meisten physikalischen Eigenschaften sind mit denen der austenitischen nichtrostenden Stahle durchaus
vergleichbar (spezifische Warmekapazitat, Leitfahigkeit, spezifischer Widerstand und elastisches Modul). Die
einzige Ausnahme bildet die Warmeausdehnung, die zwischen jener der austenitischen nichtrostenden Stahle
und der ferritischen nichtrostenden Stahle liegt. Werden sie Magnetfeldern ausgesetzt, ist das Verhalten der
Duplexstahle ferromagnetisch, genauso wie die ferritischen nichtrostenden Stahle.
Aufgrund des besonderen Mikrogefiiges der zweiphasigen nichtrostenden Stahle kdnnen hohe Werte
sowohl fiir die einheitliche Dehngrenze R  , (die ungefdhr doppelt so hoch ist wie die der austenitischen
nichtrostenden Stahle) als auch fir die einheitliche Bruchlast R erzielt werden. In der Tabelle 17 sind einige
der mechanischen Eigenschaften der wichtigsten zweiphasigen nichtrostenden Stahle angefiihrt.
Die hohe Bestandigkeit der Duplexstahle, die weit iber jene der klassischen austenitischen und ferritischen
nichtrostenden Stahle liegt, ist in der Planungsphase sehr wichtig, da die resistenten Abschnitte der
Komponenten merklich verringert werden kénnen.
Die zweiphasigen nichtrostenden Stéhle sind auBerdem &uBerst kerbzah: Ihre Ubergangstemperatur liegt bei
-80°C. Ein qualitativer Vergleich der Kerbzahigkeitseigenschaften dieser Stahle mit jenen der austenitischen
oder ferritischen nichtrostenden Stahle ist in Abbildung 42 angefuhrt.
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Abbildung 42 - Auswirkungen des Mikrogefliges auf die Kerbzéhigkeit einiger Gruppen nichtrostender
Stahle (y = Austenit, o+y = Ferrit und Austenit; o = Ferrit) [aus Nicodemi 2002].
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9.4 Arten und Anwendungen
Der EN X2CrNiN23-4 (Typ 2304) ist der Hauptvertreter der zweiphasigen niedriglegierten nichtrostenden
Stahle: Dieser Stahl wurde konzipiert, um wirtschaftlich mit den klassischen austenischen nichtrostenden
Stahlen EN X5CrNi18-10 und EN X5CrNiMo17-12-2 in jenen Bereichen konkurrieren zu konnen, in
denen die mechanische Bestandigkeit und die Korrosionsbestandigkeit in chloridhaltigen Umgebungen
unerlasslich ist. Er wird in Anlagen zur Herstellung von Salpetersaure und in Berlihrung mit &tzenden Stoffen
(Konzentrationen < 30%), mit organischen Sauren oder chloridreichen wassrigen Losungen verwendet.
Die Stahlsorte EN X2CrNiMoN22-5-3 (Typ 2205) ist sicher die verbreitetste Art der zweiphasigen
nichtrostenden Stahle. Sie weist eine hohe mechanischen Bestandigkeit und ausgezeichnete rostfeste
Eigenschaften auf, besonders im Meereswasser, wo ihr Verhalten eindeutig besser ist als jenes der Stahlsorte
EN X5CrNiMo17-12-2. Dieser Stahl kommt in der Chemie- und Petrochemie, in chloridkontaminierten
Umgebungen und bei Vorhandensein von Kohlendioxyd CO, oder Schwelfelwasserstoff H,S 3> haufig zur
Anwendung. Er wird in oft in Entsalzungsanlagen und in Verbindung mit verdiinnten oder konzentrierten
Schwefel-, Phosphor-, Essig- und Ameisensaureldsungen verwendet.
Der letzte Stahl ist der EN X2CrNiMoN25-7-4 (Typ 2507): Er ist die Evolution des Typs 2205 und wurde
konzipiert, um eine weitere Verbesserung der Spannungseigenschaften und der Korrosionsbestandigkeit
zu erzielen. Er ist im Vergleich zum vorherigen Typ eher ein Nischenprodukt, stellt aber eine mégliche
Alternative zu den ,superaustenitischen” Stahlen und den Titanlegierungen dar. Er kommt in Bohrléchern
und unterseeischen Leitungen zum Einsatz, wo eine beachtliche Bestandigkeit gegen Korrosionsermiidung,
Verschlei und die typischen Verfallserscheinungen im Salzwasser gefragt ist.

35 Schwefelsaure ist auch unter dem Namen Wasserstoffsulfid bekannt.
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10. AUSSCHEIDUNGSHARTENDE NICHTROSTENDE STAHLE

10.1 Metallurgie
Die ausscheidungshartenden nichtrostenden Stahle wurden konzipiert, um das mechanische Verhalten der
martensitischen nichtrostenden Stahle (insbesondere der Bruchzahigkeit) bei gleichzeitiger Steigerung der
Korrosionsbestandigkeit zu verbessern.
Sie werden anhand des Mikrogefiiges eingestuft, das sie am Ende des anfanglichen Losungsglihen aufweisen,
und zwar in martensitische, semiaustenitische und austenitische Stahle®. Die Erhartungphase (die auf das
Losungsglihen folgt), besteht in einer Erhartung des Materials durch das Ausscheidung der intermetallischen
und interstitiellen Verbindungen im Kristallgitter des Stahls. Zu diesem Zweck werden Legierungselemente wie
Aluminium, Kupfer, Titan und Niob hinzugefligt, die Verbindungen wie Ni,(ATi), Ni,Ti und NiAloder Fe (Mo, Nb)
bzw. auch Kohlenstoffnitride des Typs M (C, N') mit M= Nb, Ti, Cr hervorbringen; Kupfer bildet hingegen keine
Verbindungen, sondern wird in Form winziger metallischer Partikel ausgeschieden, die die Stahlmatrix starken.
In den ausscheidungshartenden nichtrostenden Stahlen ist immer auch Nickel vorhanden, sowohl um die
Korrosionsbestandigkeit zu verbessern, als auch um die Metallmasse zah zu machen. Der Kohlenstoffanteil
ist normalerweise sehr gering (C < 0,1%) und oft wird Molybdan als Antikorrosionsmittel beigemischt.
In der Tabelle 18 ist die chemische Zusammensetzung einiger der Hauptarten der ausscheidungshartenden
nichtrostenden Stahle angeftihrt.

10.2 Warmebehandlungen, physikalische und mechanische Eigenschaften
Die ausscheidungshartenden nichtrostenden Halbfertigprodukte weisen bei der Lieferung, also nach dem
Losungsgliihen, ein Mikrogeflige aus, das sich durch eine zufriedenstellende plastische Kaltverformung und eine
gute Verarbeitbarkeit mit Werkzeugmaschinen auszeichnet: In der Folge wird das Teil einer Alterungshartung
unterzogen, um mechanische Eigenschaften zu erzielen, die den Betriebsbeanspruchungen standhalten.
Die ausscheidungshartenden nichtrostenden martensitischen Stahle wie zum Beispiel der EN X5CrNiCuNb16-4
(der auch 17-4 PH genannt wird) werden normalerweise bei 1030°-1060°C Iésungsgeliiht und dann an
der Luft abgekihlt. Man erzielt dadurch ein Martensitgefiige mit einem geringen Kohlenstoffanteil von
geringfligiger Harte und passabler Verformbarkeit.
Nach der Formung und dem Spanabtrag wird das Halbfertigprodukt fiir eine Dauer von 1 bis 4 Stunden einer
Alterungshartung zwischen 480°C und 630°C unterzogen®.

36 Wie im Absatz (ber die Warmebehandlungen naher ausgefihrt wird, behalten die ausscheidungshértenden martensitischen
und austenitischen nichtrostenden Stéhle ihr Mikrogefige bis zum Abschluss des Erhartungsprozesses bei, wéhrend die
ausscheidungshértenden semi-austenitischen Stdhle einer weiteren Wéarmebehandlung unterzogen werden, die zur
Umwandlung des anfénglichen Geflges in Martensit fihrt.

%7 Die Lésungsbehandlung wird mit dem Buchstaben A (Annealing) und die Aushédrtungsbehandlung mit H (Hardening)

gekennzeichnet, gefolgt von der Alterungstemperatur in Fahrenheit. A + H925 bedeutet z.B., dass der Stahl bei 495°C (925°F)
l6sungsgegliiht und ausgehdértet wurde.
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Auf diese Art erzielt man eine einheitliche Zugfestigkeit R zwischen 850MPa und 1400MPa mit einer
A%-Verlangerung zwischen 25% bis 12% (siehe Abbildung 43); die Kerbzdhigkeit bei Raumtemperatur
schwankt zwischen 40 J (wenn R = 1400MPa) und 100 J (wenn R = 850MPa).
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Abbildung 43 - Stahl EN X5CrNiCuNb16 (auch 17-4 PH genannt), bei -1050°C an der Luft I6sungsgegliiht
und dann unterschiedlich gealtert: Spannungs-Dehnungs-Diagramme [Labors der Abteilung fiir Mechanik,
Politecnico di Milano - Milano].

Die ausscheidungshartenden nichtrostenden semi-austenitischen Stahle, wie zum Beispiel EN X7CrNiAl17-7
(auch 17-7 PH genannt) weisen nach dem Lésungsgliihen bei Raumtemperatur ein vorwiegend austenitisches
Gefiige auf®®. Dies erleichtert drastische plastische Kaltverformungen wie das Walzen zu diinnen Blechen
und Bandern. Aufgrund der besonderen chemischen Zusammensetzung ist das Austenitgefiige nach dem
Lésungsglihen instabil und wird sowohl wegen der plastische Kaltverformung als auch wegen den Folgen
entsprechender Warmebehandlungen in Martensit umgewandelt®. Die Alterungshartung wird auf dem
so erhaltenen Martensitgefiige durchgefiihrt, genauso wie das auch bei den normalen PH nichtrostenden
Stahlen martensitischen Stahlen erfolgt.

Eine schematische Darstellung der auf einem ausscheidungshartenden semi-austenitischen nichtrostenden
Stahl des Typs EN X7CrNiAl17-7 durchfiihrbaren technologischen Prozesse ist in Abbildung 44 dargestellt.
Die mechanischen Eigenschaften schwanken in Bezug auf die einheitliche Bruchlast zwischen 1300MPa und
1700MPa und in Bezug auf die Dehngrenze R, Zwischen 1100MPa und 1500MPa. Die Harte betragt um
die 42-48HRC.

38 In den ausscheidungshértenden nichtrostenden semi-austenitischen Stahlen ist das Geflige nach dem Lésungsglihen immer
auch eine bestimmte Menge Ferrit.

39 Die Bezeichnung der ,semi-austenitischen” nichtrostenden Stahle ist gerade auf die Instabilitat des in diesen Stahlen
enthaltenen Austenits zurtickzufihren.
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Abbildung 44 - Stahl EN X7CrNiAl17-7 (auch 17-7PH genannt): Mdgliche thermische und
thermomechanische Verfahren zur Ausscheidungshartung.
Die letzten sind die ausscheidungshartenden nichtrostenden  austenitischen  Stahle — wie
EN X5NiCrTiMoVB25-15-2 (auch A-286 genannt®).

Wegen des hohen Nickelanteils ist das Geflige dieses Stahls vollstandig austenitisch und ist auch nach
der plastischen Kaltverformung sehr stabil. Das Lésungsglihen erfolgt zwischen 970°C und 1050°C mit
Abkiihlung in Wasser oder Ol. Die Alterung erfolgt zwischen 650°C und 750°C.

Die Abbildung 45 zeigt den Verlauf der Harte des Stahls EN X5NiCrTiMoVB25-15-2 nach dem Lésungsgliihen,
der Kaltumformung durch Walzen und nachfolgender Alterung bei unterschiedlichen Temperaturen.

Die physikalischen Eigenschaften der Hauptarten des ausscheidungshartenden nichtrostenden Stahls sind

in Tabelle 19 angegeben.

% Man beachte, dass dieser Stahl auch als Incoloy A-286 bezeichnet wird: Incoloy ist die Handelsbezeichnung, die die
US-amerikanische Special Metal Corporation den Fe-Ni-Cr-Superlegierungen aus der eigenen Produktion zuweist.
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10.3 Arten und Anwendungen
Die ausscheidungshartenden nichtrostenden Stahle sind im Allgemeinen in Form von Langerzeugnissen, d.h.
runden oder sechseckigen Stangen, seltener Flachstab oder Blech, auf dem Markt erhaltlich.
Sie kommen in der Luft-, Raum- und Schifffahrt, in der Chemie- und Petrochemie und im Energiesektor
zur Herstellung von Bestandteilen mit einer hohen mechanischen und Korrosionsbestandigkeit wie Ventile,
Wellen, Lager, Turbinenschaufeln und Kompressoren zum Einsatz. AuBerdem werden sie auch fiir Ladezellen,
Zahnrader, Waffen, Werkzeuge, Federn und chirurgische Instrumenten verwendet.
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11. DIE KORROSION NICHTROSTENDER STAHLE

11.1 Einleitung*'

Nichtrostende Stahle werden hauptsachlich wegen ihrer hervorragenden Korrosionsbestandigkeit eingesetzt.

Die Korrosion ist vielleicht eben aus diesem Grund die typische Form der Funktionsbeeintrachtigung. Daher

ist eine grliindliche Untersuchung dieses Problems notwendig, denn nur die Kenntnis der Mechanismen,

die der Korrosion zugrunde liegen, ermdglicht die Angabe korrekter Kriterien fiir die richtige Auswahl und

Verwendung dieser Werkstoff-Familie.

Die Korrosion ist eine durch chemische und elektrochemische Reaktionen hervorgerufene Erscheinung, die

an der Schnittstelle zwischen der Oberflache eines Werkstoffs und des umgebenden Mediums auftritt, mit

dem der Werkstoff in Kontakt kommt. Das Ergebnis ist ein progressiver Riickgang der Funktionsmerkmale
nichtrostender Stahle, der dann eintritt, wenn die wichtigsten Legierungsbestandteile (Fe, C, Cr; Ni usw.) in

Kombination mit den in der Umgebung vorhandenen aggressiven Wirkstoffen Korrosionsprodukte bilden.

Die Korrosion nichtrostender Stahle kann verschiedene Probleme hervorrufen. Bei Rohrleitungen und Tanks

kann die Lochkorrosion das Austreten der darin enthaltenen Fllissigkeit verursachen. Bei Strukturteilen kann die

Korrosion zur Reduzierung des korrosionsbestandigen Bereichs und somit zum Verlust der Belastbarkeit des Bauteils

fiihren. Weitere Probleme sind mit der Entstehung der Korrosionsprodukte verbunden, wodurch das optische

Erscheinungsbild von Oberflachen verandert oder die Kontamination der behandelten Stoffe verursacht werden

kann (man denke an Lebensmittel und an die mdgliche Veranderung ihrer organoleptischen Eigenschaften)*.

Es gibt zwei grundsatzliche Arten der Korrosion nichtrostender Stahle:

e Die elektrochemische Korrosion - auch feuchte Korrosion genannt - bei der durch einen Elektrolyten
(meistens Wasser) eine Oxidation auf der Metalloberflache entsteht. Mit der Oxidationsreaktion ist auch
eine Reduktionsreaktion der in der Umgebung vorhandenen Stoffe (meistens Sauerstoff) verbunden. Das
Zusammenwirken dieser beiden Reaktionen, und zwar anodisch (Oxidation) und kathodisch (Reduktion),
betrifft sowohl chemische Spezies (lonen und Molekiile) als auch Elektronen.

e Die chemische Korrosion (auch Hochtemperaturkorrosion oder Trockenkorrosion genannt) ist die
Oxidationsreaktion der Metalllegierung im Kontakt mit einer Gasatmosphdre (meistens Luft). Diese
Erscheinung tritt gewohnlich bei Temperaturen auf, die die Raumtemperatur weit Uberschreiten
(> 300°Q). Die Korrosionsprodukte sind Oxide oder niedrigschmelzende Salze.

41 Dieser und die beiden folgenden Abschnitte greifen teilweise auf den Artikel von Boniardi M., Casaroli A., Tagliabue C,
“Fenomeni di danneggiamento dei materiali metallici dovuti all’esercizio (Failure Analysis), in AA.VV., Le Prove non Distruttive”,
Vol. 1, Associazione Italiana di Metallurgia, Milano 2013, zurdick.

% Der Leser wird darauf hingewiesen, dass die Erscheinung der , Korrosion” nicht nur auf die Eisenlegierungen beschrankt ist
(unlegierte Stdhle, Edelstéhle, nichtrostende Stahle, Gusseisen usw.), sondern verschiedene Artenvon Metallwerkstoffen betrifft
(Aluminium, Magnesium, Kupfer, Titan, Nickel und deren Legierungen). Ungeldste Probleme mit Korrosionsumgebungen von
Metallwerkstoffen haben erhebliche wirtschaftliche Auswirkungen. So wird geschatzt, dass die durch Korrosion verursachten
Schéden 4-5% des B/Pbetragen, und zwar sowohl direkte Schdden durch Wiederinstandsetzung der beschadigten Strukturen
als auch indirekte Schaden durch Produktionsausfall.
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Die Beschadigung nichtrostender Stahle ist gréBtenteils (~95%) auf die elektrochemische oder feuchte
Korrosion zuriickzufiihren, wahrend nur ein eher geringer Anteil (~5%) mit der Hochtemperaturkorrosion
verbunden ist.

11.2 Die feuchte oder elektrochemische Korrosion

Die feuchte Korrosion nichtrostender Stahle kann anhand des elektrochemischen Modells beschrieben werden.
Der Mechanismus, der dieser Erscheinung zugrunde liegt, hdngt von einem stattfindenden anodischen Prozess
ab, das heiBt von der Oxidation des Metalls bzw. der metallischen Legierung, die der Korrosion ausgesetzt ist,
und von einem kathodischen Reduktionsprozess einer chemischen Spezies, die in der aggressiven Umgebung
vorhanden st (in vielen Fallen handelt es sich um eine Sauerstoffreduktion oder Um die Entwicklung von
Wasserstoff). Die Korrosion erfolgt dann, wenn die anodische Reaktion (Oxidation) und die kathodische
Reaktion (Reduktion) gleichzeitig mit derselben Geschwindigkeit auf der Oberfldche der Metallmasse auftreten.
Damit die Oxidations- und die Reduktions-Reaktion stattfindet, muss ein flissiger lonenleiter, ein so
genannter Elektrolyt, vorhanden sein, der den Ubergang des Stroms zwischen dem anodischen und dem
kathodischen Bereich ermdglicht. Bei den meisten Korrosionserscheinungen ist Wasser als Elektrolyt
vorhanden (SiiBwasser, Meerwasser, Wasserdampfkondensat, Luftfeuchtigkeit).

Zum besseren Verstandnis des Problems dient das in der Abbildung 46 dargestellt Schema: ein Eisenplattchen
steht in Kontakt mit einem Kupferplattchen und der Wassertropfen ist der Elektrolyt.

_—— :
03 + 2H,0 + 4e"— 40H elektrolyt (H,0)

Fe —>Fe™ + 2e

Fe

anode

Abbildung 46 — Elektrochemisches Schema der Korrosionserscheinung zwischen einem Eisenplattchen in
Kontakt mit einem Kupferplattchen.

Da Kupfer ein edleres Metall als Eisen ist (Kupfer hat ein gréBeres elektrochemisches Potenzial als Eisen),
entsteht eine Potenzialdifferenz zwischen Kupfer und Eisen, d.h. eine elektromotorische Kraft, die das
FlieBen von Strom ermdglicht. Es besteht eine offensichtliche Analogie mit der galvanischen Zelle®, denn
das Eisen verhalt sich als Anode, das Kupfer als Kathode und durch das unterschiedliche Potenzial der
beiden Metalle kann Strom zirkulieren. An der Anode (Eisen) findet die Oxidationsreaktion statt und an der
Kathode (Kupfer) findet gleichzeitig die Reaktion der Sauerstoffreduktion statt.

 Aus diesem Grund wird die Korrosionserscheinung bei Kontakt zwischen unterschiedlichen Metallen oder Metalllegierungen
als Korrosion durch galvanischen Kontakt bezeichnet.
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Es handelt sich um folgende Reaktionen:

Fe — Fet? + 2e (anodische Oxidationsreaktion)

%20,+H,0 + 2e — 20H (kathodische Reduktionsreaktion)
Es entsteht dabei:

%20,+H,0 + Fe — Fe(OH),

Zusammenfassend: Das Eisen 6st sich nach und nach in Form von lonen Fe*? auf und unterliegt der Korrosion
aufgrund der Kupferkathode, wo die Sauerstoffreduktion stattfindet.

Im oben dargestellten Beispiel sind der anodische und der kathodische Bereich deutlich voneinander
getrennt. Die Korrosionserscheinung findet aufgrund einer galvanischen Kopplung* statt, wodurch ein
Potenzialunterschied E wegen der unterschiedlichen Art der beiden betroffenen Metalle moglich ist.

Man darf aber nicht davon ausgehen, dass die Korrosion nur unter diesen Bedingungen auftritt, denn
Korrosionserscheinungen an Metalllegierungen, die nicht im Kontakt mit undhnlichen Metallen stehen, sind viel haufiger.
Zum besseren Verstandnis des Problems wird auf den in Abbildung 47 dargestellten, besonders signifikanten

Versuch von Evans® hingewiesen, der die Erscheinung der Korrosion homogener Metalle erklart.

o, O O, o,

elektrolyt (H,0)

kathode kathode

anode

Fe

Abbildung 47 — Modell von Evans; elektrochemische Korrosion eines homogenen metallischen Werkstoffs
[Pedeferri 2010].

Wenn ein Eisenpldttchen mit einem Tropfen entgasten Wassers als Elektrolyt benetzt wird, treten kurz danach
Korrosionserscheinungen nur in der Nahe des mittleren Bereichs des Wassertropfens auf, was sich durch die
Sauerstoffdiffusion im Wassertropfen erkldren lasst. Dieser Vorgang wird auch Differenzbelliftung genannt.
Am Anfang ist die chemische Zusammensetzung des Wassertropfens konstant und es ist kein Sauerstoff
vorhanden. Mit der Zeit treten wegen des Kontakts mit der Luft Sauerstoffdiffusionserscheinungen in der
Nahe der AuBenflache des Wassertropfens auf (dies ist die Austauschflache mit der Umgebungsluft) und es

# Eine besondere Form der Korrosion wird galvanische Korrosion genannt, die dann eintritt - wie nachstehend angegeben -,
wenn nichtrostender Stahl mit einem edleren Metall (wie Grafit) oder mit einem unedleren Metall (wie Aluminium) in
Bertihrung kommt.

4 Ulick Richardson Evans (1889-1980) war einer der Griinder der modernen Wissenschaft, die sich mit der Korrosion und dem
Schutz von Metallwerkstoffen auseinandersetzt.
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ist eine Anderung der Sauerstoffkonzentration im Wassertropfen zu beobachten. Durch die unterschiedliche O,
Konzentration im Wassertropfen entsteht ein anodischer Bereich, d.h. ein sauerstoffarmer Bereich in der Mitte des
Tropfens, und ein kathodischer Bereich, d.h. ein sauerstoffreicher Bereich auBerhalb des Tropfens®. Es entsteht
dadurch eine lokale Mikropaarung von Anode und Kathode, die einen Korrosionsprozess auslésen kann.
Das zwischen Anode und Kathode vorhandene Potenzial E ist eine Art elektromotorischer Kraft, die das
Auftreten der Korrosion erméglicht. Es wird daher “freies Korrosionspotenzial” genannt.
Die anodische und die kathodische Reaktion entsprechen vollauf den oben betrachteten Reaktionen bei der
galvanischen Korrosion:

Fe — Fet? + 2¢e (anodische Oxidationsreaktion)

%20,+H,0+ 2e — 20H (kathodische Reduktions-Reaktion)
Daraus ergibt sich insgesamt:

% 0, + H,0 + Fe — Fe(OH),
unter Bildung von Korrosionsprodukten (Oxide/Eisenhydroxide).
Wenn die Oxidationsreaktion des Eisens in einer sauren Umgebung stattfindet (wie bei Eintauchen eines
Eisenplattchen in Salzsdure), ist der kathodische Prozess die Reduktion des hydrogenen lons auf gasférmigen
Wasserstoff (Entwicklung von Wasserstoff), d.h.:

Fe — Fet? + 2e (anodische Oxidationsreaktion)

2H" + 2 — H, (kathodische Reduktions-Reaktion)
Daraus ergibt sich insgesamt:

2H* + Fe — Fe*? + H,
Flr das Auftreten von Korrosion missen die beiden Reaktionen, und zwar die anodische und die kathodische,
gleichzeitig stattfinden. Bei der Oxidationsreaktion von Eisen entsteht an der Anode eine gewisse Zahl von
Elektronen, die durch die Reduktionsreaktion an der Kathode verbraucht werden.
Was oben beschrieben wurde, ist eine haufige Erscheinung bei allen der Korrosion ausgesetzten metallischen
Werkstoffen. Wenn aus einem beliebigen Grund ein Anoden-Kathoden-Mikropaar vorhanden ist, entsteht
die elektromotorische Kraft, die zum Auslésen und Fortsetzen des Korrosionsprozesses erforderlich ist.
Die Erscheinung der Differenzbeliiftung ist jedoch nicht die einzige, die Anoden-Kathoden-Mikropaare entstehen
ldsst und dadurch zur Korrosion flihren. Oft sind in der Verbindung von Werkstoff und korrosiver Umgebung
bereits besondere lokale Bedingungen vorhanden, wodurch Bereiche mit unterschiedlichem Potential auftreten.
Das Problem entsteht aus verschiedenen Grinden: Heterogenitat der chemischen Zusammensetzung der
Metallmasse, inhomogene Phasen im Mikrogefiige der Grundmasse (Einschllsse, Karbide usw.), hohe
Restzugspannungen, lokale Teilefehler (Mikrohohlraume, Luftblasen, hohe Rauheit usw.). All diese Bereiche
verhalten sich als Anode gegeniiber der umliegenden Metallmasse, die als Kathode fungiert, und erzeugen
lokale Mikropaare unter Auslésung von Korrosion.

“ Die Anode und die Kathode - um es klar zu sagen - sind Bereiche, die in der mit der Fldssigkeit in Kontakt stehenden
Metallmasse lokalisiert sind: Dort, wo Sauerstoff angereichert wurde, entwickelt sich der kathodische Bereich, wéhrend sich
der anodische Bereich bei Sauerstoffmangel bildet.
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Ahnliche Situationen entstehen auch durch die Veranderbarkeit der elektrochemischen Eigenschaften der
Korrosionsumgebung, wie es beispielsweise bei Losungen mit unterschiedlicher Konzentration schadlicher Spezies, bei
Elektrolyten mit Zonen mit hoherer oder niedrigerer Stagnation oder bei ungleichmaBigen Temperaturen der Fall ist.

11.3 Die potenziodynamischen Kurven
Wahrend eines Korrosionsprozesses gibt es immer eine gewisse Anzahl von lonen, die sich im Elektrolyten
auflésen, und eine gleichzeitige Zirkulation von lonen im Metall, und zwar ein Umlauf von elektrischem
Strom wie bei einer Batterie.
Dieser Mechanismus ist verkettet, denn je groBer die Menge an Eisenionen ist, die sich auflésen, umso héher
ist die Zahl an zirkulierenden Elektronen pro Einheit der Flache, die der Korrosionsumgebung ausgesetzt ist.
Daher erhoht sich mit zunehmender Dichte*” des flieBenden Stroms /_die Korrosionsgeschwindigkeit V_
dieses Materials in der bestimmten Umgebung, und zwar:
Korrosionsgeschwindigkeit (V. )« =i . =i , . %
Die Korrosionserscheinung - es soll nochmals betont werden - ist ein Veranderungsprozess, der dann auftritt,
wenn ein anodischer und ein kathodischer Bereich* vorhanden sind, zwischen denen ein Potenzialunterschied
E entsteht (das sogenannte freie Korrosionspotenzial bei Kurzschluss zwischen Anode und Kathode), der den
Umlauf einer Stromdichte 7 im Verhaltnis zur Korrosionsgeschwindigkeit des Systems ermdglicht.
Das Verhdltnis zwischen dem Potenzial £ und der Stromdichte i des Anoden-Kathodenpaars hangt sowohl
von den elektrochemischen Eigenschaften des anodischen Prozesses ab (d.h. “wie schnell sich das Metall
auflést”), als auch von den elektrochemischen Eigenschaften des kathodischen Prozesses (d.h. “wie schnell”
sich der Sauerstoff reduziert oder der Wasserstoff entwickelt).
Wenn man diese beiden Prozesse trennt, d.h. wenn man die Korrelation E - i getrennt fiir die anodische und die
kathodische Reaktion untersucht, kann der Verlauf der Stromdichte i bei Anderung der elektromotorischen
Kraft £ °° beurteilt werden.
Evans machte genau diesen Versuch, der auch heute noch im Labor durchgefiihrt werden kann: Aufzeichnung
von Kurven, die die anodische und die kathodische Reaktion bei Veranderung der Spannungszustande E

7 Der Parameter, der die elektrochemischen Korrosionserscheinungen am besten ausdruckt, ist die Stromdichte, d.h. der pro
Oberfliacheneinheit zirkulierende Strom. Dies beruht auf der Tatsache, dass die Korrosion auf einer bestimmten Oberfléche
auftritt, an der sich ein Strom mit einer bestimmten Stéarke entwickelt.

% Einfache, auf dem Faradayschen Gesetz beruhende Rechnungen dienen zur Erstellung einer numerischen Relation zwischen
Stromdichte und Korrosionsgeschwindigkeit: pro 1pAlcm? erfolgt eine Korrosionsdurchdringung von 10-12um/Jahr. Dies
Angabe gilt fur die meisten Eisen-, Kupfer-, Aluminium- und Nickellegierungen.

9 Es soll darauf hingewiesen werden, dass der anodische und der kathodische Bereich an zwei unédhnlichen Materialien
(Fall in Abbildung 46) oder an verschiedenen Flachen desselben Materials (Fall in Abbildung 47) auftreten kénnen.

%0 Das in der Elektrochemie versuchsweise gemessene Verhéltnis Potenzial £ - Stromdichte / ist mutatis mutandis jenem Verhéltnis

&hnlich, das gesucht wird, wenn man den elektrischen Widerstand eines Leiters bestimmen will. Bei stindiger Anderung des
Potenzials I/ werden die Stromschwankungen / gemessen, woraus sich das bekannte Verhéltnis Ohm /= R- / ergibt.
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beschreiben, d.h. das zwischen der gegebenen Spannung E und der Stromdichte i im anodischen und im
kathodischen Bereich vorhandene Verhaltnis. Die versuchsweise erhaltenen Kurven sind in der Abbildung 48
dargestellt und werden potenziodynamische Kurven oder Evans-Diagramme genannt, und zwar eines fiir den
anodischen Prozess (anodisches Merkmal, Metall/Legierung, an der die Korrosion stattfindet) und das andere
fir den kathodischen Prozess (kathodisches Merkmal, Sauerstoffreduktion oder Wasserstoffentwicklung).
In dem sehr einfachen Fall eines unlegierten Kohlenstoffstahls in belifteter Wasserldsung (der kathodische
Prozess ist die Sauerstoffreduktion) erhalt man die die zwei in der Abbildung 48a dargestellten Kurven, wahrend
bei einem nichtrostenden Stahl mit derselben Ldsung die in Abbildung 48b°' dargestellt Situation eintritt.

A A

++ y 2€°

Potenzial, E
>
Potenzial, E
X
[}
\
2
)
>

Y

=
Y

ic
Stromdichte, log.,i Stromdichte, logq,i
(a) (b)
Abbildung 48 — Potenziodynamische Kurven (anodisches Merkmal A: Material-kathodisches Merkmal B:
Umgebung) in wassriger Losung 0,05 M H,SO,: (a) fir ein Material mit aktivem Verhalten und (b) fiir ein
Material mit aktiv-passivem Verhalten.

Der Schnittpunkt zwischen den in Abbildung 48 dargestellten Kurven A und B ist die Bedingung fir die
Gleichwertigkeit zwischen der Stromdichte (die Geschwindigkeit der beiden Reaktionen - anodisch und
kathodisch - ist dieselbe). Er bestimmt den Funktionspunkt des Material-Umgebungs-Systems und dient
zur Bestimmung des freien Korrosionspotenzials £ und der Stromdichte i sowie zur Beurteilung der
Materialkorrosionsgeschwindigkeit in dieser bestimmten Umgebung (V. o).

Bei reinen Kohlenstoffstahlen ist die anodische Kurve (Kurve A - Abbildung 48a) monoton steigend: der
Strom nimmt bei Spannungserhéhung zu, wodurch sich auch die Korrosionsgeschwindgkeit erhoht.

51 Um den typisch aktiven-passiven Verlauf der nichtrostenden Stéhle zu beobachten, muss eine geringe Séuremenge
hinzugefiigt werden (in diesem Fall ~4,9 g/Liter Schwefelsdure, um eine wassrige Lésung 0,05 Molaritdt = 0,05M H50,) zu
erhalten.
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Bei den nichtrostenden Stahlen (Kurve A- Abbildung 48b) kann das typische aktive-passive Verhalten beobachtet werden.
Es wird darauf hingewiesen, dass die beiden in der Abbildung 48 mit B bezeichneten Kathodenkurven hingegen den
gleichen Verlauf aufweisen, da sie dieselbe Umgebung darstellen, in der sich die beiden Materialien befinden.

Der Vergleich zwischen diesen beiden Bedingungen (Abbildung 48a und Abbildung 48b) ist signifikant und
entspricht dem tatsachlichen Betriebsverhalten der beiden unterschiedlichen Materialien. Da der flieBende Strom
i_imFall a weitaus groBer ist als der flieBende Strom /im Fall b, ist die Korrosionsgeschwindigkeit eines reinen
Kohlenstoffstahls in der bestimmten Umgebung weitaus hoéher als die eines gemeinen nichtrostenden Stahls®.

11.4 Die feuchte Korrosion nichtrostender Stahle
Es soll nun die Kennkurve der nichtrostenden Stahle (anodische Kurve) unter Angabe der wichtigsten
Parameter eingehender beschrieben werden, mit denen das Werkstoffverhalten klassifiziert werden kann.
Dazu wird auf die Abbildung 49 verwiesen.

/ Transpassivitéat

Passivitat

Potenzial, E
m

Prapassivitat

Aktivitat

Immunitat

Y

Stromdichte, logi

Abbildung 49 - Schematisierung des anodischen Merkmals eines gemeinen nichtrostenden Stahls.

Unterhalb des Gleichgewichtspotenzials £, kann nichtrostender Stahl durch keine Korrosionserscheinung
angegriffen werden, denn er hat seine thermodynamische Stabilitat erreicht und die Oxidationsreaktion
kann nicht stattfinden.

52 Es wird darauf hingewiesen, dass die Abszissenachse die Stromdichte in logarithmischer Darstellung mit Faktor 10 (nicht im
LinearmaBstab!) zeigt. Das bedeutet, dass eine lineare Anderung auf der Achse eine Anderung der GréBenordnungen des
umlaufenden Stroms hervorruft, d.h. der GréBenordnungen der Korrosionsgeschwindigkeit des Materials.
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Danach zeigt die anodische Kurve ein aktives Verhalten (von Eq,AusgIeichs—PotenziaI, bis zum Punkt Epp— /'cp,
Potenzial der Primarpassivierung und kritische Passivierungs-Stromdichte): Der nichtrostende Stahl verhalt
sich in diesem Bereich wie reiner Kohlenstoffstahl mit Korrosionsgeschwindigkeitswerten, die sich mit der
Zunahme des vorgegebenen Potenzials erhéhen.

Ausgehend vom Punkt £_- i wird die Passivierungserscheinung deutlich, die die Bildung eines Chromoxid-
Schutzfilms zur Folge hat, wie im Kapitel 1 ausfiihrlich beschrieben. Die elektrochemische Eigenschaft des
nichtrostenden Stahls @ndert sich daher radikal und weist bei zunehmendem Potenzial £ eine progressive
Senkung der Stromdichte i auf, die sich in der Nahe des Werts ip (Passivierungsstromdichte) stabilisiert.
Im Verhaltnis zu i ist die Korrosionsgeschwindigkeit sehr niedrig und kann daher praktisch als Null
betrachtet werden®: Dies ist das Feld, in dem sich der diinne Chromoxid-/Chromhydroxidfilm bildet, der den
nichtrostenden Stahl schiitzt.

Der Wert der Passivierungsstromdichte ip ist in einem breiten Potenzialbereich konstant (von Ep ,
Passivierungspotenzial, bis E,, Transpassivierungspotenzial). AuBerhalb dieses Werts verhdlt sich der
nichtrostende Stahl wegen der Auflésung des Chromoxidfilms wieder aktiv. Bei Uberschreitung des
Potenzials E, treten lokalisierte Korrosionserscheinungen genau an den Punkten auf, wo der passive Film
von der Umgebung chemisch angegriffen wurde.

Die hohe Korrosionsfestigkeit nichtrostender Stahle ist daher mit niedrigen Werten ip im Passivierungsbereich
zu verbinden, d.h. im Bereich Ep—Et. Die Schutzfilmbildung (Passivierung) tritt wohlgemerkt erst dann deutlich
in Erscheinung, wenn die Umgebung Oxidationsmerkmale aufweist, wie beispielsweise Luft oder beliiftete
wassrige Losungen.

Wie aber verhdlt sich ein nichtrostender Stahl hinsichtlich der Korrosionsfestigkeit, wenn er mit chemischen
Umgebungen in Beriihrung kommt, die sich durch besondere Merkmale auszeichnen?

Um diese Frage zu beantworten, muss die Interaktion zwischen der Umgebung (kathodische Kurve) und dem
nichtrostenden Stahl (anodische Kurve) untersucht werden. Dabei wird auf die Abbildung 50 verwiesen, die
die Wirkung vier verschiedener kathodischer Prozesse zeigt (B1, B2, B3 und B4), in Verbindung mit dem
anodischen Verhalten eines gemeinen nichtrostenden Stahls (A).

Die mit B1, B2, B3 und B4 bezeichneten Kurven stellen vier verschiedene kathodische Prozesse dar (d.h. vier
verschiedene Umgebungen), die sich durch ein immer héheres Oxidationsvermdgen auszeichnen.

Die Kurve B1 ist fir eine saure Umgebung typisch, in der kein Sauerstoff oder andere Oxidationsmittel
vorhanden sind. Der einzige Prozess, der an der Kathode stattfinden kann, ist die Entwicklung von
Wasserstoff. Die hier beschriebene Situation entsteht beispielsweise dann, wenn man nichtrostenden Stahl
in eine Losung mit 50% Schwefelsduregehalt eintaucht. In diesem Fall “arbeitet” der nichtrostende Stahl im
Punkt X, und verhalt sich aktiv, d.h. kann nicht passivieren. Folglich findet die Verdnderung durch Korrosion
auf der gesamten Oberflache generell und gleichmaBig statt.

* Die Passivierungsstromdichte /, der nichtrostenden Stahle ist generell sehr niedrig (10°-10"Alcm?’). Daher kann
verntinftigerweise behauptet werden, dass die Korrosions-geschwindigkeit nach Stabilisierung der Stromdichte am
Passivierungswert (/;7 ) praktisch Null betrégt.
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Abbildung 50 - Kathodische Eigenschaften von vier Umgebungen mit zunehmendem Oxidationsvermégen
(B1, B2, B3 und B4) und diesbeziigliche “Funktionspunkte” an der anodischen Kennlinie eines gemeinen
nichtrostenden Stahls.

Die Kurven B2 und B3 stellen hingegen zwei kathodische Prozesse unter Sauerstoffreduktion dar. Der
Unterschied entsteht durch die Sauerstoffkonzentration in der Lsung: sie ist geringer im Fall B2 und hoher
im Fall B3. Dies konnte bei einer stagnierenden (Kurve B2) oder bewegten (Kurve B3) wassrigen Lésung
eintreten.

Die beiden durch die kathodischen Prozesse B2 und B3 hervorgerufenen Situationen sind sehr unterschiedlich.
Bei der Kurve B2 sind zwei Funktionspunkte des anodisch-kathodischen Systems vorhanden: X, und Y,
Wenn der nichtrostende Stahl in die wassrige Losung getaucht wird und sich dabei bereits in einer passiven
Bedingung befindet*, verbleibt er in diesem Zustand und behalt seine typische Korrosionsbestandigkeit
(Funktionspunkt X)). Wird die Passivschicht jedoch beschadigt, beispielsweise durch eine mechanische
Aktion, nimmt der nichtrostende Stahl seine aktive Funktion wieder auf (Punkt V), wodurch lokale
Korrosionserscheinungen verursacht werden.

Wenn die Bewegung der wassrigen Losung oder die Sauerstoffkonzentration in der Fliissigkeit erhoht wird,
geht die kathodische Kurve zu hoheren Potenzialen bei gleicher Stromdichte Uber (Kurve B3) und erzeugt
dadurch einen einzigen Funktionspunkt des anodisch-kathodischen Systems (X)). In diesem Fall bleibt die
Passivschicht auf dem nichtrostenden Stahl stabil und bildet sich bei mechanischer Beschadigung kompakt
und adharent wieder.

3 Bauteile aus nichtrostendem Stahl werden gewdhnlich erst nach dem Beizen und chemischen Passivieren
(mit Salpetersaurelésungen) fir den Betrieb eingesetzt, denn durch diese Behandlungen bildet sich eine auf der
Materialoberfldche haftende, stabile Passivschicht.

119




SchlieBlich die durch die Kurve B4 dargestellte Bedingung: Sie stellt ein kathodisches Verhalten einesstark
oxidierenden Elektrolyten dar, wie bei einer wassrigen Ldsung, die Chromate enthalt. Wenn sich nichtrostender
Stahl in einer solchen Umgebung befindet, ist seine Passivschicht nicht stabil, an einigen Punkten tritt eine
chemische Beschadigung der Chromoxid-Schutzschicht auf, wodurch lokale Angriffe auf die Metallmasse
verursacht werden.

11.5 Die Korrosionsbestandigkeit nichtrostender Stahle
Aus den obigen Kapiteln geht es nunmehr klar hervor, dass die Korrosionsbestandigkeit eines beliebigen
nichtrostenden Stahls keinen absolute Eigenschaft des Materials und seiner chemischen Zusammensetzung
ist, sondern immer von der Umgebung abhangt, in der das Material eingesetzt wird>.
Um diese beiden Faktoren (Material und Umgebung) getrennt zu beurteilen, werden nun die Anderungen
des anodischen Verhaltens nichtrostender Stahle bei Anderung ihrer chemischen Zusammensetzung und der
Rahmenbedingungen untersucht, das heiBt der aggressiven Ldsungen, mit denen sie in Beriihrung kommen.
Dabei ist zu beachten, dass zur Verbesserung der Korrosionsbestandigkeitsmerkmale eines nichtrostenden
Stahls (bei gleicher Umgebung) versucht werden muss,
* den passiven Bereich zu erweitern, d.h. den Bereich £ -£, auszudehnen (vor allem den Wert des
Transpassivierungspotenzials E, zu erhohen);
e denWert /'Cp fur die kritische Passivierungsstromdichte zu senken, das ist der Grenzwert fir die Stromdichte,
oberhalb dessen die Passivierung von Stahl méglich ist;
e den Wert j fir die Passivierungsstromdichte zu senken, der die Korrosionsgeschwindigkeit von
nichtrostendem Stahl angibt, wenn sich dieser im passiven Zustand befindet.
In diesem Zusammenhang wird auf die Abbildung 51 verwiesen, aus der hervorgeht, warum in der breit
gefdcherten Palette von Metallwerkstoffen (Fe, Ni, Ci; Mo) der nichtrostende Stahl der richtige Weg ist, um
Korrosionserscheinungen in sehr aggressiven Umgebungen zu vermeiden.
Wenn man sich auf die Beobachtung der Eisen-Chrom-Nickellegierungen beschrankt, stellt man fest, dass
die elektrochemische Passivierungserscheinung erst bei Erhdhung des Chromgehalts sichtbar wird, was den
im Kapitel 1 angestellten Betrachtungen (ber die Bildung eines Schutzfilms entspricht (Abbildung 52).
Wenn der Chromanteil etwa 11,7% betragt, ist ein breites Passivierungsfeld (E-E) mit Stromdichtewerten
von zirka 10pA/cm? zu beobachten (Korrosionsdurchdringung: 100-120um/Jahr). Bei Zunahme des
Chromanteils wird der Passivfilm stabiler, wie aus der Senkung der Passivierungsstromdichte, und zwar zirka
0, TpA/ecm? (1-1,2um/Jahr), und aus der Erweiterung des Intervalls Ep-EI hervorgeht.

55 Es handelt sich dabei um eine grundsétzliche Behauptung, die fir alle Metallwerkstoffe mit Korrosionserscheinungen
gilt. Die Korrosionsbestandigkeit jedes Werkstoffs hdngt immer von den Rahmenbedingungen ab. Um die Korrosion voll zu
verstehen, darf das Material niemals von der Umgebung, in der diese Erscheinungen auftreten, getrennt betrachtet werden.
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Abbildung 51 - Potenziodynamische Kurven fiir Chrom, Eisen, Nickel, Molybddn und fir einen
nichtrostenden Stahl, der 18% Chrom, 14,3% Nickel und 2,5% Molybdan enthalt, in wassriger Ldsung aus
0,1M HCl + 0,4M NaCl bei 25°C [Olefjord et al. 1985].
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Abbildung 52 — Wirkung von Chrom auf die anodischen Eigenschaften (potenziodynamische Kurven)
von Eisen-Chromlegierungen mit 8,3-9,6% Nickelanteil; wassrige Losung 1M H,SO, bei 90°C
[Osozawa und Engell 1966].
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Durch die Untersuchung der aktiv-passiven Kurve nichtrostender Stahle wird es verstandlich, wie die
verschiedenen Legierungsbestandteile die Korrosionsbestandigkeit nichtrostender Stéhle beeinflussen
(Abbildung 53).
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Abbildung 53 — Schematischer Verlauf der aktiv-passiven Kennlinie nichtrostender Stahle in Abhangigkeit
vom Anteil der verschiedenen Bestandteile der Legierung [Sedriks 1986].

Durch den Zusatz von Nickel und Molybdan wird die Passivierungsfahigkeit des Stahls nach der anfanglichen
Aktivphase (Senkung der kritischen Passivierungsstromdichte icp) erheblich verbessert und gleichzeitig
der Bereich der Potenziale, in denen sich das Material in Passivitatsbedingungen befindet (Erhdhung des
Transpassivierungspotenzials E.) ausgedehnt.

Die Wirkung der Legierungsbestandteile auf die Reduzierung der Passivierungsstromdichte i, ist hingegen
weitaus weniger sichtbar. Wenn sich der Stahl in diesen Bedingungen (Passivitat) befindet, ist seine
Korrosionsgeschwindigkeit, d.h. die Dichte des umlaufenden Stroms, so niedrig, dass sie durch die chemische
Zusammensetzung des Stahls nur in duBerst geringer Weise beeinflusst wird (Abbildung 54).

Ebenso kann beurteilt werden, welchen Einfluss die Umgebung auf das gleiche Material hat. Dazu
wird auf die Abbildung 55 verwiesen, die das anodische Verhalten eines nichtrostenden Stahls vom Typ
EN X5CrNi18-10 in wéssriger Losung bei Anderung der Chloridkonzentration darstellt. Ahnliche Wirkungen
unter Verschlechterung der Korrosionsfestigkeit des Stahls kénnen bei Temperaturanstieg und/oder bei
Senkung des pH -Werts der Losung beobachtet werden (Abbildung 56).
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Abbildung 54 - Potenziodynamische Kurven fiir drei nichtrostende Stéhle in sauren Losungen mit
Chloridzusatz: (a) Schwefelsdurelésung 0,05M, (b) Schwefelsaureldésung 0,05M und 0, 1M Natriumchlorid.

[Talbot und Talbot 1998].
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Abbildung 55 - Potenziodynamische Kurven von nichtrostendem Stahl Typ EN X5CrNi18-10 in Wasser
bei 25°C mit zunehmendem Anteil an Chloriden C/-; die gestrichelte Kurve gibt anndhernd die Position des
Spitzenwerts der anodischen Stromdichte und den transpassiven Bereich an [Stansbury und Buchanan 2000].
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Abbildung 56 — Schematischer Verlauf der aktiv-passiven Kurve eines gemeinen nichtrostenden Stahls
aufgrund des Temperaturanstiegs oder des zunehmenden Sauregehalts der Losung.










12. DIE MORPHOLOGIE DER KORROSION NICHTROSTENDER STAHLE

12.1 Einfiihrung*®
Die Korrosionserscheinungen konnen auch nach der Morphologie eingeteilt werden, mit der sich der
Schaden an den Bauteilen zeigt, d.h. in Bezug auf das Aussehen des chemischen Angriffs bei einer einfachen
Sichtprifung oder bei Mikroskopie mit niedriger VergroBerung.
Eine erste Einteilung kann nach “allgemein abtragender oder gleichméBiger Korrosion” und “lokaler
Korrosion” erfolgen:
e Im ersten Fall wird die gesamte Materialoberflache durch Korrosion angegriffen (allgemein), bei mehr
oder weniger konstanter Korrosionsdurchdringung am gesamten Bauteilquerschnitt (gleichmaBig).
e Im zweiten Fall tritt die aggressive Wirkung nur an einigen Bereichen der Oberflache (lokal) mit
penetrierenden Angriffen, Krater- oder Rissbildungen auf.
Zu dieser zweiten morphologischen Kategorie gehéren viele Korrosionsarten, von denen hier die bei
nichtrostenden Stahlen vorkommenden wichtigsten Arten betrachtet werden, das sind die Kontaktkorrosion,
die LochfraBkorrosion (Pitting) die Spaltkorrosion (Crevice), die intergranulare Korrosion und die
Spannungskorrosion (Stress Corrosion Cracking).

12.2 Allgemein abtragende oder gleichmaBige Korrosion
Diese Form der Korrosion betrifft die gesamte Oberflache des einer aggressiven Umgebung ausgesetzten
Metallwerkstoffs mit begrenzten lokalen Schwankungen des Schadensdurchdringungsgrads an der
Bauteildicke. Ein typisches Beispiel fir die allgemein abtragende oder gleichmaBige Korrosion ist der
Fall, wenn nichtrostende Stahle mit sauren LOsungen (Salz-, Schwefel-, Phosphor-, Oxal-, Ameisen-,
Zitronensaureldsungen usw.) in Beriihrung kommen.
Elektrochemisch gesehen tritt die allgemein abtragende Korrosion nichtrostender Stahle dann auf, wenn
das System im aktiven Abschnitt der anodischen Kurve “funktioniert”, d.h. im Bereich zwischen dem
Gleichgewichtspotenzial £ und dem Primarpassivierungspotenzial £ (Fall BT Abbildung 50).
Bei der allgemein abtragenden Korrosion kann die Korrosionsgeschwindigkeit V, auch als Masseverlust
(Am) pro Oberflacheneinheit (A) in der Zeit (t) ausgedriickt werden, und zwar:

V. =Am/At

korr

ublicherweise in mg pro Tag (day) pro dm? gemessen, d.h. Tmdd.

% In diesem und den beiden néchsten Abschnitten sind Teile des Artikels von Boniardi M., Casaroli A., Tagliabue C., Fenomeni
di danneggiamento dei materiali metallici dovuti all’esercizio (Failure Analysis), in AA.VV., Le Prove non Distruttive, Vol. 1,
Associazione Italiana di Metallurgia, Milano 2013 Gbernommen.
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Bei industriellen Anwendungen ist es oft interessanter, wenn von der Durchdringungsgeschwindigkeit oder
der Verdiinnungsgeschwindigkeit V_der Korrosionserscheinung gesprochen wird. Zum Ubergang von der
Korrosions- zur Verdlinnungsgeschwindigkeit braucht nur die Materialdichte (p) in der folgenden Gleichung
eingesetzt werden:
V., =V, /p=Am/ip-At
Die Verdiinnung wird in mm/Jahr gemessen. Bei nichtrostendem Stahl und anderen allgemein verwendeten
Metallen und Legierungen (allgemeine Baustahle, Spezialstahle, Kupfer, Messing, Zink usw.) betragt das
Verhaltnis zwischen Verdlinnung und Korrosionsgeschwindigkeit etwa:
1 mdd = Sum/Jahr

Es gibt zahlreiche MaBnahmen flir den Schutz der Bauteile vor allgemein abtragender Korrosion. Generell
sieht man die so genannte “Uberdicke zum Schutz vor Korrosion” vor, das ist eine zusatzliche Bauteildicke, die
wahrend des Betriebs durch die Korrosionswirkung der Umgebung nach und nach gleichmaBig abgetragen wird.
Fir die richtige Auswahl eines nichtrostenden Stahls werden normalerweise die so genannten
Isokorrosionsdiagramme herangezogen. Es handelt sich dabei um Diagramme, welche die Bedingung
der konstanten Korrosionsgeschwindigkeit (0, 1mm/Jahr) fiir die verschiedenen nichtrostenden Stéhle bei
unterschiedlichen Umgebungen angeben. Einige typische Beispiele sind in Abbildung 57 und 58 dargestellt.

12.3 Galvanische Korrosion

Eine erste Form lokaler Korrosion ist die galvanische Korrosion oder Korrosion durch galvanische Kopplung®'.
Sie tritt dann auf, wenn ein Metall oder eine Metalllegierung mit einem anderen Metall/mit einer anderen
Metalllegierung mit hoherer oder niedrigerer thermodynamischer Edelkeit®® verbunden ist (d.h. ein
elektrischer Kontakt entsteht). Bei Auftreten einer bedeutenden Potenzialdifferenz kann eine Oxidreduktion
mit folgenden Korrosionserscheinungen entstehen, auch wenn die Umgebung nur schwach aggressiv ist.
Der Mechanismus ist ahnlich wie bereits in Abbildung 46 dargestellt.

Jedes Metall und jede Metalllegierung hat ein eigenes Potenzial, das von der Beschaffenheit, der
chemischen Zusammensetzung und von der Umgebung abhangt (Temperatur, pH, Bewegung, vorhandene
Oxidationsmittel oder andere schadliche Stoffe usw.).

Wenn die Differenz zwischen den verschiedenen Potenzialen einen bestimmten Grenzwert (ibersteigt,
entsteht ein signifikanter Ubergang von Elektronen zwischen dem Spender (Anode - unedleres Metall) und
dem Empfénger (Kathode - edleres Metall). Die Intensitat dieser Elektronenbewegung (elektrischer Strom)
ist umso héher, je groBer die Potenzialdifferenz ist. Folglich ist die Korrosionsgeschwindigkeit umso hoher, je
weiter sich die beiden Materialien von der Edelkeits-Skala entfernen.

57 Diese Korrosionsform wird auch Bimetallkorrosion genannt.
58 Die Skala der thermodynamischen Edelkeit (oder Skala der Standard-Potenziale) ist die im Verhéltnis zur Referenzelektrode

von Wasserstoff gemessene Skala der Elektrodenpotenziale (£,= 0,00V) bei 298K und 100kPa Druck, wenn alle Spezies, die am
elektrochemischen Prozess teilhaben, eine einheitliche Aktivitat aufweisen.
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Abbildung 57 - Isokorrosionskurven (0, Tmm/Jahr) fir einige nichtrostende Stahle in (a) Zitronensaure und
(b) Oxalsaure; die gestrichelte Kurve gibt den Siedepunkt an [aus Outokumpu 2009].

Ein weiterer relevanter Aspekt, der die Erscheinung der galvanischen Korrosion beeinflusst, ist das Verhéltnis
zwischen den Flachen der beiden in Kontakt stehenden Materialien. Die Korrosionsgeschwindigkeit nimmt
zu, je groBer das Verhaltnis zwischen der Flache des kathodischen (edleren) Bereichs und der Flache des
anodischen (unedleren) Bereichs in der Umgebung ist.

Um in der Praxis zu beurteilen, ob die Bedingungen fiir den galvanischen Kontakt zwischen zwei Metallen/
Metalllegierungen Probleme verursachen konnen, soll besser nicht auf die Skalen der elektrischen
Standardpotenziale Bezug genommen werden, da groBe Unterschiede im Verhalten desselben Materials in
verschiedenen korrosiven Umgebungen bestehen (und manchmal auch in derselben Umgebung) und da das
elektrochemische System in einer reellen Umgebung niemals wirklich ausgeglichen ist. Daher verwendet man
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gewdhnlich die so genannte praktische Edelkeits-Skala in Meerwasser (Abbildung 59), das ist eine unter solchen
Bedingungen gemessene Skala der Potenziale, die annahernd den echten Betriebsbedingungen entsprechen.
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Abbildung 58 — Isokorrosionskurven (0, Tmm/Jahr) flir einige nichtrostende Stahle in Schwefelsaure; die
gestrichelte Kurve gibt den Siedepunkt an [aus Outokumpu 2009].

Ein typisches Beispiel fiir die galvanische Korrosion kann auf (verzinkten) Kohlenstahlblechen und auf
Blechen aus Aluminiumlegierung auftreten, die mit Befestigungselementen aus nichtrostendem Stahl in
Verbindung stehen und in einer Meeresumgebung bel(ifteten wassrigen Losungen oder schwach aggressiven
Umgebungen ausgesetzt sind (Abbildung 60). Weitaus schwieriger ware die gegenteilige Situation, d.h.
Bleche aus nichtrostendem Stahl, die mit Nieten aus Kohlestahl oder verzinktem Stahl befestigt sind. In
diesem zweiten Fall wirde auBer dem Edelkeitsunterschied zwischen den beiden Werkstoffen das Verhaltnis
zwischen den Flachen einen negativen Einfluss ganzlich zugunsten des nichtrostenden Stahls austiben.
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Abbildung 59 — Praktische Edelkeits-Skala in Meerwasser [ASM-H.13 1992].
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Die korrekte Losung zur Vermeidung der Kontaktkorrosion ist die Verhinderung des “elektrischen Kontakts”
(d.h. der direkten Berlihrung mit elektronischer Kontinuitat) von Metallwerkstoffen mit unterschiedlicher
Edelkeit oder, sollte dies nicht méglich sein, die elektrische Isolierung der Teile (Abbildung 61).
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Abbildung 61 — Elektrische Isolierung durch ein nicht leitendes Material zwischen zwei Blechen und dem
Verbindungsbolzen.

Eine besondere Form der galvanischen Korrosion ist die Korrosion durch Oberflachenkontamination.

Die Veranderung tritt dann ein, wenn die Oberflache des nichtrostenden Stahls durch Fremdkdrper wie
Eisenstaub “verschmutzt” wird, die beim Schleifen unlegierter Stahle typischerweise auftreten.

Die Teile, die sich an der Oberflache ansetzen, kdnnen in auch nur schwach aggressiver Umgebung die
Voraussetzung flir lokale Korrosionsangriffe bilden. Auf der Oberflache kénnen Flecken (rostfarben
bei Eisenkontamination, weiB3lich bei Kontamination durch Aluminium oder Zink) als Folge der schellen
Oxidation des Kontaminanten (Stahl, Aluminium oder Zink) und nicht, wie falschlich angenommen, des
nichtrostenden Stahls auftreten. In extremen Situationen kann der kontaminierende Stoff durch Behinderung
der Passivierungserscheinung die Beschadigung des nichtrostenden Stahls verursachen und auBerdem einen
Bereich bilden, in dem die Voraussetzungen fir die Ausldsung anderer Korrosionsformen vorhanden sind.
Als Abhilfe fir das Problem missen alle Bearbeitungs-, Schneid- und Handhabungsvorgange an
Halberzeugnissen und Fertigprodukten aus nichtrostendem Stahl mit groBer Sorgfalt ausgefiihrt werden. Die
Arbeitsmittel und Verpackungsmethoden (Wickler, Abwickler, Schneidsysteme, Scheren, Biegemaschinen,
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Ketten, Seile, Umreifungsbander usw.) miissen fiir die Berlihrung von nichtrostendem Stahl geeignet sein.
Die Verwendung von Werkzeugen, die fir die Verarbeitung anderer Werkstoffe eingesetzt worden sein
konnen, ist absolut zu vermeiden.

Falls der Verdacht auf Oberflachenkontamination besteht, missen die Fremdkérper durch chemische
Passivierung unter Verwendung verdiinnter Salpetersaureldsungen entfernt werden.

12.4 LochfraBkorrosion oder Pitting
Pitting ist eine typische Erscheinung lokaler Korrosion nichtrostender Stahle, wodurch schwere durchdringende
Schaden und gefahrliche Lochbildungen an Bauteilen wahrend ihres Einsatzes verursacht werden.
Typische Merkmale flr Pitting sind das Auftreten von mehrfachen Hohlrdumen mit begrenzten MaBen an
der Oberflache (daher die Bezeichnung LochfraBkorrosion oder Nadelkopfkorrosion). Beim Pitting bilden
sich stark in die Tiefe gehende Krater. Daher spricht man in diesen Fallen von Héhlen, Kratern usw. Das
AusmaB dieser Locher an der Oberflache ist eher gering, zwischen 0, Tmm und 2mm; beim Pitting ist die
Menge der Korrosionsprodukte stark begrenzt.
Das gr6Bte, mit dieser Korrosionserscheinung zusammenhangende Problem ist nicht so sehr der durch diese
Veranderung verursachte Verlust an Masse, sondern vielmehr die Tatsache, dass die Beschadigung durch
den Querschnitt des Bauteils in die Tiefe geht. Wenn das Beispiel eines Tanks aus nichtrostendem Stahl
mit LochfraBkorrosion betrachtet wird, kann es zu einer Durchbohrung des Behalters, zum Ausstromen der
Prozessfllissigkeit und zum Betriebsausfall der Anlage kommen.
Die LochfraBkorrosion hat unterschiedliche Erscheinungsbilder; in der Abbildung 62 sind einige typische
Morphologien im Schnitt dargestellt, wie sie durch die amerikanische Norm ASTM G46 klassiert sind.
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Abbildung 62 - Typische Morphologie der Lochfrakorrosion oder Pitting [nach ASTM G46)].
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Pitting tritt an Werkstoffen mit aktivem Verhalten, wie Kohlenstoffstahle, und vor allem an Materialien auf,
die wie nichtrostende Stahle> passivieren. Die Korrosion wird durch neutrale oder oxidierende Umgebungen
verursacht, die den an der Werkstoffoberflache vorhandenen Schutzfilm angreifen.
Eine typische Beschadigung nichtrostender Stéhle durch Pitting erfolgt in chloridhaltigen wassrigen
Lésungen, wie beispielsweise am Meer (Wasserlinie oder dem Salznebel ausgesetzte Bereiche).
AuBer mit der Konzentration von Chloriden®® sind die Parameter, die Pitting beeinflussen, mit dem
Temperaturanstieg, der Sauerung des Elektrolyten und dem Auftreten anderer aggressiver Stoffe in der
Umgebung (wie bei industriellen Atmosphéren oder bei kontaminierten Prozessfliissigkeiten) verbunden.
Die LochfraBkorrosion ist eine Erscheinung, die - sobald ausgeldst - fortschreitet, denn der Pit-Hohlraum
zieht die Chloridionen durch die elektrophoretische Wirkung nach und nach an®' und der pH-Wert erhoht
sich aufgrund der sauren Hydrolyse des Wassers®? (Abbildung 63).
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Korrosionsprodukt
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A A Y /

Abbildung 63 — Schematisierung des Beschadigungsmechanismus bei Pitting.

Vom elektrochemischen Standpunkt gesehen findet Pitting auch dann statt, wenn die Passivierungsbedingungen in
der aktiv-passiven Kurve des nichtrostenden Stahls Giberschritten werden, d.h. wenn das Potenzial der kathodischen
Reaktion groBer ist als das Transpassivierungspotenzial £, der anodischen Reaktion (Fall B4, Abbildung 50).

% Die LochfraBkorrosion tritt allgemein auch an anderen Materialien auf, die passivieren, wie Aluminium und
Aluminiumlegierungen oder Titan und Titanlegierungen.

% Bej den nichtrostenden Stéhlen tritt Pitting nicht nur im Kontakt mit wéssrigen, durch Chloride kontaminierten Lésungen
auf, sondern auch in Prdsenz anderer Halogenide, wie Fluoride (F-) und lodide (/).

¢ Die elektrophoretische Wirkung ist eine Erscheinung, bei der sich in Flussigkeit getauchte, elektrisch geladene Teilchen
(lonen) aufgrund eines vom Anoden-Kathoden-Mikropaar erzeugten elektrischen Felds bewegen. Die lonen bewegen sich bei
positiver Ladung zur Kathode und bei negativer Ladung zur Anode. Im Fall der LochfraBkorrosion werden die (/- lonen zur
anodischen Zone des Korrosionskraters bewegt.

62 Bej Metallionen und Wasser kann eine saure Hydrolyse mit Anderung des pH-Werts der Lésung auftreten, mit der Reaktion:
fe? + 2H,0 — Fe(OH), + 2H".
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Daher eignet sich das Transpassivierungspotenzial £, , auch Pitting-Potenzial genannt, sehr gut als Parameter fir
die Bestimmung der LochfraBkorrosionsbestandigkeit nichtrostender Stahle in gleicher Umgebung: je groBer das
Pitting-Potenzial, umso hoher ist die Bestandigkeit des Werkstoffs gegen diese Korrosionserscheinung.
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Abbildung 64 —Verlauf des Pitting-Potenzials in Abhdngigkeit von der Lésungstemperatur fiir nichtrostende
austenitische Stahle EN X5CrNi18-10 und EN X5CrNi17-12-2; wassrige Losung 0,6M NaCl a pH 7

[Shirer 1994].
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Abbildung 66 — Verlauf des Pitting-Potenzials in Abhdngigkeit vom pH -Wert der Losung fiir nichtrostende
austenitische Stahle EN X5CrNi18-10 und EN X5CrNi17-12-2; wassrige Losung 0,6M NaCl bei 25°C [Shirer 1994].

Es wird als Beispiel auf die Abbildungen 64-66 verwiesen, die den Verlauf des Pitting-Potenzials bei einigen
allgemein verwendeten nichtrostenden Stahlen bei der Anderung der Temperatur, der Chloridkonzentration
und des pH -Werts darstellen.
Die Bestandigkeit gegen Pittingkann anhand der chemischen Zusammensetzung der Stahle bestimmt werden,
ohne Versuche durchflihren zu missen, denn es ist bekannt, dass Elemente wie Chrom, Molybdan und
Stickstoff die Ausdehnung des passiven Felds bewirken (durch Erhéhung des Transpassivierungspotenzials
E). In diesem Zusammenhang wurde versuchsweise ein PREN (Pitting Resistance Equivalent Number)
genannter Parameter mit der folgenden Formel fiir die Beschreibung der Korrosionserscheinung bestimmt,
der direkt mit der chemischen Analyse des Materials zusammenhangt®:

PREN = %Cr + 3.3 - %Mo + 16 - %N
Dieser Index dient zur Einteilung der verschiedenen nichtrostenden Stahlarten hinsichtlich der
LochfraBkorrosionsbestandigkeit (Abbildung 67): je hoéher der PREN-Wert, umso hoher ist die
Korrosionsfestigkeit des Stahls. Zusatzlich zum Diagramm in Abbildung 67 soll auch die grafische Darstellung
der Abbildung 68 beachtet werden, womit der Leser auf die stark veranderliche Korrelation zwischen PREN
und Pitting-Potenzial und vor allem der PREN-Werte > 30 aufmerksam gemacht wird. Es ist daher zu
beachten, dass sich der PREN-Index zwar leicht errechnen Idsst, aber nur eine Qualitatsbestimmung der
nichtrostenden Stéhle erméglicht und auBerdem nur fir die LochfraBkorrosion gilt.

53 Die PREN -Formel ist nicht eindeutig: Es wurden verschiedene Multiplikationskoeffizienten vorgeschlagen, besonders fir
Molybdan und Stickstoff. Bei Molybdan kann sowohl 3 als auch 3,3 verwendet werden;, bei Stickstoff kann der Koeffizient 13,
16, 27 oder 30 verwendet werden. Die hier beschriebene Gleichung wird am héaufigsten verwendet.
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Abbildung 67 —Verlauf des Pitting-Potenzials je nach PREN -Wert fir einige nichtrostende Stahle, wassrige
Lésung 0,5M NaCl bei 50°C und pH -Wert 6,6 [ArcelorMittal 2010].
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Abbildung 68 — Verlauf des Pitting-Potenzials in Abhangigkeit vom PREN in wassriger Losung 0,5M NaCl
bei 50°C mit pH -Wert 6,6; Eisenlegierungen mit Cr = 0,021-28% Ni = 0,22-20,39% Mo = 0,01-4,23%
N =0,01-0,455% Mn = 0,22-4,53% Si = 0,13-0,71% [Shirer 1994].




Die Neigung eines nichtrostenden Stahls zu Pitting-Erscheinungen kann auch durch Standard-
Laboruntersuchungen bestimmt werden. Ein typisches Beispiel wird von der amerikanischen Norm ASTM
G48 - 2003 (Standard Test Methods for Pitting and Crevice Corrosion Resistance of Stainless Steels and
Related Alloys by Use of Ferric Chloride Solution) genannt, womit die Materialien in Abhangigkeit von der
Temperatur klassiert werden, bei der die LochfraBkorrosion auftritt.

Bei der Untersuchung wird die Probe in eine wassrige Eisenchloridlosung® getaucht. Bei progressiver
Temperaturerhdhung wird versuchsweise der Grenzwert bestimmt, bei der Pitting auftritt. Dieser als Critical
Pitting Temperature (CPT) bezeichneter Grenzwert kann als Index fir die Korrosionsbestandigkeit des
Werkstoffs verwendet werden (siehe Abbildung 69).
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Abbildung 69 — Verlauf der kritischen Pitting-Temperatur nach ASTM G48 in Abhéngigkeit von PREN fiir
einige nichtrostende austenitische und austenitisch-ferritischen Stahle.

Fiir alle Morphologien durch lokalen Angriff und somit auch fir Pitting gilt, dass diese Erscheinung besser
verhlitet als verhindert werden soll. Daher muss das zu verwendende Material in Bezug auf die Umgebung
und auf die Rahmenbedingungen (Temperatur, pH -Wert, Schadstoffe, Konzentration von Chloriden,
Bewegung-Stagnation usw.) mit groBer Sorgfalt ausgewahlt werden.

12.5 Spaltkorrosion oder Crevice
Crevice (oder Spaltkorrosion) ist eine weitere Form der lokalen Aggression, die bei nichtrostenden Stahlen
oft auftritt, wenn in Zwischenrdume, Spalte, Verkrustungen, Anlagerungen und geometrische Diskontinuitdt
vorhanden sind, in denen sich der Elektrolyt (meistens Wasser) aufstaut.

8 Eisenchlorid FeC/, ist Eisensalz (Ill) der Salzsdure. Es ist wasserl6slich (Léslichkeit 920g/Liter bei 20°C), fir unlegierte und
Spezialstahle stark korrosiv.
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Crevice bildet sich typischerweise an Dichtungen geflanschter Rohrleitungen oder in den Kontaktzonen
zwischen verbolzten oder vernieteten Blechen (Abbildung 70). Ahnliche Situationen kénnen an
punktgeschweiBten Blechen fiirAutomobilkarossen auftreten, an lichtbogengeschweiften Verbindungsstellen
bei unvollstandiger Penetration, zwischen den Litzen von Metallseilen, unterhalb von Schmierungsfilmen
wie Grafit oder Molybdéndisulfid, auf Flachen mit Teflon- oder Polyethylenbandern.
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Abbildung 70 — Schematische Darstellung einer konstruktiven Losung, die eine Spaltkorrosion verursachen kann.

Bei geometrischer Diskontinuitat entsteht ein Makropaar wegen unterschiedlicher Beltftung des
Zwischenraums, d.h. des anodischen Bereichs, wo die Sauerstoffverbreitung begrenztist, und der umliegenden
metallischen Masse, die den kathodischen Bereich darstellt, in dem die Sauerstoffsattigung gewahrleistet
ist (Abbildung 71). Es soll darauf hingewiesen werden, dass in den Spalten die gleiche Kritizitat auftritt
wie in einem Pit bei LochfraBkorrosion: progressiver Sauerstoffverbrauch, Anhdufung positiver Metallionen,
Bewegung von Chloridionen durch die elektrophoretische Wirkung und saure Hydrolyse mit Senkung des
pH-Werts (vergleiche dazu Abbildung 71 mit Abbildung 63).
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Kathodischer Bereich Anodischer Bereich

Abbildung 71 — Schematisierung der Spaltkorrosion oder Crevice.

Durch die Analogie zwischen den beiden Veranderungsmechanismen ist die gleiche Klassifizierung
der nichtrostenden Stahle bei Pitting und Crevice moglich. Je besser das Verhalten des Materials bei
LochfraBkorrosion ist, desto besser ist auch seine Reaktion bei Spaltkorrosion.
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Der PREN-Wert kann daher eine gute Hilfe fir die richtige Auswahl eines nichtrostenden Stahls auch im
Hinblick auf die Spaltkorrosion sein.

Es soll jedoch darauf hingewiesen werden, dass bei gleichen Werkstoffen und Umgebungsbedingungen
Spaltkorrosionserscheinungen leichter auftreten als Pitting. Wahrend der Hohlraum beim Pitting durch
den chemischen Angriff der Umgebung erst entstehen muss, ist der “Hohlraum” beim Crevice wegen
geometrischer Diskontinuitdt bereits im Bauteil vorhanden Crevice ist daher viel kritischer als Pitting!

Ein weiterer wichtiger Parameter, der die Beschadigung auslést, ist die GroBe des Spalts, in dem sich die
Fliissigkeit aufstauen kann. Oberhalb eines bestimmten Grenzwerts kann der Elektrolyt frei flieBen, ohne
Probleme zu verursachen, wahrend unterhalb des Grenzwerts die Aufstauung und die Auslésung der
Spaltkorrosion geférdert wird (Abbildung 72).
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Abbildung 72 - Geometrische Eigenschaften der Spalte, die in Abhéngigkeit vom verwendeten
nichtrostenden Stahl zu Crevice flihren kdnnen [Sedriks 1996].

Wie aus den obigen Ausflihrungen klar hervorgeht, muss der Systemplanung groBe Bedeutung beigemessen
werden, um Spalte, Risse, Verkrustungen oder allgemein das Auftreten mdglicher Aggressionspunkte am
nichtrostenden Stahl zu vermeiden.

Eine besondere Form der Spaltkorrosion ist die Korrosion durch Ablagerung. Diese Korrosion tritt bei der
Anhdufung und/oder Ablagerung von Kalk auf (wie an Rohrleitungen in Haustechnikanlagen, durch die sehr
kalkhaltiges Wasser flieBt). In der Nahe oder unterhalb dieser Ablagerung entstehen “verstopfte Zellen”
mit Bildung von Anoden-Katoden-Makropaaren und Korrosionserscheinungen, die durch die gleichen
Mechanismen wie bei der Spaltkorrosion gekennzeichnet sind (Abbildung 73).
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Abbildung 73 — Schematisierung einer Korrosionserscheinung durch Ablagerung in einer Rohrleitung.

12.6 Intergranulare Korrosion

Die intergranulare oder interkristalline Korrosion ist eine Form der Umgebungskorrosion, verbunden mit

einer diskontinuierlichen chemischen Zusammensetzung des Werkstoff-Mikrogefiiges. Sie ist Symptom fir

die Bildung eines kontinuierlichen Kohlenstoffgitters oder intermetallischer Phasen, die in der Néhe der

Korngrenze des nichtrostenden Stahls reich an Chrom oder Chrom/Molybdan sind (in diesem Zusammenhang

wird auf die Abbildung 10 verwiesen).

Es handelt sich um einen lokalen Korrosionsmechanismus, der auch als “Sensibilisierung” bezeichnet wird und an

vielen Familien nichtrostender Stahle auch in schwach aggressiven Umgebungen auftritt. Einige Autoren sprechen

lieber von selektiver Korrosion, da die Aggression vorwiegend entlang der kristallinen Korngrenze auftritt.

Die Ursache fir diese Veranderung ist die lokale Chrom- oder Chrom/Molybdan-Verarmung an der

Korngrenze. Im Bauteil entwickelt sich die Korrosion in Form von einzelnen oder verzweigten Rissen, die den

Korngrenzen genau dort “folgen”, wo eine Ausscheidung der Karbide stattgefunden hat.

Dieses Problem wurde im Abschnitt 3.4 und in den verschiedenen Kapiteln Uber die einzelnen Familien der

nichtrostenden Stahle ausfiihrlich behandelt. Der Leser wird daher fiir nahere Angaben auf diese Kapitel

verwiesen. Nachstehend sollen einige bereits angestellte Betrachtungen nochmals aufgenommen werden. Die

Auflistung erfolgt ausgehend von den in der Industrie am meisten verwendeten Familien nichtrostender Stahle.

Bei den nichtrostenden Austenitstahlen tritt die Sensibilisierung, das heift die Karbidausscheidung, infolge

einer verlangerten Exposition des Materials im kritischen Intervall zwischen 450°C und 900°C auf. Die

Ursache fiir die so nachteilige Chrom-Verarmung an der Korngrenze lasst sich durch drei Faktoren erklaren:

e Der Kohlenstoff kann eine gewisse Menge Chrom in Form von Karbiden “binden”, und zwar ein Gewicht,
das zirka 16-mal seiner Menge entspricht (Karbide vom Typ Cr,C,).

e Der Kohlenstoff verbreitet sich im Austenit viel schneller als Chrom und “fangt” daher eine weitaus
groBere Menge Chrom; das Chrom hat eine viel geringere Diffusivitat als Kohlenstoff, daher verarmt es
nur in der Nahe der Korngrenze.

e Die Karbide werden vorwiegend an der Korngrenze ausgeschieden, da dieser Bereich eine geringere
atomare Dichte aufweist und die Keimbildung der ausgeschiedenen Stoffe geférdert wird.
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Die nichtrostenden austenitischen Stéhle mit Kohlenstoffanteilen iber 0,03% sind bei Exposition im
kritischen Temperaturintervall durch interkristalline Korrosion gefahrdet. Dies kann beispielsweise wahrend
der Warmebehandlung eines Halbfertigteils im Fall von ungeeigneten Betriebstemperaturen oder aufgrund
von SchweiBarbeiten stattfinden. Im letzteren Fall tritt diese Erscheinung typischerweise in der Nahe der
SchweiBnaht auf (thermisch verdnderte Zone), die Uber ldngere Zeit dem kritischen Ausscheidungsintervall
ausgesetzt worden ist (Abbildung 74).
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Abbildung 74 - Zeitabhangiger Temperaturverlauf einer SchweiBverbindung. Die intergranulare Korrosion
kann im Bereich B auftreten, der dem kritischen Intervall starker ausgesetzt ist als A und C.

Elektrochemisch gesehen zeigt sich die Wirkung der Karbidausscheidung als Erhéhung der Stromdichte bei
gleichem Potenzial (Abbildung 75). Daher kann je nach Umgebung und Sensibilisierungsgrad des Stahls
eine unterschiedliche Kritizitat auftreten.

Zur Abhilfe fiir dieses Problem, wie bereits im Kapitel 8 beschrieben, kann der Kohlenstoffanteil auf Werte
unter 0,03% reduziert werden (nichtrostende austenitische Stahle mit niedrigem Kohlenstoffgehalt oder
Low Carbon) oder dem Chrom kdnnen Stabilisierungselemente beigegeben werden, wie Titan oder Niob
(nichtrostende stabilisierte Austenitstahle). Andernfalls kann eine Losungsgltihbehandlung mit 1050°C mit
Abschrecken im Wasser nach dem SchweiBen vorgesehen werden.
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Abbildung 75 — Verlauf der potenziodynamischen Kurven eines nichtrostenden Stahls EN X5CrNi18-10 im
gelésten Zustand und nach der Sensibilisierung bei 650°C mit unterschiedlichen Zeiten; wassrige Losung
1M H,SO, bei 90°C [Osozawa et al. 1966].

Auch bei den nichtrostenden ferritischen Stahlen kénnen Sensibilisierungsprobleme durch die Karbidbildung
auftreten. Die kritischen Temperaturen sind niedriger als jene der nichtrostenden Austenitstahle und die
Abscheidung erfolgt in kiirzester Zeit (Abbildung 76). Zur Abhilfe fir dieses Problem kann das Glithen des
Halbfertigprodukts bei Temperaturen um 800°C erforderlich sein, was eine erneute Chromdiffusion in den
verarmten Bereichen bewirkt. Andernfalls kann das Material beim GieBen mit Titan oder Niob stabilisiert
werden, wie es bei den nichtrostenden Austenitstahlen der Fall ist. Die Reduzierung des Kohlenstoffgehalts
auf sehr niedrige Anteile ist keine akzeptable Losung, da die Loslichkeit des Kohlenstoffs im kubisch-
kérperzentrierten Gitter von Ferrit duBerst begrenzt ist.

Wir kommen nun schlieBlich zu den nichtrostenden Dualphasenstahle. Diese Werkstoffe weisen im Vergleich
zur Familie der nichtrostenden austenitischen Stdhle und zu jener der ferritischen Stahle eine hohere
Bestandigkeit gegen die intergranulare Korrosion auf.

Die geringere Empfindlichkeit ist darauf zurlickzufiihren, dass sich die Chromkarbide bei den Duplexstahlen
an der Schnittstelle zwischen den Austenit- und den Ferritkrnern bilden. Da die Diffusionsgeschwindigkeit
von Chrom im Ferrit 100-150-mal hoher ist als im Austenit, bereichern sich die vorhandenen Karbide vor
allem auf Kosten des im Ferrit vorhandenen Chroms. Die dadurch entstehende Chromverarmung findet
jedoch auf lange Sicht statt und verursacht keine starke Chromreduktion in der Nahe der Schnittstelle y/a
(gleicher Fall, wie in Abbildung 10a dargestellt).

143




Das Problem ist bei den nichtrostenden Dualphasenstahle vielmehr mit der Entstehung von Phasen, die
reich an Chrom oder Chrom/Molybdan sind (Phasen o, y und Zaves), oder mit der Versprodung bei 475°C
verbunden, wie in der vorherigen Abbildung 41 dargestellt.

Fiir diese Familie nichtrostender Stahle ist keine Stabilisierung vorgesehen und bei Entstehung unerwiinschter
Phasen (wie beim SchweiBen groBer Querschnitte) ist eine Losungsglih-behandlung mit nachfolgendem
Abschrecken im Wasser empfehlenswert.
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Abbildung 76 — Schematischer Verlauf der Sensibilisierungskurven nichtrostende ferritischer Stahle und
nichtrostende austenitischer Stahle mit dem gleichen Chromgehalt [Cowan und Tedmon 1973].

12.7 Spannungskorrosion oder Stress Corrosion Cracking (SCC)
Die Spannungskorrosion ist eine weitere, sehr gefahrliche Form lokaler Beschadigung, da sie in einer fir
nichtrostende Stahle nicht besonders aggressiver Umgebung auftritt. Sie hat generell sehr kurze Inkubations-
und Ausbreitungszeiten (3 bis 12 Monate) und verursacht oft den Betriebsausfall des Bauteils oder der
Anlage, da das Problem erst dann in Erscheinung tritt, wenn die Korrosion bereits fortgeschritten ist®°.
Die Spannungskorrosion tritt nur dann auf, wenn gleichzeitig drei Bedingungen vorhanden sind:
e nichtrostender Stahl mit spezifischer chemischer Zusammensetzung,
e eine bestimmte Korrosionsumgebung,
e eine mechanische Zugbeanspruchung tber einem bestimmten Grenzwert®.

6 Dieses Problem zeigt sich bei vielen Werkstofffamilien: Es wird darauf hingewiesen, dass beispielsweise SCC an
Kupferlegierungen in Ammoniakumgebungen auftritt, an Aluminiumlegierungen bei chloridhéltigen wéssrigen Lésungen, an
hochfesten Stéhlen in destilliertem Wasser.

% Die Zugspannungen kénnen entweder durch duBere Krafte ausgeldst werden, die auf das Bauteil einwirken, oder durch

Restspannungen, die aufgrund friherer Bearbeitungen des Werkstoffs (Kaltsenken, Ziehen, Tiefziehen, Biegen, SchweiBen
usw.) noch vorhanden sind.
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Das Zusammenwirken dieser drei Bedingungen ist kritisch, denn normalerweise verursachen die mechanische
Beanspruchung und die Korrosionsumgebung einzeln betrachtet keine Probleme mechanischer Art oder mit
der Korrosion zusammenhangende Probleme.

AuBerdem muss die Temperatur Uber der Raumtemperatur liegen, denn die meisten Formen der
Spannungskorrosion nichtrostender Stahle treten erst bei Temperaturen (iber 45°-50°C auf.

Bei Spannungskorrosion entstehen einfache oder verzweigte Risse, deren Ausbreitung intergranular
(d.h. entlang der Korngrenze) oder transgranular (durch die Kdrner gehend) sein kann; manchmal erfolgt die
Ausbreitung gemischt in beiden Formen

Gewdhnlich sind keine Korrosionsprodukte festzustellen und es kann daher vorkommen, dass die Risse
falschlicherweise auf Ursachen ausschlieBlich mechanischer Art zurlickgefihrt werden.

Eine mégliche Schematisierung der obigen Ausflihrungen ist in Abbildung 77 dargestellt.
InallenVeranderungsfallen, dienachstehendbeschriebenwerden, erfolgtdieVerhiitungvon Spannungskorrosion
durch Wechseln des mit der kritischen Umgebung in Verbindung stehenden Materials. Eine weitere, nur unter
besonderen Bedingungen anwendbare Lsung ist die Reduzierung der mechanischen Spannungen, denen
das Bauteil unterliegt, die Erhdhung der resistenten Querschnitte (mit folglicher Reduzierung der Nennkrafte)
und die Beseitigung von Eigenspannungen durch geeignete Warmebehandlungen (Spannungsfreiglihen)®.
Nicht an allen nichtrostenden Stahlen tritt Stress Corrosion Cracking in jeder korrosiven Umgebung
auf. Es gibt praktisch nur einige “Material-Umgebungsverbindungen”, die fiir das Auftreten dieser
Korrosionserscheinung kritisch sind.

Der haufigste Fall von SCC tritt an nichtrostenden austenitischen Stdhlen in Meerwasser oder in einer
Salzlosung auf (auch bei sehr niedrigen C/ - Konzentrationen®). Bei Meerwasser-Warmetauschern handelt
es sich um typische Bauteile, die durch diese Veranderung gefahrdet sind.

Bei mit Chloriden angereicherten Umgebungen sind die Risse durch Spannungskorrosion nichtrostender
austenitischer Stahle meist transgranularer Art und werden sehr oft bei an der Oberflache vorhandenen
Pits ausgeldst. Diese Erscheinung wird bei Zunahme von Temperatur, Konzentration der Chloride und des
aufgelosten Sauerstoffs verstarkt. Der kritische Grenzwert fiir die Beanspruchung liegt bei 70-90MPa, das
ist ein Drittel der einheitlichen Zugspannung im geldsten Zustand. Uber diesem Wert verschlechtert sich die
Situation und die Bruchzeit wird bei zunehmender Belastung nach und nach geringer.

Die Spannungskorrosion nichtrostender austenitischer Stéhle in chlorierten Umgebungen hangt davon
ab, ob die Legierung Nickel enthalt. Es wurde beobachtet, dass die schlechtesten Bedingungen bei einem
Nickelanteil von zirka 8-10% eintreten, das sind die typischen Anteile der am haufigsten verwendeten
nichtrostenden Stahle (Abbildung 78).

57 Wenn die auf das Bauteil wirkenden mechanischen Beanspruchungen beeinflusst werden sollen, kénnen auch mechanische
Behandlungen wie das Kugelstrahlen durchgefihrt werden, die Druckeigenspannung in das Material einleiten und dadurch
gegen die Spannungskorrosion wirken.

% Einige Autoren geben die kritische Konzentration mit 10ppm di (/- an; dieser Grenzwert darf nicht Gberschritten werden,
um Spannungskorrosionsprobleme zu vemeiden.
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Abbildung 77 — Schematisierung der Erscheinung der Spannungskorrosion oder Stress Corrosion Cracking.
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Abbildung 78 - Spannungskorrosion an Drahten aus nichtrostendem Stahl mit 18-20% Chrom, mit
variablem Nickelanteil, in wassriger L6sung mit 42% Magnesiumchlorid bei 154°C [Copson 1956].

Wenn mehr als 40 Nickel oder kein Nickel enthalten ist, ist der Stahl gegen Spannungskorrosion weniger
empfindlich. Aus diesem Grund ist das Problem an den Nickelbasis-Superlegierungen und an den gemeinen
nichtrostenden ferritischen Stéhlen ohne Nickel praktisch nicht vorhanden®.

% In chloridhaltigen Umgebungen kann SCC auch an nichtrostenden ferritischen Stéhlen auftreten, wenn eine Féllung von
Karbiden und/oder versprédenden Phasen im Material stattgefunden hat, wie beispielsweise an SchweiBverbindungen.
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Nichtrostende Dualphasenstahle sind eine weitere Alternative im Meerwasser zu den nichtrostenden
austenitischen Stdhlen. Dies ist auf die hohe Spannungskorrosionsfestigkeit der ferritischen Phase
zurlickzufiihren, die in ihrem Mikrogeflige zu ca. 50% vorhanden ist (Abbildung 79).

SchlieBlich soll auf eine auBergewdhnliche SCC-Kasuistik hingewiesen werden, die bei weit unter dem
Grenzwert liegenden Temperaturen eintritt. Dieses Problem hat sich seit der Halfte der 80-er Jahre des
vorigen Jahrhunderts in Schwimmhallen deutlich gezeigt, entsteht bei ungefdhr 30°C an Zugbolzen
fur Deckenabhangungen oder Stiitzelemente. In dieser Umgebung mit hoher Feuchtigkeit und hoher
Konzentration von Chloriden und anderen schadlichen Stoffen wird die Verdnderung beschleunigt und das
Auftreten dieser Erscheinung beglnstigt.
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Abbildung 79 - Auswirkung von Temperatur und Konzentration gel6ster Chloride auf die
Spannungskorrosionsbestandigkeit einiger nichtrostender austenitischer und austenoferritischer Stahle
[Sedriks 1996].

Fir nichtrostende Stdhle sind auch atzende Losungen (Losungen mit hohem Anteil an Natrium- oder
Kaliumhydroxid) kritisch, denn in einer solchen Umgebung kann das so genannte Stress Corrosion Cracking
auftreten, aber auch - es soll ausdriicklich darauf hingewiesen werden - Pitting oder die Korrosion im
Allgemeinen. Die Erscheinung ist flir nichtrostende austenitische Stahle typisch und tritt bei Temperaturen
um 80°-100°C in bellifteten und unbeliifteten Lésungen mit verschiedenen NaOH -Konzentrationen auf
(Abbildung 80). Bei der atzenden Spannungskorrosion kann der Bruch transgranular, intergranular oder
gemischt sein. Im Betriebsverhalten tritt eine Besserung bei Erhéhung des Nickelgehalts oder bei Verwendung
nichtrostender austenoferritischer Stahle ein, auch wenn die vollkommene Bestandigkeit gegen diese
Erscheinung in beiden Fallen nicht garantiert werden kann.
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Abbildung 80 — Auswirkung der Temperatur und Konzentration von Natriumhydroxidlésungen (NaOH)
auf die Spannungskorrosionsbestandigkeit von nichtrostendem austenitischem Stahl EN X5CrNi18-10
[Lacombe 1993].

Eine letzte Kombination, die Spannungskorrosion verursacht, bezieht sich auf nichtrostende Stahle mit
austenitischem, Duplex- oder martensitischem Geflige im Kontakt mit Schwefelwasserstoff (H,S).

Diese Form der Korrosion wird als SSCC (Sulphide Stress Corrosion Cracking) bezeichnet, ist aber eine
Erscheinung der Wasserstoffversprodung’. Ihre Kenntnis ist sehr wichtig fir die Erdél- und Erdgasgewinnung
und -raffination. Die Wasserstoffversprédung entsteht durch die Reaktion zwischen Schwefelwasserstoff
und Eisen. Dabei entstehen Sulfide und der atomare Wasserstoff (H*), der leicht in das Stahlgitter eindringen
und zur intergranularen Sprddigkeit fihren kann. AuBer Schwefelwasserstoff sind Chloridionen und die in
der Ldsung vorhandenen lonen H* (wie es in sauren Umgebungen der Fall ist) die chemischen Spezies, die
das Auftreten von SSCC begiinstigen. Die kritischen Temperaturen liegen im Bereich von 60°-100°C.

Bei den austenitischen, martensitischen oder PH-martensitischen nichtrostenden Stahlen hangt die Korrosion
auch von der mechanischen Festigkeit des Materials ab. Nach den Normen NACE MR0175/1S0 151567 wird
ein max. Hartegrenzwert 22HRC vorgeschrieben, damit der Stahl fiir diese Verwendungszwecke geeignet
ist. Zur Abhilfe fur dieses Problem ist oft die Verwendung nichtrostender Dualphasenstahle, nichtrostender
super-austenitischer Stahle oder von Nickelbasislegierungen empfehlenswert.

70 Wasserstoff im atomaren Zustand (als lon H*) ist ein sehr kleines Atom, dessen Diffusion im Kristallgitter bei geeigneten
Temperatur- und Druckbedingungen erfolgt und den Stahl besonders spréde macht.

" Es handelt sich um die internationale Norm NACE MR0175/IS015156 mit dem Titel Petroleum and Natural Gas
Industries - Materials for use in 4,5 -containing Environments in Oil and Gas Production.
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13. DIE HOCHTEMPERATURKORROSION NICHTROSTENDER STAHLE”

Die Hochtemperaturkorrosion ist eine Erscheinung, die dann eintritt, wenn die nichtrostenden Stahle durch
heiBe Gase chemisch angegriffen werden, wie es bei Bauteilen der Fall ist, die unter hoher Temperatur im
Kontakt mit Luft, Sauerstoff, Kohlendioxid und heiBem Dampf arbeiten. Korrosionserscheinungen mit ahnlicher
Morphologie bilden sich bei reduzierender, aufkohlender, nitrierender oder schwefliger Atmosphdre, bei
Salzbadern oder geschmolzenen Metallen (NaCl, KC|, Na,SO,, KCN, Zink, Aluminium, niedrigschmelzenden
Metallen usw.). Da die Temperaturen, bei denen die genannten Erscheinungen auftreten, weit Uber der
Raumtemperatur liegen (T >300°C), spricht man in diesen Fallen von Trocken- oder Hochtemperaturkorrosion.
Typische Bauteile, die solchenVeranderungsformen ausgesetzt sind, sind Turbinen- oder Kompressorschaufeln,
Brennkammern, chemische Reaktoren und Kernreaktoren, Heizkessel, Abgasrohre von Kraftfahrzeugen,
Destilliersdulen flir Erdélprodukte, Ausriistungen fir Industriedfen oder Eisenhittenanlagen.

Die bei hoherTemperatur auftretende Korrosion wird durch das Zusammenwirken von Gas und Metalllegierung
verursacht und lasst sich als Summe einer Oxidationsreaktion und einer Reduktionsreaktion erklaren, genau
5o, wie es bei der Feuchtkorrosion stattfindet.

Der Einfachheit halber soll hier die Hochtemperaturoxidation eines nichtrostenden Stahls betrachtet werden, d.h.
was bei einer gemeinen Eisen-Chromlegierung passiert, die in Kontakt mit einer sauerstoffreichen Umgebung steht,
wie beispielsweise die Kammer eines industriellen Warmebehandlungsofens, der mit sehr heier Luft arbeitet.
Die chemischen Spezies, die oxidieren, sind Eisen und Chrom, wéhrend der Sauerstoff reduziert. In diesem
spezifischen Fall ergibt sich Folgendes:

2Fe — 2fe* + 4e 4Cr — 4Cr? + 12e

0, +4e — 207 30, + 12¢ — 607
daraus:

2Fe + 0, — 2Fe0 4Cr+ 30, — 2Cr,0,

Die angegebenen Reaktionen stellen einen Sauerstoffreduktionsprozess dar, bei denen die Korrosion
vorwiegend an der Schnittstelle zwischen Metall und Oxid auftritt, da die Eisen- und die Chromoxide
sauerstoffdurchlassig sind (wenngleich mit verschiedenen Modalitéten). Eine mogliche Schematisierung der
Hochtemperaturoxidation ist in der Abbildung 81 beschrieben.

Um das Verhalten eines gemeinen Metallwerkstoffs im Kontakt mit einer Oxidationsatmosphare zu verstehen,
ist es wichtig zu wissen, ob das auf der Bauteiloberflache bildende Oxid spréde, pords und wenig schiitzend
oder anhaftend und kompakt ist.

72 In diesem und den beiden néchsten Abschnitten sind Teile des Artikels von Boniardi M., Casaroli A., Tagliabue C., Fenomeni
di danneggiamento dei materiali metallici dovuti all’esercizio (Failure Analysis), in AA.VV., Le Prove non Distruttive, Vol. 1,
Associazione Italiana di Metallurgia, Milano 2013 (ibernommen.
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Abbildung 81 - Schematisierung der Oxidationserscheinung auf einer Oberflache aus nichtrostendem
Stahl, die mit einem heiBen oxidierenden Gas in Kontakt steht.

Im ersten Fall schreitet die Veranderung schnell voran, da die Metallmasse dem Angriff standig ausgesetzt
ist. Im zweiten Fall hingegen entsteht eine Barriere, die den Kontakt des Substrats mit dem Sauerstoff
oder anderen schadlichen Stoffen verhindert, wodurch die Beschadigung des Bauteils wahrend des Betriebs
drastisch reduziert wird. Genau dies findet bei den in der Industrie eingesetzten Legierungen statt.

Bei unlegierten Stéhlen bildet sich ausschlieBlich Eisenoxid (Fe0), das bei Temperaturen tiber 570°C porés
wird, zur Bruchstlckbildung neigt und sich von der Bauteiloberflache abtrennt. Unter solchen Bedingungen
wird die Hochtemperaturoxidation nicht verhindert und die Korrosion schreitet ungestért fort.
Beidennichtrostenden Stahlen hingegen bildet sich durch den hohen Chromanteil zumindest bei Temperaturen
bis 900°C ein stabiles, gut an der Oberflache haftendes Oxid. Mit Zunahme des Chromgehalts der Legierung
erhoht sich auch die Stabilitat des Oxids und damit die Hochtemperaturkorrosionsbestandigkeit des Bauteils.
Es gibt auch andere chemische Stoffe, die der Zusammensetzung des nichtrostenden Stahls hinzugefligt
werden kénnen, um das Hochtemperaturverhalten zu verbessern. Es handelt sich dabei um Silizium, das
bis zu einer Temperatur von 1200°C stabile Schutzoxide (5/0,) bildet, oder um Aluminium, das bis zu einer
Temperatur von 1300°C kompakte Oxide (A/,0,) bildet. In Bezug auf die nichtrostenden Stahle soll auch auf
das Verhalten bei Molybdan- und Nickelgehalt der Legierung hingewiesen werden.

Molybdan dient wie Chrom zur Verbesserung der Bestandigkeit gegen die Hochtemperaturoxidation von
nichtrostendem Stahl, da es ein stabiles, an der Oberflache haftendes Oxid bildet (MoO.). Trotzdem ist zu
beachten, dass dieses Oxid bei 795°C fllissig wird und katastrophische Korrosionserscheinungen auslost.
Nickel ist hingegen ein gegen die Hochtemperaturkorrosion immer gut geeignetes chemisches Element.
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Dies hangt nicht so sehr von der Méglichkeit ab, stabile Schutzoxide zu bilden, sondern vielmehr von der
Tatsache, dass Nickel in sehr geringem Ausmal zur Oxidbildung neigt. Nickel fordert auBerdem die Adhasion
der Chromoxide an der Stahloberflache.

Es ist auBerdem zu beriicksichtigen, dass die Hochtemperaturkorrosionsbestandigkeit nichtrostender
Stahle nicht nur von ihrer chemischen Zusammensetzung abhangt, sondern dass andere Faktoren einen
bedeutenden Einfluss auf das Auftreten dieser Erscheinung haben: die Temperatur der heiBen Gase, die
chemische Zusammensetzung der Atmosphare, das Auftreten von Wasserdampf sowie die Betriebsweise
des Bauteils selbst, d.h. ob es unter stabilen Temperaturbedingungen (stationare Bedingung) oder bei
Temperaturschwankungen (zyklische Bedingung)” “arbeitet”.

Eine Angabe (iber die max. Betriebstemperaturen flir die am meisten verwendeten nichtrostenden Stahle
unter stationdrer und zyklischer Bedingung ist in der Tabelle 20 enthalten.

Maximale Betriebstemperatur [°C]

Kurzbezeichnung EN Nichtrostende Stahle zyklisch konstant
X5CrNi18-10 (1.4301) austenitisch 870 925
X6CrNiTi18-10 (1.4541) austenitisch 870 925
X6CrNiNb18-10 (1.4550) austenitisch 870 925
X5CrNiMo17-12-2 (1.4401) austenitisch 870 925
X8CrNi25-21 (1.4845) austenitisch 1035 1150
X12Cr13 (1.4006) ferritisch 815 705
X2CrTi12 (1.4512) ferritisch 815 705
X6Cr17 (1.4016) ferritisch 870 815
X10CrAlSi25 (1.4762) ferritisch 1175 1095
X12Cr13 (1.4006) martensitisch 815 705
X12CrS13 (1.4005) martensitisch 760 675
X30Cr13(1.4028) martensitisch 735 620
X105CrMo17 (1.4125) martensitisch 815 760

Tabelle 20 — Max. Betriebstemperaturen bei zyklischer und stationarer Bedingung fiir die am meisten
verwendeten nichtrostenden Stahle [Schweitzer 2007].

73 Die zyklischen Bedingungen sind kritischer als die stationéren, da aufgrund der wiederholten Warmeausdehnungen und
-schrumpfungen des Oberfléchenoxids und des Metallsubstrats eine Fragmentation und eine Bruchtrennung der Schutzschicht
an der Oberfléche leichter entstehen kann.
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Die nichtrostenden martensitischen Stahle, die nichtrostenden ferritischen Stahle und die nichtrostenden
austenitischen Stahle sind die drei Familien, die zur Vermeidung von Korrosion in oxidierenden Umgebungen
am haufigsten verwendet werden.

Generell gilt die Regel, dass sich bei zunehmendem Chromanteil die Bestandigkeit gegen
Hochtemperaturoxidation erhoht, zumindest bei stationaren Bedingungen. Legierungen mit 13% Chrom sind
firTemperaturen bis zu 660°-680°C geeignet, mit 17% Chrom bis zu 800°-820°C und bei 18-20% Chrom bis
zu 960°-980°C. Um die oberste Grenze fir den Einsatz nichtrostender Stahle in oxidierenden Umgebungen
zu erreichen, mussen Legierungen mit 25% Chrom verwendet werden, denn die Hochsttemperaturen liegen
in diesem Fall bei 1050°-1100°C.

Bei zyklischen Temperaturbedingungen ist eine Auflegierung mit Nickel erforderlich. Bei gleicher
Betriebstemperatur und gleichem Chromanteil der Legierung weist ein nichtrostender austenitscher Stahl
meist ein besseres Verhalten hinsichtlich der Betriebsdauer als ein nichtrostender martensitischer oder
ferritischer Stahl auf’.

Obwohl die nichtrostenden Stahle Typ EN X6Cr17, EN X5CrNi18-10 und EN X5CrNiMo17-12-2 bei hohen
Temperaturen verwendet werden, soll nicht auBer Acht gelassen werden, dass fiir extreme Anwendungen
bestimmte chemische Zusammensetzungen ausgearbeitet wurden. Beispiele dafiir sind der nichtrostende
ferritische Stahl EN X10CrAISi25 (ahnlich AISI 446) mit hohem Chromanteil und Zusatz von Aluminium und
Silizium oder der nichtrostende austenitische Stahl EN X8CrNi25-21 mit hohem Chrom- und Nickelanteil.
In beiden Fallen handelt es sich um duBerst bestandige Werkstoffe flir Temperaturen bis zu 1000°-1100°C.
Wenn zusatzlich zur Hochtemperaturkorrosionsbestandigkeit gleichzeitig auch die Kriechfestigkeit
erforderlich ist, eignen sich die nichtrostenden ferritischen Stahle sicher nicht am besten, denn tber 400°C
weisen sie Gefligeversprodungserscheinungen auf, die ihre mechanischen Eigenschaften bei Hochtemperatur
drastisch reduzieren.

In diesen Fallen miissen nichtrostende austenitsche Stahle verwendet werden, die durch ihr flachenzentriertes
kubisches Gitter viel bestandiger gegen Creep sind und bei Temperaturen bis zu etwa 850°-870°C verwendet
werden kénnen. Andernfalls kann an den Einsatz nichtrostender martensitischer Stahle gedacht werden,
aber nur bis 500°-550°C Héchsttemperatur.

7 Die in der Tabelle 20 angegebenen Temperaturen sind zu beachten. Bei nichtrostenden ferritischen und martensitischen
Stahlen entsprechen die héchsten Betriebstemperaturen jenen der zyklischen Bedingung, bei nichtrostenden austenitischen
Stdhlen jenen der stationdren Bedingung. Dieses Resultat hdngt mit der gréBeren linearen Wéarmeausdehnung des
austenitischen Gefliges im Vergleich zum ferritischen oder martensitischen Geflge zusammen, da diese Eigenschaft gréBere
mechanische Spannungen zwischen dem Substrat und der Oxidschicht auslést und sich dadurch negativ auf die Kompaktheit
der Schutzbarriere auswirkt.
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BIBLIOGRAFISCHE EMPFEHLUNGEN

Fir nichtrostende Stahle gibt es eine sehr umfangreiche Bibliografie. Wenn auBer den Blichern auch
wissenschaftliche Zeitschriften und Kongressunterlagen zu diesem Thema beriicksichtigt werden, steigt die
Anzahl der Beitrdge zumindest in englischer Sprache ins Unermessliche.

Unserer Meinung gibt es nach im Wesentlichen drei Referenztexte.

Vor allem das nicht mehr auffindbare Peckner D., Bernstein |. M., Handbook of Stainless Steels, McGraw Hill, New

York, USA, 1977. Es handelt sich um ein unter der Mitarbeit verschiedener Autoren herausgegebenes Handbuch,
das — obwohl schon vor langerer Zeit herausgegeben — die wichtigsten Fragen bezuglich der nichtrostenden
Stahle umfassend behandelt und auch sehr interessante und absolut aktuelle Informationen enthalt.

Ein zweiter Text, den wir empfehlen, ist eine weitere kollektive Arbeit: Lacombe P., Baroux B., Beranger G.,
Stainless Steels, Les Edition de Physique, Les Ulis, France, 1993. Dieses anfanglich in Franzésisch verdffentlichte
Werk wurde spater auf Englisch ibersetzt, um es fiir das internationale Publikum leichter verstandlich zu machen.
Darin werden sowohl wissenschaftliche Themen als auch technologische Aspekte und Anwendungen behandelt.
SchlieBlich darf das Referenzwerk Uber die Korrosion nichtrostender Stahle nicht fehlen. Es handelt sich
um Sedriks A. J., Corrosion of Stainless Steels, 2", John Wiley & Sons, New Jersey, USA, 1996. Dieser Text
behandelt die mit der Korrosion nichtrostender und unlegierter Stahle zusammenhangenden Probleme
spezifisch und nicht - wie (iblicherweise - die Korrosion im Allgemeinen, bei der die nichtrostenden Stahle
als eines unter vielen Themen behandelt werden.

In Italienisch ist die Auswahl weitaus geringer: es gibt nur zwei Referenztexte tber nichtrostende Stahle.
Einerseits Di Caprio G., Gli Acciai Inossidabili, 42 ed., Hoepli, Milano, Italia, 2003. Die Arbeit des Prof.
Di Caprio ist besonders fiir all jene, die keine Experten in diesem Bereich sind, sehr hilfreich, denn es
handelt sich um eine interessante Einflihrung (die Bezeichnung “Einfilhrung” darf nicht irreleiten) tber die
nichtrostenden Stahle und ihre Problematiken. Dieses Buch wurde auch in verschiedene Sprachen (ibersetzt
und enthalt eine Vielzahl an Informationen ber die wichtigsten Anwendungen der nichtrostenden Stahle,
die der Verfasser seit den 60-er Jahren bis zu seinem Ableben im Jahr 2010 gesammelt hat.

Ein weiteres Buch in italienischer Sprache ist Nicodemi W., Introduzione agli acciai inossidabili, 2% Ed., Associazione
ltaliana di Metallurgia, Milano, lItalia, 2002. Dieses erstmals Ende der 80-er -Beginn der 90-er Jahre des

vorigen Jahrhunderts herausgegebene Buch fasst eine Reihe von Artikeln der nunmehr eingestellten Zeitschrift
L'Acciaio Inossidabile in einem einzigen Werk zusammen, leidet jedoch unter der Tatsache, dass keine organisch
strukturierte Neuausgabe erschienen ist. Dieses sehr interessante Buch behandelt auch einige praktische Falle von
Korrosionsfehlern an nichtrostenden Stahlen und ist das metallurgische Gegenstlick zum Text des Prof. Di Caprio.
Zum Thema der Korrosion der nichtrostenden Stahle gibt es leider nichts Spezifisches in Italienischer
Sprache. Wir verweisen den an weiteren Informationen interessierten Leser daher an Pedeferri P,
Corrosione e protezione dei materiali metallici, Polipress, Milano, Italia 2010, das viele Angaben iber
nichtrostende Stahle enthalt.
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ANHANG 1

MIKROSTRUKTUREN UND KORROSIONSFORMEN
VON NICHTROSTENDEN STAHLEN
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Ein herzlicher Dank fiir die mikrofotografischen Aufnahmen geht an die folgenden Laboreinrichtungen:

e Labors der Abteilung flr Mechanik, Politecnico di Milano,
[-20156 Milano, Via La Masa, 1
(Hr. Piero Pellin, Hr. Maurizio Pardi, Ing. Silvia Barella, Ing. Silvia Cincera, Ing. Mattia Bellogini,
Ing. Fabrizio D'Errico, Ing. Andrea Casaroli, Prof. Marco Boniardi)

e [ abors Hammer S.r.l.,
[-20017 Rho - Milano - Via Risorgimento, 69/22
(Fr. Patrizia Maio, Ing. Marco Feraboli, Ing. Luca Bonvini)

e | abors Omeco S.r.l.,
[-20900 Monza - Monza Brianza - Via Monviso, 56
(Ing. Alessandra Marelli, Ing. Marco Casaril, Ing. HC Clemente Marelli)
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Geharteter und auf 650°C angelassener Rundstahl
Martensitischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X20C13 (dhnlich AISI 420)
Reaktant: Vilella
Homogene martensitische Struktur

Quelle: Labors Hammer S.r.l., Rho — Milano

165




wv)
j e
—~ =
- (@]
a Nz
= =
_ e
I~ [<F)
= 4
o 2
= <
—
m ()
@ S
o o) =
S — (@)]
g = S
2 £ g
=
& £
g 3 8
= © S =
= © he] <
= m S =
< [}
<3} ] M =
Sg  F
—
- 2=
S B8 = 5 =
© X @ ¥ =
g &= - 8 7
o] o k= @
S — + ©
“ £ ®© 5 S
g s & 3 =
5 e & = T
£ = £ 5
= S S g
= ﬁ (@] o)
[=)) u_u = 3
[%) a_ E o
2 @
+— = 5 ©
@ = 2 S
= - Nz =
2 % s <
g = 3
= 2] S
g g =
O + A
(] © -3
2
S @
- —
D L
2 ©
T IS
%
o e
= s
S S
= 1=
o
-y

166




VergroBertes Detail der vorherigen Abbildung
Nichtrostender martensitischer PH-Stahl vom Typ EN X5CrNiCuNb16-4 (ahnlich dem Typ 17-4PH)
Reaktant: Vilella
Homogene martensitische Struktur mit Carbiden an den Korngrenzen des urspriinglichen Austenitkorns

Quelle: Labors Hammer S.r.l., Rho — Milano
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Kaltgewalztes und getempertes Blech
Ferritischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X6Cr17 (ahnlich AISI 430)
Reaktant: Vilella
Homogene Ferritkérner mit in Walzrichtung angeordneten Carbiden

Quelle: Labors der Abteilung fiir Mechanik, Politecnico di Milano — Milano
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Kaltgewalztes und getempertes Blech
Ferritischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X2CrTiNb18 (ahnlich AISI 441)
Reaktant: Vilella
Homogene Ferritkdrner

Quelle: Labors OMECO S.r.l., Monza — Monza Brianza
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Kaltgewalztes und getempertes Blech; nach WiderstandsschweiBen thermisch veranderter Bereich
Ferritischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X6Cr17 (dhnlich AlISI 430)
Reaktant: Vilella
Homogene, von Martensitplattchen umgebene Ferritkérner

Quelle: Labors der Abteilung fiir Mechanik, Politecnico di Milano — Milano

170




Gezogener und |8sungsgegliihter Rundstahl
Austenitischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X5CrNi18-10 (ahnlich AISI 304)
Reaktant: Oxalsdure (elektrolytisch)
Homogene Austenitkdrner mit in Ziehrichtung angeordneten Deformationsbandern

Quelle: Labors der Abteilung fiir Mechanik, Politecnico di Milano — Milano




]
™ o
o =
152} =] e
—_— v
%) S ©
< =3 =
S W |
= -5
< o =
= o L =
S o o
3 = = S o
c L S D O
S = L =2 c
o = = = [}
- g = © D
[} x® <] o =
= > = c [}
- Xz > o
= w <3} = -
(@] ) a2
D o L = =
2 = @ £ &
o> = QL =
= = G N 9
=} o %)
7 > 0w £ =
2 = 3 = S
=2 S . e =
S wv .m — [@)]
- 1<} =
— © — S
<7} = = =
& = =~ S =
c © v
(9] e +—
(@) L 2 = o
o 1% c <C
N o <7} -
O = > o
= <C wn
= v
3] o e}
= L ©
O (@] —
vzt o .
= E =
c o [3)
I T >
9 - (@4
e
< c
<

172



Geschmiedetes und l6sungsgegliihtes Halbzeug
Austenitischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X2CrNiMoN17-13-3 (dhnlich AISI 316LN)
Reaktant: Oxalsaure (elektrolytisch)
Anm.: Homogene Austenitkdrner

Quelle: Labors Hammer S.r.l., Rho — Milano




Kaltgewalztes und I6sungsgegliihtes Blech
Austenitischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X5CrNiMo17-12-2 (dhnlich AISI 316)
Reaktant: Oxalsdure (elektrolytisch)
Homogene Austenitkdrner mit reichlicher Carbidausscheidung an den Korngrenzen

Quelle: Labors der Abteilung fiir Mechanik, Politecnico di Milano — Milano
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Warmgewalztes, l6sungsgeglihtes und sensibilisiertes Blech
Austenitischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X2CrNiMo17-12-2 (dhnlich AlSI 316L)
Reaktant: Oxalsdure (elektrolytisch)

Homogene Austenitkdrner mit reichlicher Carbidausscheidung an den Korngrenzen

Quelle: Labors OMECO S.r.l., Monza — Monza Brianza




Warmgewalztes und l6sungsgegliihtes Blech
Nichtrostender Dualphasenstahl vom Typ EN X2CrNiMoN22-5-3 (simile al 2205)
Reaktant: Natriumhydroxid (elektrolytisch)
Homogene Austenitkdrner und homogene Ferritkdrner entlang der Walzachse

Quelle: Labors OMECO S.r.l., Monza — Monza Brianza

176




200

Geschmiedetes und l6sungsgegliihtes Halbzeug
Nichtrostender Dualphasenstahl vom Typ EN X2CrNiMoN22-5-3 (dhnlich zu 2205)
Reaktant: Natriumhydroxid (elektrolytisch)
Anm.: Austenitkorner (hell) in Ferrit-Matrix (dunkel)

Quelle: Labors Hammer S.r.l., Rho — Milano




Rohrleitung
Austenitischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X5CrNi18-10 (ahnlich AISI 304)
Reaktant: Oxalsdure (elektrolytisch)
Korrosion aufgrund von Pitting in stehendem StiBwasser; Temperatur ~60°C
Multipler LochfraB mit gleichmaBiger Durchdringung
Homogene Austenitkdrner

Quelle: Labors der Abteilung fiir Mechanik, Politecnico di Milano — Milano



Rohrleitung
Austenitischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X5CrNi18-10 (ahnlich AISI 304)
Reaktant: Oxalsdure (elektrolytisch)
Korrosion aufgrund von Pitting in stehendem StiBwasser; Temperatur ~60°C
Einzelner LochfraBB mit mehreren Ausbuchtungen
Homogene Austenitkdrner

Quelle: Labors der Abteilung fiir Mechanik, Politecnico di Milano — Milano
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Rohrleitung flir Warmetauscher
Austenitischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X5CrNiMo17-12-2 (dhnlich AISI 316)
Reaktant: Oxalsdure (elektrolytisch)
Korrosion aufgrund von Pitting in Meerwasser; Temperatur ~50°C
Detailansicht einer rundlichen Ausbuchtung
Homogene Austenitkdrner

Quelle: Labors OMECO S.r.l., Monza — Monza Brianza
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SchweiBverbindung an einer Rohrleitung
Austenitischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X5CrNi18-10 (ahnlich AISI 304)
Reaktant: Oxalsdure (elektrolytisch)
Interkristalline Korrosion in wassriger Losung pH 5.5; Temperatur ~20°C
Multiple und verzweigte interkristalline Risse
Homogene Austenitkdrner mit Carbiden an den Korngrenzen

Quelle: Labors OMECO S.r.l., Monza — Monza Brianza
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Ruckschlagventil (Gas)
Austenitischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X5CrNi18-10 (ahnlich AISI 304)
Reaktant: Oxalsdure (elektrolytisch)
Interkristalline Korrosion unter Einwirkung von Luftfeuchtigkeit; Temperatur ~20°C
Verzweigte interkristalline Risse
Homogene Austenitkdrner mit Carbiden an den Korngrenzen

Quelle: Labors der Abteilung flir Mechanik, Politecnico di Milano — Milano
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Rohrleitung
Austenitischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X5CrNi18-10 (ahnlich AISI 304)
Reaktant: Oxalsdure (elektrolytisch)
Spannungsrisskorrosion in chloridhaltiger, wassriger Losung; Temperatur ~80°C
Multiple und verzweigte transkristalline Risse
Homogene Austenitkdrner mit Carbiden an den Korngrenzen

Quelle: Labors der Abteilung fiir Mechanik, Politecnico di Milano — Milano
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Gabelendmuffe - Verbindungsbolzen

Austenitischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X10CrNi18-8 (ahnlich AISI 301)
Probe nach dem Polieren (ohne Atzen)
Spannungsrisskorrosion in chloridhaltiger, wassriger Losung; Temperatur ~40°C
Verzweigte interkristalline Risse

Quelle: Labors der Abteilung fiir Mechanik, Politecnico di Milano — Milano
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Details der vorherigen Probe bei starkerer VergréBerung (nach dem Atzen)
Austenitischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X10CrNi18-8 (ahnlich AISI 301)
Reaktant: Oxalsdure (elektrolytisch)
Spannungsrisskorrosion in chloridhaltiger, wassriger Losung; Temperatur ~40°C
Verzweigte interkristalline Risse
Homogene Austenitkérner mit Carbiden an den Korngrenzen

Quelle: Labors der Abteilung fiir Mechanik, Politecnico di Milano — Milano
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Rohrleitung
Austenitischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X8CrNiS18-9 (ahnlich AlSI 303)
Reaktant: Oxalsdure (elektrolytisch)
Spannungsrisskorrosion in chloridhaltiger, wassriger Losung; Temperatur 80°-100°C
Multiple und verzweigte transkristalline Risse;
Homogene Austenitkdrner

Quelle: Labors OMECO S.r.l., Monza — Monza Brianza
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Befestigungsschraube
Austenitischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X5CrNi18-10 (ahnlich AISI 304)
Reaktant: Oxalsdure (elektrolytisch)
Spannungsrisskorrosion in chloridhaltiger, wassriger Losung; Temperatur 50°-90°C
Multiple und verzweigte transkristalline Risse;
Verfestigte Austenitkérner

Quelle: Labors der Abteilung fiir Mechanik, Politecnico di Milano — Milano
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Waschmaschinenkorb
Ferritischer nichtrostender Stahl vom Typ EN X6Cr17 (dhnlich AlISI 430)
Reaktant: Vilella
Spannungsrisskorrosion in chloridhaltiger, wassriger Losung; Temperatur 90°C
Multiple interkristalline Risse;
Homogene Ferritkdrner

Quelle: Labors der Abteilung fiir Mechanik, Politecnico di Milano — Milano
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Eremitenkloster Santa Caterina del Sasso, Leggiuno - Varese - Sanierungsmafnahme
Zuganker aus Austenitische nichtrostende Stahle und verzinkter Kohlenstoffstahl
Galvanische Kontaktkorrosion in Luft; Temperaturbereich 0°C-30°C

Quelle: Marco Boniardi
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Marco V. Boniardi (Milano, 1964)

Ordentlicher Professor fiir Metallurgie am Institut fir Mechanik des Politecnico di Milano.
Seit mehr als zwanzig Jahren ist er in Forschungs- und Technologietransferaktivitaten im
Bereich der Metallurgie und der Materialwissenschaften aktiv. Hauptinteressgebiete sind
rostfreie Stahle (Inox), gewdhnliche und spezielle Stahle, thermische und thermochemische
Behandlungen, Dauer- und Ermiidungsbriiche, Bruchmechanik, Korrosion, Stahlherstellung
und Umwandlungsprozesse des Stahls. Neben den traditionellen Themen der Metallurgie
werden auch Brande, Explosionen und forensische Ballistik behandelt. Autor von mehr als
130 Fachpublikationen in diesen Bereichen arbeitet er, mit nationalen und internationalen
Unternehmen, im Bereich der Forensik und der Analyse von Betrigbsbruchschaden. Er hat
auch gerichtliche Gutachten bei einigen groBen Medianrelevanten Unfallen durchgefiihrt
(Eisenbahnungliick von Viareggio und Schiffbruch der Costa Concordia). Er ist Koordinator des
alle zwei Jahre stattfindenden Kurses fir Failure Analysis & Forensic Engineering. Zusammen
mit Andrea Casaroli ist er Griinder der Website www.fa-fe.com.
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Professor fiir Metallurgie und Technisches Zeichnen in der Konstruktionslehre am
Institut fiir Mechanik des Politecnico di Milano sowie in Metallurgie an der Universitat
von Pavia. Seit mehr als zehn Jahren forscht er, im metallurgischen Bereich, auf rostfreie
Stahle, Normal- und Spezialstahle, Spezialbeschichtungen und auf das mechanische
Verhalten von Werkstoffen. Er befasst sich auch mit Failure Analysis und industriellen
Schadensfallen, wo er eine besondere Erfahrung in Brandfallen und Feuerbesténdigkeit
von Materialien entwickelt hat. Autor von mehr als 50 wissenschaftlichen Publikationen
befasst er sich, mit nationalen und internationalen Unternehmen, in den Bereichen
des mechanischen Versagens durch Korrosion und Ermiidung und in der Analyse der
Fehlfunktion von Bauteilen und Industrieanlagen.
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