Abschlussbericht zum IGF- Vorhaben 16125N

Entwicklung eines Diffusionsverfahrens zur
Optimierung der Korrosionsbhestandigkeit von
Dampferzeugerwerkstoffen unter
wasserdampfhaltigen
Hochtemperaturbedingungen




Zusammenfassung

Das Ziel dieses Projektes lag in der Entwicklung von Behandlungsmethoden, die die
Anreicherung der Werkstoffrandzone von 9-12% Cr-Stahlen mit Mangan und Silizium
ermoglichen und gleichzeitig fur eine groflstechnische Umsetzung geeignet sind. Hohe
Gehalte an Chrom, Mangan und Silizium lassen eine wesentliche Verbesserung der
Oxidationsbestandigkeit in wasserdampfhaltiger Umgebung erwarten. Dies ermdglicht eine
Erhéhung der Standzeit beschichteter ferritisch-martensitischer Stahle im Einsatz als
Dampferzeugerwerkstoffe auch bei hdheren Temperaturen. Auf diese Weise lasst sich eine
Alternative zu den teuren austenitischen bzw. Ni-Basis-Werkstoffen aufzeigen.

Im Forschungsprojekt wurden drei grundsatzlich verschiedenen Beschichtungsmethoden
untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Anreicherung von Mangan in der
Werkstoffrandzone von ferritisch-martensitischen Stahlen mit verschiedenen
Beschichtungsmethoden méglich ist.

Die Beschichtung Uber das Sputterverfahren hat den Vorteil, dass keine unerwinschten
Reaktionen wahrend der Abscheidung auftreten kénnen, allerdings ist bei diesem
Beschichtungsprozess die Oberflache der Ausgangsprobe von entscheidender Bedeutung.
Im anschlieBenden Diffusionsprozess muss eine sauerstofffreie Atmosphare gewahrleistet
sein, sonst kommt es zur sofortigen Oxidation der Oberflache, was eine Einwartsdiffusion
von Mangan unmdglich macht. Die homogenen Mangandiffusionsschichten haben zu einer
grolien Verbesserung des Oxidationsbestandigkeit geflihrt.

Auch mit Hilfe der elektrochemischen Abscheidung ist es gelungen eine gleichmalige
Mangandiffusionsschicht herzustellen. Der anschlielRende Diffusionsprozess muss unter den
gleichen sauerstofffreien Bedingungen durchgefiihrt werden, wie beim Sputterverfahren.

Beide Verfahren sind fiir eine grofdtechnische Umsetzung zur Beschichtung von
Dampferzeugerrohren nur bedingt geeignet.

Das Pulverpack-Verfahren verbindet den Beschichtungsprozess und die Diffusion des
gewlnschten Elements in einem Prozessschritt. Eine irreversible Veranderung der
Mikrostruktur tritt durch das Verfahren nicht ein, so dass eine Anpassung an die technische
Warmebehandlung von ferritisch-martensitischen Stahlen und damit der grof3technische
Einsatz mdglich sind. Die Beschichtungstemperatur und die Zeit liegen im Bereich der
Austenitisierung der ferritisch-martensitischen Stahle, so dass beide Prozesse Beschichtung
und Austenitisierung in einem Schritt durchgefuhrt werden kdnnen. Mit dem Verfahren
konnten gleichmaRige Diffusionsschichten in den Stahlen erzeugt werden. Nachgewiesen
werden konnte, dass es trotz des Chlors in der Atmosphare zu keinem korrosiven Angriff
kommt. Eine Anreicherung der Randzone mit Silizium konnte erzeugt werden, allerdings ist
diese auf Grund der Bildung intermetallischer Phasen und einem korrosivem Angriff wahrend
der Beschichtung ungleichmafig.

Die hergestellten Chrom-Mangan-Diffusionsschichten zeigen eine signifikante Verbesserung
des Oxidationsverhaltens in wasserdampfhaltigen Hochtemperaturbedingungen.

,Das Ziel des Vorhabens wurde erreicht“



Gegenuberstellung der Ergebnisse mit den Zielsetzungen des
Antrags

Im Projekt wurde die Anreicherung von Mangan und Silizium in der Randzone ferritisch-
martensitischer Stahle angestrebt, um das Oxidationsverhalten in wasserdampfhaltigen
Atmospharen bei hohen Temperaturen zu verbessern. Dazu wurden folgende
Lésungsansatze verfolgt:

1.

Direktes Abscheiden eines Metall-Reservoirs auf der Werkstoffoberflache mittels
galvanischer Verfahren bzw. mit Hilfe der Sputtertechnik, in beiden Fallen mit
anschlieltender thermischer Behandlung zur Eindiffusion.

Ergebnis: Eine homogene Anreicherung von Mangan in der Randzone konnte mit
beiden Verfahren erzeugt werden.

Entwicklung eines Diffusionsprozesses mit Hilfe des Pulverpackverfahrens mit
Optimierung der Parameter (Metall-, Halogenaktivitat, Temperatur, Zeit) gestitzt
durch thermodynamischer Berechnungen und Untersuchung von Synergieeffekten.
Ergebnis: Der Werkstoffrandbereich konnte mit Silizium angereichert werden,
allerdings sind diese Schichten nicht homogen und eine gleichzeitige Beschichtung
mit Silizium und Mangan konnte nicht erzeugt werden. Allerdings konnte sowohl
Mangan als auch Chrom mit dem Pulverpackverfahren in der Randzone ferritisch-
martensitischer Stahle angereichert werden.

Nachweis der verbesserten Schutzwirkung beschichteter Proben in zwei
verschiedenen wasserdampfhaltigen Atmospharen (synthetische Luft mit 10% H,O
und 1% O, mit 10% H,0 in N,) bei 650°C.

Ergebnis: Die Beschichtungen mit Mangan und Chrom verbessern das
Oxidationsverhalten von 9% Cr-Stahlen signifikant und reduzieren die Abdampfung
des fluchtigen Chrom-Oxid-Hydroxids.



Verwendung der Zuwendung und Einsatz von technischem

Personal
Arbeitsschritte Verwendung der Zuwendung
Nr. | Bezeichnung Durchgefiihrte Arbeiten Personal
1.1 | Proben- Herstellung der Proben aus Rohmaterial, Metallfacharbeiter,
fertigung/ Anpassung der Apparaturen auf die nétigen Maschinenbautechniker,
Umbau der Atmosphéren und Versuchsbedingungen wissenschaftliche
Apparaturen Mitarbeiterin
1.2 | Galvanische Literaturrecherche zum aktuellen Stand der wissenschaftliche
Mangan- Technik, Durchfiihrung der galvanischen Mitarbeiterin
abscheidung Abscheidung von Mangan mit Parameterstudie,
Durchfuihrung der nétigen Warmebehandlung im
Anschluss an die Beschichtung
1.3 | Eindiffusion von | Literaturrecherche zum aktuellen Stand der wissenschaftliche
Mangan Technik, Durchfihrung von Grundlagenversuchen |Mitarbeiterin
mit Hilfe der Sputtertechnik;
Beschichtung der verschiedenen Werkstoffe mit
Hilfe des Pulverpackverfahrens mit Variation der
Versuchsparameter bzw. der
Pulverzusammensetzung
1.4 | Thermo- Durchfuihrung von thermodynamischen wissenschaftliche
dynamische Berechnungen mit Hilfe der Software FactSage 5.1 | Mitarbeiterin
Berechnung oder HSC 5
1.5 | Kurzzeit- Durchflhrung von Hochtemperaturoxidations- wissenschaftliche
auslagerungs- |versuchen in verschiedenen Atmospharen fiir bis | Mitarbeiterin
versuche zu 10h
1.6 |Langzeit- Durchfiihrung von Hochtemperaturoxidations- wissenschaftliche
auslagerungs- |versuchen in verschiedenen Atmospharen fir bis | Mitarbeiterin
versuche zu 1000h
1.7 |Korrosions- und | Proben werden im Anschluss an die Beschichtung |Chemotechnikerin und
Schichtanalytik |bzw. im Anschluss an die Oxidationsversuche mit | wissenschaftliche
Hilfe metallografischer Mitarbeiterin
Nachuntersuchungsmethoden hinsichtlich
Schichtaufbau und/ oder Oxidationsmechanismus
analysiert
1.8 | Auswertung Auswertung und Zusammenfassung aller wissenschaftliche
und Abschluss- | Ergebnisse, Erstellung der Zwischenberichte bzw. |Mitarbeiterin
bericht des Abschlussberichts

Im diesem Projekt wurden keine externen Gerate und keine Leistungen Dritter genutzt.



Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die gesamte Bearbeitung des Projektes oblag vollzeitlich einer wissenschaftlichen
Mitarbeiterin (24 PM). Auf Grund der Vielfaltigkeit der Arbeit mit Literaturrecherche,
thermodynamische Berechnungen, Beschichtungsversuchen,
Hochtemperaturoxidationsversuchen und die Auswertung bzw. Beurteilung der Qualitat der
Schichten war die Vollzeitstelle des wissenschaftlichen Mitarbeiters notwendig und
angemessen.

Die Arbeiten zur Umristung der vorhandenen Apparaturen bzw. die Probenherstellung
wurden von einem Maschinenbautechniker und einem Metallfacharbeiter durchgeftihrt (Nr.1).
Fir diese Arbeiten war eine anteilige Finanzierung von insgesamt 3 PM vorgesehen. Die
Probenpraparation und die metallographischen Untersuchungen zur Korrosions- und
Schichtanalytik (Nr.7) wurden von einer versierten Chemotechnikerin durchgefiihrt. Die
analytischen Untersuchungen umfassten den Einsatz des Lichtmikroskops, des
Elektronenmikroskops (REM) und der Elektronenstrahimikrosonde (ESMA). Aufgrund des
umfangreichen Versuchsprogramms war eine anteilige Finanzierung von insgesamt 13 PM
notwendig.



Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

Vorbemerkung:

Die beteiligten Partner, das Forschungsinstitut und der projektbegleitende Ausschuss (PA),
ermoglichten die erfolgreiche Durchflihrung des Projekts. Das Forschungsinstitut leistete die
Entwicklungsarbeit und die Vertreter der klein- und mittelstandischen Unternehmen des
Ausschusses brachten ihr Know-how mit ein. Der Nutzen der Forschungsergebnisse liegt in
den Fachgebieten Werkstoffe und Materialien in der Energieversorungstechnik. Im
Speziellen werden Werkstoffhersteller und Apparatebauer im Bereich Anlagen fir die
Energieerzeugung als Hauptnutzer angesprochen.

Dabei wurden folgende Einzelergebnisse erzielt:

1.  Direktes Abscheiden eines Metall-Reservoirs auf der Werkstoffoberflache mittels
galvanischer Verfahren bzw. mit Hilfe der Sputtertechnik, in beiden Fallen mit
anschlielRender thermischer Behandlung zur Eindiffusion. Dies ermdglicht eine
homogene Anreicherung von Mangan in der Randzone.

2. Der Werkstoffrandbereich konnte mit Silizium mit Hilfe des Pulverpackverfahrens
angereichert werden, allerdings sind diese Schichten nicht homogen und eine
gleichzeitige Beschichtung mit Silizium und Mangan konnte nicht erzeugt werden.
Allerdings konnte sowohl Mangan als auch Chrom mit dem Pulverpackverfahren in
der Randzone ferritisch-martensitischer Stéhle angereichert werden.

3.  Nachweis der verbesserten Schutzwirkung beschichteter Proben in zwei
verschiedenen wasserdampfhaltigen Atmospharen (synthetische Luft mit 10% H,O
und 1% O, mit 10% H,0 in N;) bei 650°C. Die erzeugten Beschichtungen fuhren zu
einer signifikanten Verbesserung des Oxidationsverhaltens.

Aussagen zur voraussichtlichen industriellen Nutzung der Forschungsergebnisse nach
Projektende:
Die Steigerung des Wirkungsgrades bei unverminderter Zuverlassigkeit und

Betriebssicherheit von Anlagen der Energieerzeugung hat einen standig steigenden
Stellenwert als wichtige Voraussetzung flir eine Stromerzeugung zu konkurrenzfahigen
Bedingungen unter Beachtung von Regelungen und Vorgaben zur Reduzierung von
Schadstoff- und CO,-Emissionen. Vor diesem Hintergrund sind die Anforderungen an die
eingesetzten Werkstoffe aufderst hoch, wobei neben der Kriechfestigkeit die
Korrosionsbestandigkeit ein zentraler Faktor ist. Die Bedeutung der Reduzierung des
korrosionsbedingten Werkstoffabtrags steigt mit der Erhéhung der Betriebstemperaturen
Uberproportional, so dass optimierte Werkstofflosungen flir akzeptable Anlagenstandzeiten
Voraussetzung sind.

Bei einer direkten Umsetzung der Forschungsergebnisse méglichst unmittelbar nach
Projektende sind die mittelstandisch strukturierten Unternehmen des Apparatebaus und die
Hersteller von Werkstoffen mit Oberflachenmodifikation in der Lage verbesserte
Anlagenkomponenten anzubieten, die den gestiegenen Anforderungen an die
Korrosionsbestandigkeit gerecht werden kénnen. Diese Unternehmen kénnen einen
technologischen Vorsprung gegeniber Konkurrenzunternehmen aus Niedriglohnlandern
erzielen, woraus eine Steigerung ihrer Leistungs- und Wettbewerbsfahigkeit resultiert.
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TransfermaBnahmen wahrend und nach Ende des Projektes

wahrend der Laufzeit

Ziel Rahmen Datum/ Zeitraum
MafRnahme A: Vorstellung und ausfiihrliche 1. Kick-off- Meeting: Vorstellung des Projektes und Diskussion der 23.09.2009
projektbegleitender | Diskussion der neuen, geplanten Arbeiten
Ausschuss praxisbezogenen 2. Vorstellung der erzielten Ergebnisse und Diskussion iber das 24.02.2010, 20.07.2010
Forschungsergebnisse mit weitere Vorgehen
enl‘lhelrrllscr-]en Klein- und 3. Abschlussprasentation und Diskussion aller erzielten Ergebnisse
mittelstandischen Unternehmen,; 27.01.2011
unmittelbare Weitergabe der
Ergebnisse an die interessierten
Industriepartner
MafRnahme B: Vorstellung der Ergebnisse fir die | wahrend der Laufzeit des Forschungsvorhabens werden die 26.11.2009 und
Prasentation im allgemeine Offentlichkeit Ergebnisse auf der Internetseite bzw. auf dem Jahreskolloquium 25.11.2010
Internet bzw. auf des KWI der Forschungsstelle Dechema e.V. prasentiert
dem
Jahreskolloquium
des KWI.
MafRnahme C: Vorstellung der Ergebnisse fir die | Umsetzung der Ergebnisse bei den im Hause der Forschungsstelle | Il. Quartal 2011
Weiterbildungskurse | allgemeine Offentlichkeit durchgefuihrten Weiterbildungskursen und Lehrveranstaltungen fir
und Forschungs- und Industrieunternehmen
Lehrveranstaltungen
MafRnahme D: Ergebnistransfer in die Wirtschaft Veroffentlichung der Ergebnisse in den entsprechenden I1. Quartal 2011
Arbeitskreise Arbeitskreisen der DECHEMA e.V., der GFKORR e.V., der DGO e.V
Maflinahme E: Diskussion und Transfer der Posterprasentation ISHOC 2010 08.11.-11.11.2010

Veroffentlichung

Ergebnisse in die Wirtschaft

Vortrage auf Fachtagungen (Microscopy of Oxidation 8, Liverpool,
Diffusion in Metals 8, Dijon)

Zeitschriftenbeitrag: D. Schmidt, M. Schutze; “Improved

11.04.-13.04.2011
03.07.-08.07.2011




Corrosion Resistance of Superheater Materials in H,O
Containing Environments using Mn-Diffusion Coatings”,
Materials Science Forum Vol. 696 (2011) Seite 330-335

nach Abschluss des

Vorhabens

MaRnahme F: Ergebnistransfer in die Wirtschaft Prasentation der Ergebnisse in Fachorganen und IV. Quartal 2011
Zeitschriftenbeitrag anwendungsbezogenen Zeitschriften (Materials and Corrosion,

Corrosion Engineering oder Materials at High Temperatures)
MaRnahme G: Ergebnistransfer in die Wirtschaft Der Schlussbericht wird der interessierten Offentlichkeit in 1./ 1V. Quartal 2011

Schlussbericht

und flr die allgemeine
Offentlichkeit

gebundener Form sowie auf der Internet- Seite der Dechema e.V.
zur Verfiigung gestellt.

MaRnahme H:
Ausschiisse

Ergebnistransfer in die Wirtschaft

Bericht im ProcessNet- Arbeitsausschuss: ,Materials Engineering*

2011
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Einleitung und Motivation

1. Einleitung und Motivation

Das IGF- Projekt mit der Vorhaben- Nr. 16125N hatte die Optimierung der
Korrosionsbestandigkeit von Dampferzeugerwerkstoffen unter wasserdampfhaltigen
Hochtemperaturbedingungen zum Ziel.

In einer Vielzahl von industriellen Vergasungs- und Verbrennungsprozessen herrschen
hochkorrosive Bedingungen, die besondere Anforderungen an die eingesetzten,
vorzugsweise metallischen Komponenten stellen. Die in Kraftwerkprozessen verwendeten
unterschiedlichen Einsatzstoffe erfordern speziell abgestimmte Werkstoffeigenschaften.
Neben den klassischen Brennstoffen wie Kohle, Ol und Gas nimmt in den letzten Jahren die
Bedeutung der Erschliellung von alternativen Brennstoffen wie Biomassen und Restmiill zu.
Die dadurch gestiegenen Anforderungen an die Prozesstechnologie sind auch aus
werkstoffkundlicher Sicht eine zunehmende Herausforderung.

In modernen, fossil befeuerten Kraftwerksanlagen knnen Wirkungsgrade bis zu 47% [1]
erzielt werden. Dafir sind Uberkritische Dampfparameter mit Temperaturen von bis zu 650°C
und héher sowie Driicke von 300 bar erforderlich. Unter diesen Bedingungen werden an die
Komponenten der Dampferzeuger besonders hohe Anforderungen gestellt. Als geeignete
Materialien erwiesen sich austenitische Stahle bzw. Nickel-Basiswerkstoffe. Als Alternative
sind allerdings insbesondere fur den Temperaturbereich zwischen 600°C und 700°C nach
wie vor auch die warmfesten ferritisch-martensitischen Cr-Stahle von Interesse. Diese sind
preisglnstiger und weisen ein deutlich besseres Warmeubertragungsverhalten sowie
niedrigere thermische Ausdehnungskoeffizienten auf (siehe Tabelle 1). Bezlglich der
Oxidationsbestandigkeit lassen diese Stahle in trockener Umgebung lange Standzeiten
erwarten, kritisch erweisen sie sich jedoch bezliglich der Korrosionsbestandigkeit bei
hoheren Wasserdampfgehalten in der Verbrennungsatmosphare. Bei der Verbrennung von
Braunkohle oder Biomasse kann ein Wasser-Anteil von bis zu 25% in der Atmosphéare
vorliegen.

Tabelle 1: Vergleich der thermischen Eigenschaften des P91 und des X5 CrNi1810

Werkstoff thermischer Warmeleitfahigkeit
Ausdehnungskoeffizient a [10° K] |A[W/Km]

P91 (ferritisch-martensitischer Stahl) 12,6 30
X5 CrNi1810(austenitischer Stahl) 18,5 15

Eine Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit von Werkstoffen kann durch Aufbringung
von geeigneten Schutzschichten erreicht werden. Dies kann durch Anreicherung von
Legierungselementen in der Werkstoffrandzone Uber eine Diffusionsbehandlung erfolgen.
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Kenntnisstand

2. Kenntnisstand

2.1. Oxidationsverhalten von Chrom- Stahlen

Die Korrosionsbestandigkeit von Chrom enthaltenden Stahlen in sauerstoffhaltigen
Atmospharen beruht auf der Bildung einer Chrom-reichen Oxidschicht auf der Oberflache
des Werkstoffs. Diese dunne Schicht schitzt die darunter liegenden Bereiche vor einem
weiteren Angriff. Das fiir die Oxidschicht benétigte Chrom diffundiert entlang der
Korngrenzen und flhrt zu einer Verringerung des Chromgehalts in der Metallrandzone. In
einer friiheren Arbeit von Vossen et al. [2] wurde nachgewiesen, dass ein bestimmter
Chromgehalt im Stahl nétig ist, damit sich diese diinne schiitzende Cr-reiche Oxidschicht
bildet. Fir einen ferritisch-martensitischen Stahl, z.B. den P91, liegt der kritische
Chromgehalt bei ca. 7Gew.% [2]. Sinkt der Chromgehalt in der Metallrandzone unter diesen
Wert, verandert sich das Oxidationsverhalten grundlegend. Die Bildung von schnell
wachsenden nicht schitzenden Eisen-reichen Oxidschichten setzt ein, und im weiteren
Verlauf kommt es zu einem Abplatzen der Schicht. Dieser Effekt wird in der Literatur als
.breakaway“-Oxidation bezeichnet und wird vor allem dann ausgeldst, wenn die Oxidschicht
durch mechanische Belastung beschadigt wird.

Untersuchungen [3-7] haben gezeigt, dass der ,breakaway“-Effekt in wasserdampfhaltigen
Atmospharen friher als in trockener Luft und auch ohne zusatzliche mechanische
Beanspruchung auftritt.

In Abbildung 1 ist die Massenanderung bezogen auf die Grundflache gegen die Zeitin h
aufgetragen. Eine Probe aus dem Stahl P91 wurde bei 650°C in verschiedenen
Atmospharen untersucht. In trockener Luft ist auch bei einer Oxidationszeit von 10.000 h
keine signifikante Massenanderung nachweisbar.

4 trockene Luft

P91 - 650°C o 4% H,0
14 ; o 10%H,0
12 i/tk,_e——n
E 10 )
o
= D
S 6
c
g 4
o
o 2
1] (s
£ 0 . A < A
'2 T v T ¥ f’/" T v T ¥ T v T v T o
0 200 2000 4000 6000 800010000
time / h

Abbildung 1: Massenanderung als Funktion der Zeit des Stahls P91 bei 650°C [7]

Bei Zugabe von 4% Wasserdampf in die synthetische Luft kommt es schon nach geringen
Auslagerungszeiten von ca. 1000 h zu einem starken Oxidschichtwachstum. Durch eine
weitere Erhdhung des Wassergehalts auf 10% verkurzt sich die Zeit bis zum ,breakaway*
weiter.
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Kenntnisstand

Um erklaren zu konnen, warum sich das Oxidationsverhalten von Chromstahlen durch
Zugabe von Wasserdampf in die Atmosphéare verschlechtert, wurden Berechnungen mit Hilfe
der CHEMSAGE-Software [4] durchgefiihrt (siehe Tabelle 2). Unter diesen Bedingungen gibt
es eine Chrom-Sauerstoff-Wasserstoff-Verbindung CrH,0,, die einen Partialdruck tber 10°
bar aufweist. Liegt der Partialdruck einer Komponente (ber diesem kritischen Wert, wird
angenommen, dass ein messbares Abdampfen der Spezies aus der Werkstoffoberflache
stattfindet [8].

Tabelle 2: berechnete Partialdriicke fiir verschiedene Komponenten [4]

Komponente Partialdruck [bar] feste Phasen:  Cr, Si, Cr,0;

N, 7,2-10" Atmosphare: Luft mit 10% H,O
o, 1810" Parameter: T=650°C, p=1 bar
H,O 9,2-10®

NO 1,1-10°

HO 2,1-10°

CrH,0, 1,1-10°

HO, 3,0-107

CrO, 9,8-10™

0 5,2-10™"

H, 1,6 -107

Die Bildung der flichtigen Phase lauft durch die folgende Reaktion ab.
Cr0s5(s) +0,(9) + H,0(g) - 2CrG, (OH),(9) Gleichung

Das Chromoxid der schiitzenden Oxidschicht reagiert mit dem Sauerstoff und dem Wasser
aus der Atmosphare und bildet ein flichtiges Chrom-Oxihydroxid. Um die schitzende
Oxidschicht zu erhalten, kommt es zu einer erhohten Auswarts-Diffusion des Chroms und
damit zu einer weiteren Verarmung der Werkstoffrandzone des Metalls.

Bei Stahlen mit geringen Chromgehalten, wie dem P91, wird die kritische Grenze fiir den
Chromgehalt sehr schnell unterschritten und es kommt zur Bildung der nicht schitzenden
Eisen-reichen Oxide und der sogenannten ,breakaway“-Oxidation (siehe Abbildung 1).

2.2. Verbesserung der Oxidationsbestandigkeit

Um das Oxidationsverhalten zu verbessern muss erreicht werden, dass sich die fllichtige
Chrom-Oxihydroxid-Phase nicht oder erst bei hdheren Temperaturen bildet.

Ein positiver Effekt wird durch eine Anreicherung von Mangan und Silizium erwartet. Mangan
bildet zusammen mit Chrom auch in wasserdampfhaltiger Atmosphare sehr stabile Cr-Mn-
Spinelle. Die Abbildung 2 zeigt die berechneten Dampfdruckkurven von CrO,(OH), tiber
verschiedenen festen Phasen. Diese Berechnung erfolgte mit der Software FactSage5.1 [9].
Der Dampfdruck des Chrom-Oxihydroxid steigt mit der Temperatur an. Die blaue Kurve ist
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Kenntnisstand

die Kurve fur Chromoxid als feste Phase. Die griine Kurve zeigt den Dampfdruck von
CrO,(0OH), tuber einem Chrom-Mangan-Spinell. Die Kurve ist zu niedrigeren Driicken
verschoben. Ein messbares Abdampfen der fliichtigen Phase beginnt aus
thermodynamischer Sicht erst bei héheren Temperaturen. Die Chromverarmung der
Metallrandzone wird damit verlangsamt.

25

20 -
15 A
10

Atmosphere: synth. air + 10% H,O
5 - - CrO,(OH), above Cr,0,

vapour pressure [10-8 atm]

- CrO,(OH), above Cr-Mn-Spinel

04 ‘ : ; ‘ ‘

500 550 600 650 700 750 800
temperature [°C]

Abbildung 2: Dampfdruckkurve von CrO,(OH).in Abhdngigkeit von der Temperatur [9]

Das heif3t eine Erhdhung der Mangankonzentration in der Randzonenschicht unterdrickt die
Bildung der fliichtigen CrO,(OH),-Phase. Es ist jedoch zu beachten, dass der Mangangehalt
in der Legierung auf maximal 4 % beschrankt ist, da sich sonst sprode
Manganausscheidungen im Werkstoff bilden kénnen, die die mechanischen Eigenschaften
verschlechtern. Ein Losungsansatz sieht vor, durch eine Diffusionsbehandlung den
Mangangehalt in der Werkstoffrandzone zu erhéhen. Die Erhdhung des Mangangehalts in
der Randzonenschicht wiirde ohne signifikante negative Auswirkung auf die mechanischen
Eigenschaften bleiben.

Zudem erweist sich die Erhéhung der Si-Konzentration im Werkstoffrandbereich als
geeignete MaRnahme, um die Chromverarmung in der Legierung zu reduzieren. Durch die
Zugabe von Silizium wird die Bildung einer diinnen, diffusionshemmenden Barriereschicht
unter der Chrom-Manganoxid-Deckschicht geférdert. Dadurch wird die Auswartsdiffusion von
Chrom verringert. Von einer gleichzeitigen Anreicherung an Mangan und Silizium in der
Randzone werden Synergieeffekte erwartet.

Bislang sind keine Ergebnisse zur Eindiffusion von Mangan in Cr-Stahle verdéffentlicht. Die
eigenen Experimente zeigen, dass sich die Versuchsparameter von bereits erfolgreich
durchgefuhrten Diffusionsexperimenten wie z.B. Al oder Cr nicht ohne weiteres auf Mangan
Ubertragen lassen und es bisher nicht mdglich war, signifikante Mengen an Mn in der
Werkstoffrandzone von Cr-Stahlen anzureichern. In diesem Bereich sind noch umfassende
Untersuchungen notwendig, um den Mechanismus der Mangandiffusion verstehen und
beschreiben sowie Mn-basierte Diffusionsschichten erzeugen zu kénnen.

Ziel des Vorhabens war es daher Mangan in der Werkstoffrandzone von ferritisch-
martensitischen anzureichern, um das Oxidationsverhalten in wasserdampfhaltigen
Atmospharen zu verbessern.
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3. Experimentelles

3.1. Werkstoffe

In diesem Projekt wurden drei unterschiedliche Werkstoffe untersucht. Die chemischen
Zusammensetzungen der einzelnen Stahle sind in Tabelle 3 aufgelistet. Hervorzuheben ist,
dass der Stahl HCM12A bis zu 12% Chrom enthalten kann und gleichzeitig einen erhhten
Kupfergehalt besitzt. Der Stahl P91 ist der einzige, der kein Wolfram enthalt, dafir aber
einen héheren Molybdan-Gehalt. Die Gehalte anderer Elemente, wie Vanadium, Niob oder
Silizium sind sehr ahnlich.

Tabelle 3: chemische Zusammensetzung der Stéahle

P91 Nf616 HCM12A
0,06-0,15 0,07-0,13 0,07-0,14
0,025-0,08 0,03-0,07 0,06
Si 0,18-0,56 0,04 <0,5
Cr 7,9-9,6 8,5-9-5 10,0-12,5
Mn 0,25-0,6 0,3-0,6 0,54-0,63
Mo 0,8-1,1 0,3-0,6 0,25-0,6
\Y 0,16-0,25 0,15-0,25 0,15-0,30
Nb 0,05-0,11 0,04-0,09 0,09-0,10
W 0 1,5-2,0 1,5-2,5
andere
Cu 0,3-1,7
S <=0,01 <=0,01 <=0,03
DIN-Bezeichnung 1.4903
X10CrMoVNb91

Die verwendeten Stahle besitzen eine ferritisch-martensitische Mikrostruktur. Dieses
besondere Gefluge wird Uber die technische Warmebehandlung des Stahls eingestellt.
Beispielhaft ist diese flr den Stahl P91 in Abbildung 3 dargestellt. Die Austenitisierung, auch
Diffusionsgliihen genannt, dient dazu die Inhomogenitaten im Werkstoff zu verringern. Das
schnelle Abkuhlen im Anschluss ermdglicht die Martensitbildung. Die ZTU-Schaubilder der
oben genannten Stahle ermdglichen Rickschlisse auf das Umwandlungsverhalten. Bei
diesen Stahlen ist das Ferritgebiet zu langen Abkuhlzeiten verschoben, dies flihrt dazu, dass
eine vollstandige Martensitumwandlung noch bei relativ langsamen Abkuhlzeiten (bis
1000min) stattfindet [10]. Der Temperschritt bei 730 bis 780°C ermdéglicht die Diffusion von
Kohlenstoff aus den Kdrnern zu den Korngrenzen und fuhrt zu einem kontrollierten
Kompromiss zwischen Festigkeit und Duktilitat.
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4 Temperature (a) Heat Treatment of P91

Austenitisation
1000-1150 °C
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Abbildung 3: technische Warmebehandlung des Stahls P91 [10]

3.2. Vorbehandlung

Die Werkstoffe wurden zu Proben mit den MafRen 20x10x3 mm? verarbeitet. Fur die
Beschichtungs- und Oxidationsversuche wurden die Proben nach ISO-Entwurf 21608
vorbereitet [11]. Dieser Prozess flhrt nicht nur zu einer fett- und schmutzfreien Oberflache,
sondern auch zu einer Aktivierung der Oberflache, da die Oxidschichten, die sich
moglicherweise gebildet haben, entfernt werden. Die Massen und Flachen der Proben
werden bestimmt, um Veranderungen durch die Beschichtung bzw. die Oxidation
nachweisen zu kdénnen.

3.3. Beschichtung

Im Projekt wurden drei verschiedene Beschichtungsmethoden, die Sputtertechnik, die
elektrochemische Abscheidung und das Pulverpackverfahren untersucht.

3.3.1. Sputterverfahren

Das Beschichtungsverfahren mit Hilfe der Sputtertechnik ist eine physikalische
Gasphasenabscheidung, die es ermoglicht eine sehr homogene Schicht herzustellen.
Allerdings liegt nach dem Sputterprozess keine chemische Bindung zwischen der
Beschichtung und dem Substrat vor, so dass im Anschluss noch eine Diffusionsbehandlung
durchgefiihrt werden muss.

Das eigentliche Sputtern ist ein physikalischer Vorgang, bei dem Atome aus einem
Festkdrper, dem sogenannten Target, durch Beschuss mit energiereichen lonen (vorwiegend
aus einem Plasma) herausgeldst werden und in die Gasphase Ubergehen. Befindet sich in
der Nahe des Targets ein Substrat, kondensieren die Atome auf der Oberflache und bilden
eine diinne Deckschicht, dieser Vorgang wird als Sputterdeposition bezeichnet.

Das Sputterverfahren wurde mit Hilfe einer Sputteranlage der Serie 400 ISO Cluster
durchgeflhrt. Der Vorteil dieser Anlage ist, dass vor dem eigentlichen Beschichtungsprozess
eine Sputteratzung durchgefihrt werden kann, so dass die Probenoberflache frei von
Verunreinigungen und Oxidschichten ist. Als Edelgas wurde Argon verwendet und das
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Targetmaterial ist aus dem Werkstoff, der spater die Beschichtung bilden soll, in diesem Fall
Mangan und Chrom. Die anschlieRende Diffusionsbehandlung erfolgt bei 1000 bis 1050°C in
einer inerten Gasatmosphéare, damit eine vorzeitige Oxidation auszuschliel3en ist.

3.3.2. Elektrochemische Abscheidung

Ein anderes Verfahren zur direkten Metallabscheidung auf der Werkstoffoberflache ist die
elektrochemische Abscheidung. Der grof3e Vorteil dieses Verfahrens ist die Abscheidung des
reinen Metalls. Das Problem einer Manganabscheidung mit Hilfe dieser Technik liegt in dem
sehr niedrigen Standardpotential von Mangan. Mangan ist sehr ,unedel” (siehe Tabelle 4)
und die Wasserstoffbildung besitzt ein hoheres Standardpotential. Damit wird eher
Wasserstoff als Mangen gebildet. Der sich bildende Wasserstoff lagert sich in Blaschenform
auf der Substratoberflache an und stort den Schichtaufbau.

Tabelle 4: Standardpotentiale ausgewahlter Reaktionen

Reduzierte Form Oxidierte Form Elektronen | Standardpotential E° in V
Mg «—> Mg + 2e -2,36

Mn <« Mn* +  2€ -1,18

2H,0 + 2¢ “—> H,+ 2 OH -0,83

H,+2H,0 > 2H;0" + 2 0

Cu «—> Cu” + 2 +0,34

Gleichzeitig kann die hohe Affinitdt des Mangans zum Sauerstoff zu einer Oxidation fiihren,
die wahrend der anschlielenden Warmebehandlung die Einwartsdiffusion von Mangan in die
Werkstoffrandzone behindert.

In einer friiheren Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Mangan-Beschichtung mit Hilfe des
elektrochemischen Abscheidens durch Zugabe von Ammoniumsulfat gleichmaRiger ablauft
und sich die Schichtqualitat stark verbessert [12]. In Anlehnung an diese Ergebnisse werden
die Beschichtungsversuche durchgeflihrt.

3.3.3. Pulverpackbeschichtung

Die Pulverpackbeschichtung gehért zu den chemischen Gasphasenabscheidungen(siehe
Abbildung 4). Der Prozess wird in einer inerten Gasatmosphare (Ar/ 5%H,) durchgefihrt. Die
Pulverpackmischung besteht aus einer inerten Flllsubstanz, in diesem Fall Al,O3;, einem
Aktivator und den Substanzen, die eindiffundieren sollen, z.B. Mangan, Silizium oder Chrom
oder eine Kombination aus mehreren Substanzen.
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Abbildung 4: Prinzip des Pulverpackverfahrens

Die Substanz zur Beschichtung der Probe wird durch den thermisch zersetzten Aktivator in
eine fluchtige intermediare Verbindung gebracht, in diesem Fall in sein Halogenid und so
durch die inerte Flllsubstanz Gber Gasdiffusion zur Probenoberflache transportiert. Dort
dissoziiert das Halogenid wieder in die Beschichtungssubstanz und das Halogen-Anion. Das
Anion rekombiniert mit seinem Kation und kann so die Reaktion erneut durchlaufen. Die
Beschichtungssubstanz wechselwirkt mit der Probenoberflache, wird adsorbiert und
diffundiert in die Metallrandzone (ber Festkdrperdiffusion ein.

Die nétige Temperatur fir den Diffusionsprozess variiert je nach gewtinschtem Effekt.
Manche Elemente diffundieren schon bei verhaltnismaRig niedrigen Temperaturen, z.B.
Aluminium, andere, wie z.B. Mangan, benotigen hohere Temperaturen (1000-1050°C) zur
Einwartsdiffusion in Stahl.

Der Pulverpackprozess kann in zwei verschiedene Verfahren unterteilt werden, je nachdem
welche Position die Probe im Verhaltnis zum Pulver einnimmt. Bei dem ,in Pack“-Verfahren
(siehe Abbildung 5 links) befindet sich die Probe direkt in der Pulvermischung. Die Vorteile
sind eine gleichmaRige Diffusion Uber die Probe bei hoher Abscheidungsrate. Das ,,out of
Pack“-Verfahren, welches im rechten Bild zu sehen ist, hat dagegen den Vorteil, dass es zu
keiner Kontamination der Probe durch das Pulver kommen kann. Allerdings ist dieses
Verfahren nur fur schnell diffundierende Elemente wie Aluminium geeignet, da es sonst zu
einem grofden Konzentrationsgefalle kommt, da die Diffusionsgeschwindigkeit in diesem Fall
stark von dem Abstand zwischen Pulver und Probenoberflache abhangig ist.
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Abbildung 5: unterschiedliche Pulverpackvarianten (links: ,,in Pack®, rechts: ,,out of Pack*)

3.4. Hochtemperaturoxidationsversuche

Um die Verbesserung der Oxidationsbestandigkeit nachzuweisen, wurden
Hochtemperaturoxidationsversuche bei 650°C in zwei verschiedenen Atmospharen mit
unbeschichteten und beschichteten Proben durchgefiihrt. Eine Atmosphare ist synthetische
Luft, die andere enthalt 1% Sauerstoff in Stickstoff. Beide Atmospharen werden mit 10%
Wasserdampf angefeuchtet.

3.5. Nachuntersuchung

Als erster Schritt der Nachuntersuchungen kdénnen die Proben mit der Réntgenbeugung
(XRD) hinsichtlich der vorhandenen Phasen untersucht werden.

Die metallographische Untersuchung besteht aus Aufnahmen mit der Stereolupe,
Lichtmikroskopie (LM), Rasterelektronenmikroskopie (REM) und
Elektronenstrahlmikrosonden-Analyse (ESMA).

Die Aufnahmen mit der Stereolupe ermdéglichen einen optischen Vergleich der Oberflachen
zwischen verschiedenen Grundwerkstoffen und verschiedenen Beschichtungsparametern.
Durch die lichtmikroskopischen Aufnahmen lassen sich Riickschlisse auf die Schichtdicke
und im geatzten Zustand der Proben auf die Mikrostruktur ziehen. Das
Rasterelektronenmikroskop mit dem BSE-Detektor (Back Scattered Electrons;
Ruckstreuelektronen) erzeugt Materialkontrastbilder und ermdéglicht Rickschlisse auf die
Verteilung verschiedener Elemente im Bild. Mit der Elektronenstrahlmikrosonden-Analyse
lassen sich Elementverteilungsbilder und —Diagramme Uber eine WDX-Analyse
(wellenlangendispersive Analyse) erstellen.

Uber ein anschlieRendes Atzverfahren kénnen das Geflige und die Mikroharte untersucht
werden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Beschichtungsversuche

In diesem Projekt wurden drei verschiedenen Beschichtungsmethoden mit variierenden
Parametern untersucht.

4.1.1. Manganbeschichtung mit Hilfe des Sputter-Verfahrens (PVD)

Die ersten Versuche haben gezeigt, dass die Beschichtung der Werkstoffproben mit Mangan
Uber das Sputterverfahren nicht trivial ist. Die Oberflachenqualitat der reinen Mangan-
Beschichtung weist eine inhomogene Struktur und ein sehr schlechtes Haftvermdégen
(pulverartige Struktur) auf. Bei der anschlielenden Warmebehandlung (T=1000-1050°C, t=4-
5 h) zur Einwartsdiffusion des Mangans in die Werkstoffrandzone kommt es zu einer
vorzeitigen Oxidation auf Grund von unerwiinschtem Restsauerstoff in der Argon-
Wasserstoff-Atmosphare. Die sich bildende Oxidschicht verhindert die Einwarts-Diffusion des
Mangans in den Stahl.

Um die Qualitat der Oberflache zu verbessern, wurden die Werkstoffe mit Mangan und
Chrom nach einem bestimmten Programm gleichzeitig beschichtet. Im ersten Schritt wird nur
mit Mangan beschichtet (30 min), danach erfolgt 45 min eine Beschichtung mit beiden
Elementen gleichzeitig und am Ende wird 15 min nur mit Chrom beschichtet. Die Oberflache
weist nach dem Sputtern eine homogene metallisch glanzende Beschichtung auf (siehe
Abbildung 6a). Im anschlieBenden Warmebehandlungsschritt (T=1050°C, t=4 h, Ar/ 5% H,)
wurde zusatzlich zu der reduzierenden Ar/ H,-Atmosphare eine ,Sauerstofffalle” (Titanspane)
in den Ofenraum eingebracht. In Abbildung 6b ist die Probe nach der Warmebehandlung mit
der Stereolupe aufgenommen wurden. Die Oberflache ist zwar matter geworden, aber es ist
keine starke Oxidbildung nachweisbar. Titan ist ein starker Oxidbildner und bindet den
Restsauerstoff, der sich in der Atmosphéare befindet, und verhindert die vorzeitige Oxidation
der Probe. Die eingesetzten Titanspane sind dunkelblau bis schwarz verfarbt (Abbildung 6c¢).

@ | ) ©

' aes
e T T g

Abbildung 6: (a) Probe nach Sputtern, (b) Probe nach Warmebehandlung, (c) oxidierte Titanspane

Die Nachuntersuchung der Proben zeigt, dass sich wahrend der Warmebehandlung keine
bzw. eine sehr diinne schitzende Oxidschicht auf der Probe bildet. Allerdings ist es trotz der
Aufnahme mit dem BSE-Detektor (Back Scattered Electrons; Ruckstreuelektronen) nicht
moglich, eine Beschichtung bzw. eine Veranderung der chemischen Zusammensetzung in
der Probe (siehe Abbildung 7) zu erkennen. Die Kernladungszahlen der Elemente Chrom,
Mangan und Eisen sind sehr ahnlich, so dass die mittlere Ordnungszahl des Materials
wahrend der Messung konstant ist und somit kein Kontrastunterschied sichtbar wird.
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Abbildung 7: REM- Aufnahme (BSE- Detektor) der via Sputtertechnik mit Mangan und Chrom
beschichteten Probe (Werkstoff: P91; Diffusion: T=1050°C, t =4 h, Ar/ 5% H.+Ti-Spéane)

Die Auswertung der Untersuchung der Probe mit der Elektronenstrahimikroanalyse (ESMA)
zeigt, dass es maoglich ist, Mangan in der Werkstoffrandzone des Stahls anzureichern. In
Abbildung 8 sind die Elementverteilungsbilder von Eisen, Chrom, Mangan und Sauerstoff der
beschichteten Probe zu erkennen. Die Diffusion von Mangan erfolgte gleichmaRig bis in eine
Tiefe von ca. 12 ym. Der Mangangehalt der Probe in der Diffusionszone liegt bei max.
8Gew.%. Auf der Oberflache sind erste sehr feine diskrete Chrom-Mangan-Oxide erkennbar,
diese beeinflussen die gewlinschte Schutzwirkung bei spateren Hochtemperaturversuchen
allerdings nicht.

Abbildung 8: Elementverteilungsbilder der via Sputtertechnik mit Mangan und Chrom beschichteten
Probe (Werkstoff: P91; Diffusion: T=1050°C, t =4 h, Ar/ 5% H>+Ti-Spéane)

Die Anreicherung der Werkstoffrandzone von ferritisch-martensitischen Stahlen konnte mit
dem Sputterverfahren realisiert werden. Allerdings ist eine grof3technische Umsetzung nur
schwer vorstellbar, fir die Untersuchung von Laborproben und Grundlagenversuchen zum
Diffusionsverhalten von Mangan ist das Verfahren jedoch sehr gut geeignet.

4.1.2. Manganbeschichtung mittels elektrochemischer Abscheidung

Die ersten Versuche mit MnSQO, als Elektrolyt haben die Problematik der Wasserstoffbildung
wahrend der elektrochemischen Abscheidung von Mangan deutlich aufgezeigt. In Abbildung
9 ist rechts das Prinzip der elektrochemischen Abscheidung aufgezeigt. Das Metallion wird
auf Grund der negativen Spannung zu der Kathode hin gezogen und scheidet sich dort unter
Aufnahme von Elektronen als reines Metall auf der Oberflache ab. Da Mangan ein kleineres

20



Ergebnisse und Diskussion

Standardpotential als Wasserstoff hat (siehe Tabelle 4), reagiert das Wasser aus dem
Elektrolyten mit den Elektronen an der Kathode und bildet Wasserstoff und Hydroxidionen.
Die Wasserstoffblaschen lagern sich an der Oberflache an und verhindern einen homogenen
Schichtaufbau (siehe Abbildung 9 links).

Probe im Elektrolyt (A G). |®
U '
mit Teflonband ~
abgeklebter Bereich
< O,

Q

S T

— o]

=

<C

M Z+ .
Elektrolyt
aktiver Probenbereich
Nebenreaktionen: 2H,0+2e” > H,+20H " 2H,O0 > O,+4H" +4e”

Abbildung 9: Prinzip elektrochemischer Abscheidung

Ein weiteres Problem bei der reinen Manganbeschichtung ist die hohe Affinitdt des Mangans
zu Sauerstoff. Die Oberflache bildet sehr schnell eine Oxidschicht und verhindert damit die
Einwartsdiffusion des Mangans im Laufe der anschlieRenden Warmebehandlung. Die
Abbildung 10 zeigt eine Probe des Stahls HCM12A, der mit Hilfe der elektrochemischen
Abscheidung (Elektrolyt: Mangansulfat) beschichtet wurde. Das Bild (a) ist eine Aufnahme
der Probe direkt nach der Beschichtung. Der obere Teil der Probe ist nicht beschichtet. Um
eine ausreichend hohe Stromdichte zu erzeugen, wurde die aktive Oberflache der Probe mit
Hilfe von Teflonband verringert.

Die beschichtete Oberflache ist braun verfarbt und weist kleine schwarze Bereiche auf. Dies
I&sst vermuten, dass die Oberflache schon jetzt oxidiert ist.

(a) (b)

Abbildung 10: (a) Probe nach Beschichtung, (b) Probe nach Warmebehandlung (T=1050°C, t =4 h, Ar/ 5%
H2), (c) Querschliff

Die mittlere Abbildung zeigt die gleiche Probe nach der Warmebehandlung bei 1050°C fur 4h
in Argon-Wasserstoff (5%)-Atmosphare. Der beschichtete Bereich hat sich etwas vergroRert,
grau verfarbt und durch die Schicht scheinen die Schleifriefen der Vorbehandlung erkennbar
zu sein. Im Querschliff in Bild (c) ist erkennbar, dass sich eine inhomogene Oxidschicht auf
der Oberflache gebildet hat, so dass keine gleichmaRige Diffusion erfolgen konnte.
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Nach Gong und Zangari [12] verbessert sich die Schichtqualitat durch Zugabe von
Ammoniumsulfat in den Elektrolyten. In Abbildung 11 ist links eine BSE-Aufnahme einer mit
Hilfe der elektrochemischen Abscheidung beschichteten Probe dargestellt. Der Elektrolyt
enthielt Mangan- und Ammoniumsulfat. Im Anschluss an die Beschichtung erfolgte ebenfalls
eine Warmebehandlung bei 1050°C fir 4 h in reduzierender Atmosphare. Auf der Oberflache
ist eine sehr dinne Oxidschicht erkennbar. Die Diffusionszone ist sehr undeutlich. Auf Grund
der sehr ahnlichen Kernladungszahlen der Elemente Chrom, Mangan und Eisen ist kein
Kontrastunterschied sichtbar. Im Konzentrationsverlauf der verschiedenen Elemente ist eine
Anreicherung der Metallrandzone mit Mangan bis in eine Tiefe von ca. 20 ym erkennbar. Der
maximale Gehalt liegt bei 10at%.

F531_054
100

Konzentration [Atom%]

0 10 20 30 40 50
|—10pm DECHEMA Position [pm]

Abbildung 11: BSE-Aufnahme (links) und Konzentrationsverlauf (rechts) einer elektrochemisch
beschichteten Probe (Elektrolyt: Mangan- und Ammoniumsulfat; Diffusion: T=1050°C, t =4 h, Ar/ 5%
H2+Ti-Spéne)

00001472

In Abbildung 12 sind die Elementverteilungsbilder von Eisen, Mangan, Chrom, Sauerstoff
und Schwefel dieser Probe zu sehen. Die diinne Oxidschicht hat keinen negativen Einfluss
auf die Einwartsdiffusion des Mangans gehabt. Allerdings ist erkennbar, dass sich auf der
Oberflache durch die Beschichtung Sulfide gebildet haben. Diese kénnten das
Oxidationsverhalten negativ beeinflussen.
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Fa — 10 um

Abbildung 12:Elementverteilung einer elektrochemisch beschichtet Probe (Elektrolyt: Mangan- und
Ammoniumsulfat; Diffusion: T=1050°C, t =4 h, Ar/ 5% H+Ti-Spane)

Die Mdglichkeit der Beschichtung von ferritisch-martensitischen Proben mit Hilfe der
elektrochemischen Abscheidung konnte erfolgreich nachgewiesen werden, allerdings ist eine
grofltechnische Umsetzung dieses Verfahrens relativ schwierig realisierbar.

4.1.3. Manganbeschichtung mittels Pulverpackverfahren

Eine grofdtechnische Umsetzung dieses Verfahrens ist mdglich, da solche Methoden
aktueller Stand der Technik sind. Beispielsweise kénnen die zu beschichtenden Rohre
zusammen mit der Pulvermischung in grof3e Behalter gefiillt werden, diese werden im
Anschluss mit einer reduzierenden Atmosphare gefullt und gasdicht verschweil3t. Der
komplette Behalter wird in einen Ofen eingebracht, in dem die eigentliche Beschichtung
erfolgt [13].

Die groRtechnische Umsetzung des Pulverpack-Verfahrens kann nur ermdglicht werden,
wenn sich die Mikrostruktur durch den Diffusionsprozess nicht irreversibel verandert, so dass
die mechanischen Eigenschaften des Ausgangswerkstoffes durch die Prozessparameter
wieder angepasst werden kdnnen.

Anpassung der Beschichtung an die technische Warmebehandlung des Stahls

In Abbildung 13 ist das Diagramm der technischen Warmebehandlung (siehe Abbildung 3)
mit angeschlossener Beschichtung dargestellt. Die Temperaturbereiche flr Austenitisierung
und Beschichtung sind die gleichen. Um allerdings die Beschichtung spater mit dem
Glihprozess zu verbinden, muss die Zeit des Diffusionsprozess etwas verringert werden. Die
gelieferten Werkstoffe (Zustand: as-received, Lieferzustand) haben den
Warmebehandlungsprozess bis zum Tempern durchgemacht (siehe Kapitel 3:
Experimentelles). Der angeschlossene Pulverpackprozess wird bei den gleichen Parametern
Temperatur und Zeit durchgeflhrt, so dass beide Prozesse Beschichtung und
Austenitisierung in einem Schritt durchgeflihrt werden kénnen. Dies verringert den
Energieverbrauch, der zusatzlich aufgewendet werden misste enorm und erspart Kosten
und Zeit.
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Abbildung 13: technische Warmebehandlung des Stahls P91 mit anschlieBender Pulverpackbeschichtung
[10]

Die Mikrostruktur der Proben konnte mit einer Atzung durch V2A-Beize sichtbar gemacht
werden. In Abbildung 14 sind die Mikrostrukturen des Stahls P91 im Vergleich dargestellt. In
der linken Abbildung ist die Mikrostruktur im Lieferzustand zu erkennen. Die ferritisch-
martensitische Struktur ist gut sichtbar. Die ausgeschiedenen Karbide, die wahrend des
Temperprozesses durch Diffusion entstehen, liegen an den Korngrenzen. Die Mikrostruktur
der pulverpackbeschichteten Probe (rechtes Bild) weist eine ahnliche Korngrof3e und
ebenfalls ein ferritisch-martensitisches Geflige auf. Der Unterschied ist, dass im rechten Bild
weniger Karbide erkennbar sind. Die Kohlenstoffatome sind durch die schnelle Abkihlung in
den Koérnern ,gefangen®, da sie keine Zeit haben zu den Korngrenzen zu diffundieren. Die

Diffusion des Kohlenstoffs zu den Korngrenzen kdénnte durch einen angeschlossenen
Temperschritt erfolgen.

{b)

1"

Abbildung 14: Mikrostruktur des Stahls P91 im Vergleich; (a) Lieferzustand, (b) pulverpackbeschichtete
Probe (T=1000°C, t=5 h)
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Durch den Temperschritt nach der Abschreckung entsteht ein Kompromiss zwischen
Duktilitat und Festigkeit, so dass der Unterschied zwischen den Zustanden auch durch einen
Vergleich der Hartewerte nachgewiesen werden kann. In Tabelle 5 sind die Hartewerte
verschiedener Werkstoffe im Ausgangszustand und von pulverpackbeschichteten Proben
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aufgetragen. Die Werte wurden jeweils mit HV1 in der Mitte der Probe gemessen. Die Harte
steigt durch den Beschichtungsprozess bei allen Werkstoffen stark an. Dabei macht es
keinen Unterschied, wie lange der Diffusionsprozess durchgefiihrt wird (siehe Proben
F531_014: 5 h und F531_030: 3 h), die Harte verandert sich nicht. Der Anstieg der Harte ist
durch die Abschreckung der Proben bestimmt.

Tabelle 5: Hartewerte im Vergleich

Probennr. Werkstoff Status HV1Mittelwert
F531_025 P91 as-received 209
F531_013 P91 Pack 5%Mn/ 5%MnCl,/ 1000°C/ 5h 420
F531_026 Nf616 as-received 235
F531_014 Nf616 Pack 5%Mn/ 5%MnCl,/ 1000°C/ 5h 424
F531_030 Nf616 Pack 5%Mn/ 5%MnCl,/ 1050°C/ 3h 429
F531_027 HCM12A as-received 258
F532_015 HCM12A Pack 5%Mn/ 5%MnCl,/ 1000°C/ 5h 415

Die Veranderung der Mikrostruktur bei dem Stahl P91 durch die Beschichtung ist reversibel.
Durch eine Anpassung der Warmebehandlung I&sst sich die Mikrostruktur des
Ausgangszustandes wieder einstellen. Dies gilt in gleicher Weise fiir den Stahl Nf616.

Eine Ausnahme der untersuchten Werkstoffe bildet der Stahl HCM12A. Dieser enthalt im
Ausgangszustand auf Grund des héheren Chromgehaltes delta-Ferrit (siehe Abbildung 15
linkes Bild). Der Ferrit liegt zeilenférmig in der Matrix vor. Durch die Diffusionsbehandlung
kommt es zu einem starken Wachstum der d-Ferrit Kérner. Dieses Kornwachstum kann
durch eine Warmebehandlung, die grofdtechnisch umsetzbar sein soll, nicht mehr rickgangig
gemacht werden.

(a) (b)

Abbildung 15: Mikrostruktur des Stahls HCM12A im Vergleich; (a) Lieferzustand, (b)
pulverpackbeschichtete Probe (T=1000°C, t=5 h)

Bei der Untersuchung der Metallrandzone hat sich gezeigt, dass die Hartewerte in diesem
Bereich ein etwas anderes Verhalten aufweisen. Die Abbildung 16 zeigt eine Aufnahme der
Mikrostruktur im Randbereich. Die dunkle Schicht auf der Oberflache ist die eigentliche
Beschichtung. Sie ist durch den Atzvorgang nicht mehr sichtbar. Der Bereich unterhalb der
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Beschichtung weist im Verhaltnis sehr groRe Kdrner auf (nicht umrandete Harteeindricke).
Bestimmt man in diesen Kornern die Harte, so kommt man auf einen Wert von 226 HV0,01.
Optisch sind die Harteeindriicke gréfer als die Eindriicke in den kleineren Martensitkérnern,
die eine viel héhere Harte aufweisen (435 HV0,01; umrandete Harteeindriicke).

Nickel
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Abbildung 16: Mikrostruktur der beschichteten Probe am Rand (P91)

Der héhere Mangangehalt (bis zu 70wt% Mn) in der Metallrandzone fuhrt zu einer
Stabilisierung des Austenits. In diesem Bereich befinden sich Restaustenitkérner und
Martensitkérner direkt nebeneinander. Nach Tammann und Scheil [14] verhindern die durch
die VolumenvergréRerungen bei der Martensitbildung im Austenit entstehenden
Druckspannungen eine weitere Umwandlung des Austenits in Martensit, wenn sie einen
bestimmten Betrag Uberschreiten, so dass die verschiedenen Koérner direkt nebeneinander
vorkommen kénnen. Eine Fortsetzung der Umwandlung kann erst dann erfolgen, wenn sich
die Druckspannung durch weitere Abklihlung verringert. Das ist mdglich, da der Austenit
einen um einen Faktor zwei gré3eren thermischen Ausdehnungskoeffizienten als der
Martensit besitzt und deshalb bei Abklhlung starker schrumpft.

Mit der Untersuchung der Mikrostruktur nach der Diffusionsbehandlung konnte gezeigt
werden, dass eine Anpassung der Beschichtung an die technische Warmebehandlung des
Stahls mdglich ist (Ausnahme: HCM12A).

Untersuchung des , out of Pack“-Verfahrens

Die Nachteile des ,out of Pack®-Verfahrens wurden in Kapitel 0. erlautert. Die Diffusionstiefe
und die Konzentration des Diffusionselements hangen stark von dem Abstand zur
Pulverpackmischung ab. Da die Probe Uber der Pulvermischung hangt, ist der Abstand oben
gréRer als unten. Um den Abstand der Probe von dem Pulver zu verringern, wurde ein
optimierter Aufbau entwickelt. In Abbildung 17 ist das Prinzip dieses Aufbaus dargestellt. Die
Proben hangen auch hier Gber einem Pulverreservoir (hellgraue Bereiche), welches sich am
Boden des Tiegels (gelb) befindet. Allerdings gibt es auch ein Pulverreservoir, welches hoher
im Tiegel positioniert ist. Das erhdéhte Pulverreservoir fihrt zu einer gleichmafigeren
Verteilung der aktiven Chloride im Tiegelraum und sollte den entstehenden
Konzentrationsgradienten in der Diffusionsschicht verringern.
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Abbildung 17: Prinzip des optimierten ,,out of Pack"-Verfahrens

Um den Versuchsaufbau zu testen, wurden Versuche mit der Pulverpackmischung 5% Mn,
2% MnCl, bei 1050°C flr 4 h in Argon-Wasserstoff (5%)-Atmosphare durchgefihrt. Die
Querschliffe dieser Probe sind in Abbildung 18 dargestellt. Vor allem die Stirnseite weist eine
gleichmaBige Mangandiffusion bis in eine Tiefe von ca. 15um auf. Auch in der Nahe der
unteren Probenkante (oberes rechtes Bild) ist eine gleichmaRige Eindiffusion erfolgt,
allerdings ist eine dlinne Oxidschicht auf der Probenoberflache erkennbar. Mit Hilfe der
Mikrosondenanalyse konnte nachgewiesen werden, dass der Mangangehalt in diesem
Bereich auf ca. 20at% anwachst. Die beiden unteren Querschliffe sind Aufnahmen der
gleichen Probe, allerdings wurden diese in verschiedenen Abstanden von der Probenkante
aufgenommen. Die Stelle im linken Bild besitzt einen Abstand von 6 mm von der
Probenkante und die im rechten von 10 mm. Erkennbar ist, dass die Diffusionstiefe und die
Homogenitat der Schicht sich stark verandern. Bei 6 mm Abstand ist zwar eine Schicht
nachweisbar, diese ist allerdings haufig unterbrochen und eine innere Oxidation ist sichtbar.
In der Mitte der Probe (bei ca. 10 mm Abstand) ist im Querschliff keine Diffusionsschicht
erkennbar. Die Oxidation nimmt zu. Der mégliche Restsauerstoffgehalt in der
Versuchsatmosphare hat bei dieser Positionierung einen viel gréeren Einfluss auf die
Proben, als bei der ,in Pack*-Variante, da die Proben dort komplett von der Pulvermischung
umgeben sind.

Stirnseite Nahe Probenkante

10 ym 10 pm
6mm Abstand von Probenkante 10mm Abstand von Probenkante

':..3“ 7 - . H W

10 ym 10 pm

Abbildung 18: Querschliffe einer mittels ,,out of Pack"-Verfahren beschichteten Probe (Werkstoff: P91;
Pulvermischung: 5% Mn, 2% MnCl;, T=1050°C, t =4 h, Ar/ 5% H,)

Trotz einer Veranderung des Versuchsaufbaus bei dem ,out of Pack“-Verfahren konnte keine
gleichmaRige Diffusionsschicht erzeugt werden. Gleichzeitig ist fraglich, ob ein solcher
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Versuchsaufbau grof3technisch umsetzbar ist. Deshalb wurde im Verlauf des Projektes vor
allem das ,in Pack“-Verfahren untersucht, welches grof3technisch auch einfacher umsetzbar
ist.

Reine Manganbeschichtung

Der grof3e Vorteil des Pulverpack-Prozesses liegt darin, dass die Abscheidung des
gewunschten Elements und die Diffusion in einem Prozessschritt stattfinden. Nachteilig ist zu
nennen, dass es wahrend des Prozesses auch zur Eindiffusion von unerwlinschten
Elementen wie Stickstoff oder Chlor kommen kann. Die Packversuche werden mit einer
definierten Pulverzusammensetzung durchgefiihrt. Dies ermoglicht eine Minimierung der
schadlichen Einflisse.

Die untersuchte Probe besteht aus dem Werkstoff P91, und die Pulverpackbeschichtung
erfolgt bei einer Temperatur von 1000°C fur eine Dauer von 5 h. Das eingesetzte Pulver
besteht aus 5% Mn, 5% MnCl, (Aktivator) und 90% Al,O; (inertes Fillmaterial).

Direkt im Anschluss an die Beschichtung werden die Proben mit Hilfe der Stereolupe
fotografiert (siehe Abbildung 19a). Die entstehende Oberflache ist rau, aber metallisch
gléanzend. Im mittleren Bild in Abbildung 19 ist der Querschliff der Probe dargestellt. Die
Diffusionsschichtdicke liegt bei 15-18 um und ist relativ gleichmafig. Am aulReren Rand der
Beschichtung sind dunkle Partikel in der Schicht eingebettet. Das sind Pulverriickstande z.B.
Aluminiumoxid, die wahrend dem Diffusionsprozess in die Schicht eingebettet werden. Die
REM-Aufnahme in Abbildung 19c ist mit Hilfe des BSE-Detektors aufgenommen wurden. Es
ist erkennbar, dass die Diffusionsschicht zwar in sich sehr kompakt, aber teilweise von
Rissen durchzogen ist. Die helleren Risse sind mit Nickel gefullt, welches von der
metallografischen Praparation kommt. Die dunklen Risse sind ungeflllt. Direkt unterhalb der
eigentlichen Beschichtung ist noch ein Diffusionsbereich erkennbar.

(a) (b) _ -
- ""

.I

Abbildung 19: mittels Pulverpackverfahren beschichtete Probe;(a) Stereolupe, (b) LM, (c) REM (Werkstoff:
P91; Pulvermischung: 5% Mn, 5% MnClI;, T=1000°C, t =5 h, Ar/ 5% H,)

Die Elementverteilungsbilder und ein Diagramm mit der Zusammensetzung der so
behandelten Probe sind in Abbildung 20 und Abbildung 21 dargestelit.

Die gleichmaflig mit Mangan angereicherte Werkstoffrandzone (ca. 20 pym breit) ist gut
erkennbar. Die Konzentration des Mangans steigt bis auf ca. 65wt% an der Oberflache. Der
Gehalt an Eisen und Chrom in der Beschichtung ist sehr gering.
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Fe — 10 um Cr — 10 um B

Abbildung 20: Elementverteilungsbilder der pulverpackbeschichteten Probe (Werkstoff: P91;
Pulvermischung: 5% Mn, 5% MnClI;, T=1000°C, t =5 h, Ar/ 5% H>)
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Abbildung 21: Konzentrationsverlauf der pulverpackbeschichteten Probe (Werkstoff: P91;
Pulvermischung: 5% Mn, 5% MnCl;, T=1000°C, t =5 h, Ar/ 5% H,)

Die Risse, die in der Beschichtung erkennbar sind (siehe Abbildung 19c), entstehen auf
Grund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der gebildeten Schicht
mit dem hohen Mangangehalt von 70% und des Grundwerkstoffs.

Um einen Korrosionsangriff von Chlor und Sauerstoff wahrend der Beschichtung
auszuschlieRen, wurden auch Elementverteilungsbilder von diesen Elementen erstellt. In
Abbildung 22 ist erkennbar, dass wahrend des Prozesses keine Chlorkorrosion
stattgefunden hat. Die wenigen Oxide, die auf der Oberflache erkennbar sind, haben keine
Einfluss auf die Einwartsdiffusion des gewtinschten Elements Mangan.
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€l — 10 um o — 10 um

Abbildung 22: Elementverteilungsbilder (Chlor und Sauerstoff) der pulverpackbeschichteten Probe
(Werkstoff: P91; Pulvermischung: 5% Mn, 5% MnCl,, T=1000°C, t =5 h, Ar/ 5% Hy)

Eine Variation der Zusammensetzung der Pulvermischung hinsichtlich geringerem Mangan-
und Aktivatorgehalt ermdglicht eine Verringerung des Mangangehaltes in der aulderen
Schicht. Der niedrige Chromgehalt in der Diffusionsschicht ist fur das Oxidationsverhalten
problematisch, da Chrom fur die Bildung des Chrom-Mangan-Spinells bendtigt wird.

Diffusionsversuche mit Silizium

Eine Erhoéhung der Si-Konzentration im Werkstoffrandbereich kdnnte eine geeignete
Maflnahme sein, um die Chromverarmung in der Legierung zu reduzieren. Durch die Zugabe
von Silizium wird die Bildung einer diinnen, diffusionshemmenden Barriereschicht unter der
Chrom-Manganoxid-Deckschicht geférdert. Dadurch wird die Auswartsdiffusion von Chrom
verringert. Dazu wurden Pulverpackbeschichtungen mit Mangan und Silizium
(Pulverzusammensetzung: 10% Si, 3% Mn, 2% MnCl, und 85% Al,O3; T=1050°C, t=2 h, in
Ar/5%H,) durchgefuhrt. Die Probe ist nach der Beschichtung mit einem porésen Mantel
umgeben (siehe Abbildung 23). Zwischen der Probe und dem Mantel hat sich ein grofl3er
Spalt gebildet.

: =

Abbildung 23: Aufnahmen mit der Stereolupe einer mit Si und Mn beschichteten Pulverpack-Probe
(Werkstoff: P91; Pulvermischung: 10% Si, 3% Mn, 2% MnClI;, T=1050°C, t =2 h, Ar/ 5% H>)

Die Aufnahme mit dem Lichtmikroskop in Abbildung 24 links zeigt nicht nur die Ummantelung
mit dem Spalt sondern auch, dass sich im Randbereich der Probe eine Interdiffusionszone
gebildet hat. Die Ummantelung wurde mit Hilfe der ESMA einer WDX-Analyse unterzogen.
Sie besteht hauptsachlich aus Eisen, Chrom, Silizium und eingebetteten Aluminiumoxid-
Partikeln. Teile der Probe haben sich scheinbar geldst, da sonst in der Ummantelung kein
Eisen und Chrom nachweisbar ware. Das rechte Bild zeigt eine VergroRerung der
Interdiffusionszone als Materialkontrastbild. Die Diffusionszone reicht bis in eine Tiefe von
ca. 150 pym.
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Abbildung 24:Aufnahme mit dem Lichtmikroskop (links) und BSE-Aufnahme (rechts) einer mit Si und Mn
beschichteten Pulverpack-Probe (Werkstoff: P91; Pulvermischung: 10% Si, 3% Mn, 2% MnClI;, T=1050°C, t
=2 h, Ar/ 5% Hy)

In Abbildung 25 sind der Konzentrationsverlauf und die Elementverteilungsbilder der
Interdiffusionszone dieser Probe dargestellt. In der gesamten Diffusionszone konnte kein
erhéhter Mangangehalt nachgewiesen werden. Der Siliziumgehalt liegt lokal bei 35at%.
Allerdings kommt es trotz reduzierender Beschichtungsatmosphare zu einer starken
Oxidation der Probe. Gleichzeitig fuhrt das vorhandene Chlor aus dem Aktivator wahrend der
Beschichtung zu einem korrosiven Chlorangriff, der eine gleichmafige Diffusion von Silizium
unterbindet.

F531_077

Konzentration [Atom%]

Position [pm]

50 um o s 50 um
Abbildung 25: Konzentrationsverlauf und Elementverteilungsbilder (O, Fe, Cl, Cr, Si) einer mit Si und Mn
via Pulverpackverfahren beschichteten Probe

Die Problematik bei der Beschichtung von Eisen-haltigen Werkstoffen mit Silizium liegt in der
Bildung von intermetallischen Phasen (siehe Abbildung 26). Schon ab circa 10at% Silizium
kommt es zur Bildung eines Eisen-reichen Eisensilizids. Dieser Aspekt verhindert ebenfalls
eine homogene Diffusion. Eine Anreicherung der Metallrandzone mit max. 5-8at% Si ware
vorteilhafter.
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Abbildung 26: Phasendiagramm Eisen und Silizium [15]

Die Probe in Abbildung 23 wurde mit Mangan und Silizium beschichtet. Um den Einfluss des

Mangans im Verlauf des Beschichtungsprozess auszuschlieen, wurden Versuche mit
reinem Silizium als Diffusionselement (8%) und Ammoniumchlorid als Aktivator (2%) bei
1000°C fur 7 h in Ar/ 5%H; durchgeflhrt. Die Ergebnisse der ESMA-Untersuchung sind in
Abbildung 27 dargestellt. Die gebildete Diffusionsschicht ist im aufieren Bereich relativ

inhomogen und enthalt sowohl Stickstoff vom Aktivator als auch Sauerstoff. Unterhalb dieser

auleren Schicht hat sich allerdings eine homogene Silizium Diffusionszone gebildet. Im

Konzentrationsverlauf der verschiedenen Elemente (oben rechts) ist diese Diffusionszone ab

ca. 40 ym gut erkennbar. Die Werte fir Silizium sind auf der sekundaren y-Achse
aufgetragen. Der Gehalt an Silizium liegt bei durchschnittlich 1,8Gew.%.
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Abbildung 27: Mikrosondenanalyse einer Si-beschichteten Probe (Werkstoff: Nf616; Pulvermischung: 8%
Si, 2% NH4CI, T=1000°C, t =7 h, Ar/ 5% H>)

Die Einwartsdiffusion von Silizium konnte mit dem Pulverpackverfahren gezeigt werden.
Allerdings muss beachtet werden, dass die auf3ere Diffusionsschicht sowohl Stickstoff als
auch Sauerstoff enthalt und keine gleichzeitige Anreicherung mit Mangan méglich ist. Somit
ist ein weiterer Diffusionsprozess notig.

Diffusionsversuche mit Chrom und Mangan

Die Herstellung einer Diffusionsbeschichtung aus Mangan und Chrom erfordert eine
Beschichtung mit beiden Elementen. Die Versuche erfolgen tber eine simultane
Abscheidung der Elemente Mangan und Chrom. Dazu wurde eine Pulverpackmischung aus
Mangan, Chrom, Manganchlorid und Aluminiumoxid hergestellt. Der Versuch wurde bei
1050°C fiir 2h in Argon/ Wasserstoff-Atmosphare durchgefihrt.

In Abbildung 28 sind die Ergebnisse der Mikrosondenanalyse aufgetragen. Das
Materialkontrastbild oben zeigt eine Diffusionsschicht, die sehr helle Phasen enthalt. In den
Elementverteilungsbildern der Elemente Eisen, Mangan, Chrom und Kohlenstoff ist sichtbar,
um welche Phasen es sich handelt. Im Verlauf der Diffusionsbehandlung hat sich eine
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gleichmaRige Manganschicht bis in eine Tiefe von ca. 20 ym gebildet. Gleichzeitig konnte
Chrom in der Schicht angereichert werden, allerdings liegt dieses Chrom als Karbid vor. Auf
Grund der hohen Affinitat des Chroms zu Kohlenstoff kommt es zu einer sofortigen
Karbidbildung. Dies verhindert eine weitere Einwartsdiffusion des Chroms in die
Metallrandzone.
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Abbildung 28: Mikrosondenanalyse einer pulverpackbeschichteten Probe (Werkstoff: HCM12A;
Pulvermischung: 5% Mn, 5% Cr, 2% MnCl,, T=1050°C, t =2 h, Ar/ 5% H)

Im Konzentrationsverlauf ganz unten ist erkennbar, dass der Mangangehalt auf max. 40at%
ansteigt. Der Chromgehalt liegt bei ca. 35at%. Gleichzeitig steigt der Kohlenstoffgehalt in
den Karbiden auf 20-25at% an.

Die Probe wurde anschlieRend mit Hilfe eines Nanoharte-Testers untersucht. In Abbildung
29 ist links die Aufnahme des Querschliffes dargestellt. Links im Bild ist die Diffusionsschicht
zu erkennen. Die auliere Schicht ist die Karbidschicht. Im Diagramm rechts sind die
gemessenen Hartewerte gegen den Abstand vom Rand in um aufgetragen. Die Eindringkraft
lag bei 10 mN. Die vier Messerwerte ganz links liegen in der Karbidschicht. Die gemessenen
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Nanohartewerte liegen zwischen 1320 und 1700 HV0,001. Dieser Wert liegt zwischen den
Hartewerten des Cr3Cs (1100-1300 HV0,02) und des Cr;C; (1700-2300 HV0,02). Unterhalb
der Karbidschicht liegen die Hartewerte im Bereich der mit Hilfe der Mikroharte Messung
ermittelten Werte (siehe Tabelle 5).
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Abbildung 29: Aufnahme der Héarteeindriicke (links) und Diagramm des Harteverlaufs (rechts) einer mit
Mangan und Chrom pulverpackbeschichteten Probe (Werkstoff: HCM12A; Pulvermischung: 5% Mn, 5%
Cr, 2% MnCl, T=1050°C, t =2 h, Ar/ 5% H>)

Eine gleichzeitige Anreicherung von Mangan und Chrom ist mit Hilfe des
Pulverpackverfahrens maoglich. Durch die Auswartsdiffusion des Kohlenstoffs aus dem
Werkstoff kommt es zur Bildung von Chromkarbiden in der Werkstoffrandzone. In wie weit
diese das Oxidationsverhalten beeinflussen, wird im weiteren Verlauf erlautert.

Diffusionsversuche mit Chrom und Manganchlorid als Aktivator

Die Pulverpackbeschichtung mit der Pulvermischung 10% Chrom und 5% Manganchlorid bei
1050°C fur 2 h in Ar/ 5%H, fuhrt zu einer homogen Chromkarbiddeckschicht und einer
Chrom angereicherten Diffusionszone, die bis in eine Tiefe von 75 ym reicht(siehe Abbildung
30). Die Harte der Deckschicht liegt im Bereich von 2000 HV0,002. In der Chrom-
Diffusionszone haben sich groR3e ferritische Koérner gebildet, da Chrom ein starker
Ferritbildner ist und den Phasenbereich des Ferrits erweitert [16]. Dieser Aspekt wird
allerdings keinen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des Grundwerkstoffs haben,
da die groberen Kérner nur in der Randzone vorhanden sind. Auch entlang der Korngrenzen
haben sich auf Grund des schnelleren Diffusionspfades Chromkarbidausscheidungen
gebildet [17]. Der Chromgehalt in der Diffusionsschicht liegt bei maximal 20%. Diese
Reservoir-Phase sollte die Korrosionsbestandigkeit signifikant verbessern.

35



Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 30: Aufnahme mit dem Lichtmikroskop (a), Elementverteilungsbilder von Cr und C (b) und
Konzentrationsverlauf (c) einer Cr-beschichteten Probe (Werkstoff: Nf616; Pulvermischung: 10% Cr, 5%
MnCl,, T=1050°C, t =2 h, Ar/ 5% Hy)

Die Verwendung von Chrom und Manganchlorid als Aktivator fuhrt zwar nicht zur Diffusion
von Mangan in die Werkstoffrandzone, allerdings hat sich eine homogene Chrom-Reservoir-
Phase unter einer dinnen Chromkarbidschicht gebildet. Die Abdampfung des Chrom-Oxid-
Hydroxids wird dadurch nicht verhindert, allerdings kénnte sich die Standzeit eines
beschichteten Bauteils enorm erhdhen, da ein sehr hoher Gehalt an Chrom unterhalb der
Karbidschicht vorliegt.

4.1.4. Ubersicht iiber die Beschichtungsversuche

Die Abbildung 31 zeigt eine Ubersicht (iber die in diesem Projekt erfolgten
Beschichtungsversuche mit den resultierenden Ergebnissen. Die hergestellten
Diffusionsschichten sind bei den drei untersuchten Werkstoffen vergleichbar, das
Diffusionsverhalten von Chrom und Mangan ist somit sehr ahnlich.
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Abbildung 31: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Beschichtungsversuche
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4.2. Hochtemperaturoxidationsversuche

Die Oxidationsbestandigkeit der beschichteten Proben wird mit derjenigen der
unbeschichteten Proben im Lieferzustand in verschiedenen Atmospharen verglichen.

4.2.1. Oxidationsversuche an mit PVD (Sputtertechnik) beschichteten Proben

Der Vorteil der Proben, die mit Hilfe der Sputtertechnik beschichtet wurden, liegt darin, dass
sowohl eine beschichtete als auch eine unbeschichtete Seite an der gleichen Probe
untersucht werden kdénnen.

Versuch in befeuchteter synthetischer Luft

Der ersten Kurzzeithochtemperaturversuch (T=650°C, t=100 h, synth. Luft + 10%H,0) mit
einer Probe aus dem Werkstoff HCM12A, die mit Mangan und Chrom mit Hilfe der
Sputtertechnik beschichtet wurde (siehe auch Abbildung 7 und Abbildung 8), ermdglicht eine
Beurteilung des unterschiedlichen Oxidationsverhalten der unbeschichteten und der
beschichteten Seite.

Die Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop (Abbildung 32) zeigen einen deutlichen

Unterschied des Korrosionsverhaltens. Die unbeschichtete Seite weist eine dicke (ca. 60 ym)
durchgangige Oxidschicht auf, gleichzeitig wird die beschichtete Seite von einer sehr diinnen
schitzenden Oxidschicht mit ersten kleinen Aufwachsungen (max. 10 um dick) bedeckt. Die

Ergebnisse, die mit Hilfe der EDX- Analyse gewonnen werden konnten, sind in Abbildung 32

und Tabelle 6 dargestellt.

(a)

agn  Det WD Exp eV SpotMagn  Det WD Exp

? — 20 e
800x  BSE1011  F531.024 00KV A1 2500« BSE 100 4 F531.0M

Abbildung 32: REM- Aufnahme der Oxidationsprobe (synthetische Luft + 10% H20), (a) unbeschichtete
:;i';ﬁ,esb) beschichtete Seite (Werkstoff: HCM12A; Mn + Cr; Diffusion: T=1050°C, t =4 h, Ar/ 5% H>+Ti-

Die Oxidschicht auf der unbeschichteten Probenseite (siehe Abbildung 32a) besteht aus
zwei Bereichen. Das aufere Oxid ist ein schnell wachsendes nicht schitzendes Eisenoxid
Fe,Os. Darunter befindet sich ein Chrom-reiches Eisenoxid, welches nach innen in die Probe
wachst. Der dritte Messpunkt entspricht ungefahr der Zusammensetzung des
Ausgangswerkstoffes HCM12A. Die Mangan beschichtete Seite zeigt ein anderes Verhalten
(siehe Abbildung 32b). Die Oberflache der Probe ist von einer sehr diinnen schiitzenden
Oxidschicht bedeckt. Teilweise haben sich kleine Oxidaufwachsungen (Dicke ca. 5 um)
gebildet. Diese bestehen aus einem Cr-Mn-Fe-Mischoxid. Der darunter liegende Messpunkt
5 zeigt, dass der Werkstoff immerhin noch 6Gew.% Mangan enthalt und keine Verminderung
des Chromgehaltes vorliegt. Dieses wiirde die Probe bei weiterem korrosivem Angriff vor
einem schnellen Oxidschichtwachstum schuitzen.
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Tabelle 6: mit EDX- Analyse ermittelte chem. Zusammensetzung (wt%) der Probe (Werkstoff: HCM12A; Mn
+ Cr; Diffusion: T=1050°C, t =4 h, Ar/ 5% H>+Ti-Spane)

Nr. Fe Cr Mn (0] w
*1 64 35
*2 38 20 0,5 34
*3 82 12 0,8
*4 46 7,8 7 37
*5 77 12 59 4

Es konnte gezeigt werden, dass die Anreicherung der Werkstoffrandzone mit Hilfe des
Sputter-Verfahrens zu einem verbesserten Oxidationsverhalten fiihrt.

Versuch in simulierter Prozessatmosphare

Eine Probe des Stahls P91, die ebenfalls mit Mangan und Chrom beschichtet wurde, wurde
fur 800 h in der simulierten Prozessatmosphare (1% O2- 10% H,0- N,) bei 650°C untersucht,
um die Langzeitstabilitat der Diffusionsschicht nachzuweisen. Die unbeschichtete Seite
(Abbildung 33a) ist ebenfalls von einer dicken zweiteiligen Oxidschicht bedeckt. Aul3en ist
das reine Eisenoxid, und darunter hat sich ein Fe-Cr-Mischoxidschicht gebildet. Der
Chromgehalt unterhalb der Schicht ist stark vermindert. Die gesamte Oxidschicht ist nach
800 h ca. 50 uym dick, allerdings haben sich von dieser Seite der Probe schon im Verlauf des
Versuchs grofRe Abplatzungen geldst. Die beschichtete Seite zeigt ein signifikant besseres
Verhalten. Eine dinne (2-3 ym) Oxidschicht, die aus Chrom und Mangan besteht, hat sich
auf der Oberflache gebildet. Unterhalb der Schicht ist keine Chromverarmung nachweisbar,
so dass auch fiir langere Zeiten eine schiitzende Oxidschicht gebildet werden kann und die
Standzeit eines beschichteten Bauteils verlangert werden kann. Ob diese Beschichtung die
Abdampfung der CrO,(OH),-Phase vermindern kann, ist mit diesem Versuch nicht
nachweisbar.
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Abbildung 33: Aufnahmen mit dem Lichtmikroskop (oben) und Konzentrationsverlaufe (unten) der
unbeschichteten (a) und beschichteten Seite (b) (Werkstoff: P91; Mn + Cr; Diffusion: T=1000°C, t =5 h, Ar/
5% H2+Ti-Spéne)

Die Manganbeschichtung mit Hilfe der Sputtertechnik ermdglicht eine homogene Diffusion
mit geringen Mangangehalten. Die resultierende Beschichtung verbessert das
Oxidationsverhalten in den wasserdampfhaltigen Atmospharen signifikant. Die
grofdtechnische Umsetzung fiir die Beschichtung von Dampferzeugerrohren ist allerdings
sehr schwierig zu bewaltigen. Diese Versuche dienen als Grundlagenversuche zum
Diffusions- und Oxidationsverhalten der ferritisch-martenisitischen Stahle.

4.2.2. Oxidationsversuche der mittels elektrochemischer Abscheidung beschichteten
Proben

Oxidationsversuche in befeuchteter synthetischer Luft bei 650°C fir 234 h haben gezeigt,
dass das Oxidationsverhalten nicht optimal ist. In Abbildung 34 sind lichtmikroskopische
Aufnahmen einer oxidierten elektrolytisch beschichteten Probe dargestellt. Teilweise haben
sich sehr dicke Oxide gebildet. Die Oxidschicht des beschichteten Bereichs ist zwar dunner,
als die des unbeschichteten Bereichs, allerdings auch inhomogener, was im weiteren Verlauf
einer Oxidation zu starken Abplatzungen flihrt. Das schlechte Oxidationsverhalten ist auf den
Einbau von Sauerstoff und Schwefel schon im Verlauf der Beschichtung (siehe auch
Abbildung 12) zurlckzufuhren. Das Verhalten der beschichteten Proben in der
sauerstoffarmeren Atmosphare (1% O2- 10% H,O- N,) ist ahnlich.
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unbeschichteter Bereich beschichteter Bereich

Abbildung 34: LM-Aufnahmen einer elektrochemisch beschichteten Probe (Nf616; Elektrolyt: Mangan-
und Ammoniumsulfat; Diffusion: T=1050°C, t =4 h, Ar/ 5% H»+Ti-Spéne) nach Oxidation in synthetischer
Luft mit 10%H0 bei 650°C fiir 234h

Es ist gelungen, mit Hilfe der elektrochemischen Abscheidung eine gleichmafige
Mangandiffusionsschicht in den ferritisch-martensitischen Werkstoffen herzustellen.
Allerdings wird im Verlauf der Beschichtung Schwefel mit in die Schicht eingebracht, welches
das Oxidationsverhalten negativ beeinflusst. Die Einbringung des Schwefels kann vermutlich
durch veranderte Prozessparameter verringert werden. Allerdings stellt sich auch bei dieser
Methode die Frage, ahnlich wie beim Sputterverfahren, ob eine grof3technische Umsetzung
zu realisieren ist.

4.2.3. Oxidationsversuche der packzementierten Proben

In Kapitel 4.1.3. wurden die verschiedenen Diffusionsschichten, die mit Hilfe der
Packzementierung in die ferritisch-martenisitischen Stahle eingebracht wurden, erldutert.
Einige dieser Schichten zeigten in den Oxidationsversuchen keine Verbesserung des
Korrosionsverhaltens.

Die Diffusionsschichten, die mit dem ,out of Pack“-Versuch erzeugt wurden, waren sehr
ungleichmaflig und wiesen direkt nach der Beschichtung Bereiche mit innerer Oxidation auf
(vgl. Abbildung 18). Im Vergleich zu dem Grundwerkstoff hat diese Beschichtung zu keiner
Verbesserung des Oxidationsverhaltens gefiihrt. Auch die Beschichtung mit Silizium hat zu
keiner Verbesserung geflihrt, da einerseits keine gleichmafige Diffusion von Si ohne
Einbringung schadlicher Elemente, wie z.B. Sauerstoff oder Stickstoff, und andererseits
keine gleichzeitige Diffusion mit Mangan und/ oder Chrom realisiert werden konnten.

Im weiteren Verlauf werden die Oxidationsergebnisse der Proben, die mit Mangan und
Chrom mit dem ,in Pack“-Verfahren beschichtet wurden, diskutiert.

Versuche in befeuchteter synthetischer Luft

Die Oxidationsversuche wurden in synthetischer Luft, die mit 10% Wasser befeuchtet wurde,
bei 650°C durchgeflihrt. Die resultierenden Bruttomasseveranderungen normiert auf die
Probenoberflache und bezogen auf die Oxidationszeit sind in Abbildung 35 aufgetragen. Die
Proben, die mit reinem Mangan beschichtet wurden, weisen eine hdhere Massenzunahme
als die Vergleichsprobe auf. Der Gehalt an Aktivator in der Pulvermischung hat zwar einen
Einfluss auf den Mangangehalt in der Diffusionsschicht, anscheinend aber keinen
signifikanten Einfluss auf den Oxidationsmechanismus, da beide Proben (Pulvermischung:
5% Mn mit 5% MnCl, bzw. 2% MnClI,) die gleiche Massenzunahme aufweisen. Die Probe
aus dem ferritisch-martensitischen Stahl Nf616, die mit Mangan und Chrom beschichtet

41



Ergebnisse und Diskussion

wurde, zeigt ein verbessertes Oxidationsverhalten. Die Massenzunahme ist nach 600 h
Oxidationszeit sehr viel geringer.
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Abbildung 35: Massenzunahme bezogen auf die Oxidationszeit verschiedener Proben in synthetischer
Luft mit 10% H20 bei 650°C

Die Vergleichsprobe aus dem Werkstoff P91 ist nach der Oxidation mit einer 80 um dicken
Oxidschicht bedeckt (Abbildung 36). Die Schicht ist sehr kompakt und besteht aus zwei
verschiedenen Oxiden. Das auldere ist reines Fe,Os und das innere ist ein Cr-Fe-Mischoxid.
Eine Chromverarmung (5Gew.%) unterhalb der Oxidschicht ist nachweisbar.
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Abbildung 36: Querschliff und Konzentrationsverlauf der oxidierten (SL+ 10% H20, T=650°C, t=600 h)
Probe (Werkstoff: P91, Lieferzustand)

Die Nachuntersuchung der Mangan (Pulvermischung: 5% Mn, 2% MnCl,; T=1050°C, t=2h)
beschichteten Probe aus dem Werkstoff P91 ergibt, dass die hohe Massenzunahme im
Verlauf der Oxidation auf der Bildung eines schnell wachsenden Manganoxids auf der
Oberflache beruht. In Abbildung 37 ist eine Aufnahme mit dem Lichtmikroskop und die
Elementverteilung in der Oxidschicht dargestellt. Gut erkennbar ist, dass die Oxidschicht aus
drei verschiedenen Bereichen besteht, dabei teilweise groRe Poren und Risse aufweist, und
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ca. 110 ym dick ist. Die aul3erste Deckschicht ist ein reines Manganoxid, welches an
manchen Stellen der Probe noch dicker ist. Darunter hat sich ein Mischoxid aus Eisen und
Mangan gebildet, welches allerdings kein Chrom enthalt. Die unterste Oxidschicht ist ein
Chrom-Eisen-Mischoxid. Auf Grund des geringen Chrom-Gehaltes in der Diffusionsschicht
konnte sich kein Chrom-Mangan-Spinell bilden, allerdings kann auch das reine Manganoxid
eine Abdampfung des Chrom-Oxihydroxid vermindern.
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Abbildung 37: Querschliff und Konzentrationsverlauf der oxidierten (SL+ 10% H20, T=650°C, t=600 h)
Probe (Werkstoff: P91; Pulvermischung: 5% Mn, 2% MnClz, T=1050°C, t =2 h, Ar/ 5% H)

Die Beschichtung mit Mangan und Chrom resultiert hingegen in einer viel dinneren
Oxidschichtdicke (ca. 20 um). Die Abbildung 38 zeigt den Querschliff der Probe und die
Elementverteilung. Die duRere Oxidschicht besteht aus Mangan und Eisen, darunter hat sich
eine Chrom-reiche Oxidschicht gebildet. Unterhalb ist eine Anreicherung mit Mangan zu
erkennen. Die gebildete Manganoxidschicht auf der Oberflache wachst zwar schnell, kann
aber die Abnahme des Chromgehaltes im Randbereich durch die Abdampfung des Chrom-
Oxihydroxids stark verringern. Die dinne Chromoxidschicht schiitzt den darunterliegenden
Werkstoff vor weiteren Angriffen von auRen. Das Chromkarbid, welches direkt nach der
Beschichtung im Randbereich vorhanden war, ist oxidiert, und der Kohlenstoff hat sich im
Randbereich der Oxidschicht angereichert.
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Abbildung 38: Querschliff und Konzentrationsverlauf der oxidierten (SL+ 10% H20, T=650°C, t=600 h)
Probe (Werkstoff: Nf616; Pulvermischung: 5% Mn, 5% Cr, 2% MnClI;, T=1050°C, t =2 h, Ar/ 5% H>)
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Die Diffusionsschichten, die Gber den Pulverpackprozess in die ferritisch-martensitischen
Stahle eingebracht wurden, kdnnen die Abdampfung des Chrom-Oxihydroxids vermindern.
Vor allem die Mangan und Chrom beschichtete Probe weist ein signifikant besseres
Oxidationsverhalten als die Vergleichsprobe aus dem gleichen Werkstoff (P91) auf.

Versuche in simulierter Prozessatmosphare

Verbrennungsatmospharen enthalten meist viel weniger Sauerstoff als synthetische Luft,
deshalb wurden auch Oxidationsversuche in einer sauerstoffarmeren Atmosphare (1% O,-
10% H,0- N,) bei 650°C durchgeflihrt. Die Massenzunahmen verschiedener Proben sind in
Abbildung 39 aufgetragen. Die beiden Proben im Ausgangszustand P91 und Nf616 weisen
nach 1500 h Oxidationszeit eine hohe Massenzunahme auf. Auch die Probe aus dem P91-
Stahl mit der reinen Mangandiffusionsschicht zeigt eine sehr dhnliche Massenanderung wie
die Ausgangswerkstoffe. Die beiden anderen Proben, die mit Mangan und Chrom bzw.
Chrom und Manganchlorid als Aktivator beschichtet wurden, weisen eine sehr viel kleinere
Massenzunahme auf.
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Abbildung 39: Massenzunahme bezogen auf die Oxidationszeit verschiedener Proben in 1% O2- 10% H,0O-
N2 bei 650°C, y-Achse unterbrochen
Eine Probe des Ausgangswerkstoffs P91 wurde in der simulierten Prozessatmosphare bei
650°C flr 800 h oxidiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 40 dargestellt. Der Aufbau der
Oxidschicht ist genauso wie bei der Probe, die in der befeuchteten synthetischen Luft bei
650°C untersucht wurde. Die dufRere Oxidschicht ist ein reines Eisenoxid, und darunter hat
sich ein Cr-Fe-Mischoxid gebildet. Die Dicke der Schicht liegt bei 120-150 um. Unterhalb der
Oxidschicht ist eine Chromverarmungszone (Cr-Gehalt: ca. 5%) nachweisbar.
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Abbildung 40: REM-Aufnahme und EDX-Analyse der oxidierten (1% O2- 10% H20- N2, T=650°C, t=800 h)
Probe (Werkstoff: P91;Lieferzustand)

Die Oxidschicht, die sich auf der Mangan beschichteten Probe gebildet hatte, zeigt ebenfalls
den gleichen Aufbau, wie die Probe in Abbildung 37. Die duf3ere schnell wachsende reine
Manganoxidschicht flihrt zu der hohen Massenzunahme.

Die Ergebnisse der Nachuntersuchung der Cr-Mn-diffundierten Probe nach der Oxidation flr
800 h sind in Abbildung 41 dargestellt. Die Oberflache ist mit einem sehr diinnen (ca. 2 ym)
Cr-Mn-Mischoxid bedeckt. Darunter sind Rickstande des Chromkarbids nachweisbar, in
dem Mangan eingelagert ist. Das heil3t, im Gegensatz zu der Probe, die in Sauerstoff reicher
Atmosphare oxidiert wurde, ist das Chromkarbid bei dieser Probe noch nicht vollstandig
oxidiert und weist somit noch eine Chrom-Reservoir-Wirkung auf. An Stellen, wo sich bei der
Beschichtung keine vollstandige Karbiddeckschicht gebildet hat, kam es zur
Einwartsoxidation mit der Bildung eines Cr-Mn-Fe-Oxids. Die gesamte Oxidschicht ist diinner
als 10 um. Das gebildete Mischoxid auf der Oberflache verringert die Abdampfung des
CrO,(OH), signifikant, gleichzeitig dient das Chromkarbid als Reservoir-Phase fir langere
Oxidationszeiten.
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Abbildung 41: Querschliff und Konzentrationsverlauf der oxidierten (1% O2- 10% H20- N2, T=650°C, t=800
h) Probe (Werkstoff: P91; Pulvermischung: 5% Mn, 5% Cr, 2% MnClI;, T=1050°C, t =2 h, Ar/ 5% H,)

Die Probe aus dem Werkstoff Nf616, die mit 10% Chrom als Diffusionselement und 5%
Manganchlorid als Aktivator bei 1050°C fir 2 h beschichtet wurde, zeigt ein sehr gutes
Oxidationsverhalten in der simulierten Prozessatmosphare bei 650°C. Auch fur
Oxidationszeiten von 1500 h liegt die Massenzunahme unterhalb von 0,1 mg/cm?. Die
Aufnahme in Abbildung 42 illustriert das gute Verhalten. Die gebildete Oxidschicht ist dinner
als 1 ym. Im Elementverteilungsdiagramm ist erkennbar, dass sich darunter die homogene
Chromkarbidschicht befindet, die eine Dicke von ca. 5 ym aufweist. Der Chromgehalt
darunter liegt noch bei Uber 20wt% und reicht bis in eine Tiefe von 75 um.
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Abbildung 42: REM-Aufnahme und Konzentrationsverlauf der oxidierten (1% O2- 10% H20- N2, T=650°C,
t=1500 h) Probe (Werkstoff: P91; Pulvermischung: 10% Cr, 5% MnCl,, T=1050°C, t =2 h, Ar/ 5% H.)

Die im Verlauf der Beschichtung gebildete Chromkarbid-Schicht enthalt ca. 80% Chrom und
dient damit als Chromreservoir in der Randschicht des Werkstoffs (Abbildung 43). In der
Oxidationsatmosphare reagiert das Karbid und bildet eine diinne Chromoxidschicht auf der
Oberflache. Der Kohlenstoff, der Ubrig bleibt, diffundiert durch die Karbidschicht ins Innere
und reagiert dort mit dem Chrom erneut zu Chromkarbid. Die Abdampfung des Chrom-
Oxihydroxids wird dadurch nicht verhindert, da die Cr,O3-Deckschicht mit der Atmosphare
reagiert und die fllichtige Phase bildet (siehe Gleichung 1). Allerdings fihren der hohe
Chromgehalt im Karbid und die Cr-Diffusionsschicht unterhalb zu einer signifikanten
Erhéhung der Standzeit eines beschichteten Bauteils, da die ,breakaway“-Oxidation erst
nach sehr viel langeren Oxidationszeiten einsetzt.
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Abbildung 43: Chromkonzentration direkt unterhalb der Oxidschicht in Abhéangigkeit von der
Oxidationszeit

Die Oxidationsversuche haben die Verbesserung des Oxidationsverhaltens in beiden
Atmosphéaren durch die verschiedenen Beschichtungen nachgewiesen.
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5. Zusammenfassung der erzielten Ergebnisse

Im Forschungsprojekt konnte gezeigt werden, dass die Anreicherung von Mangan in der
Werkstoffrandzone von ferritisch-martensitischen Stahlen mit verschiedenen
Beschichtungsmethoden mdglich ist. Das verbesserte Oxidationsverhalten der beschichteten
Proben im Vergleich zu dem Ausgangswerkstoff wurde demonstriert.

Die Beschichtung Uber das Sputterverfahren hat den Vorteil, dass keine unerwinschten
Reaktionen wahrend der Abscheidung auftreten kénnen, nur die gewlinschten Elemente
gelangen an die Substratoberflache. Allerdings ist bei diesem Beschichtungsprozess die
Oberflache der Ausgangsprobe von entscheidender Bedeutung. Kleinste Unebenheiten oder
Verschmutzungen verringern das Haftvermdgen der Schicht. Die gleichzeitige Beschichtung
der Proben mit Mangan und Chrom verbessert das Haftungsvermégen auf dem Substrat und
die Oberflachenbeschaffenheit.

Im anschlieRenden Diffusionsprozess muss eine sauerstofffreie Atmosphare gewahrleistet
sein, sonst kommt es zur sofortigen Oxidation der Oberflache, was eine Einwartsdiffusion
von Mangan unmdglich macht. Die homogenen Mangandiffusionsschichten haben zu einer
deutlichen Verbesserung des Oxidationsverhaltens gefuhrt.

Auch mit Hilfe der elektrochemischen Abscheidung ist es gelungen, eine gleichmalige
Mangandiffusionsschicht herzustellen. Die Zugabe von Ammoniumsulfat zur
Mangansulfatiésung verbessert den Schichtaufbau signifikant. Der anschlieRende
Diffusionsprozess muss unter den gleichen sauerstofffreien Bedingungen durchgefiihrt
werden, wie beim Sputterverfahren.

Beide Verfahren sind fiir eine grofdtechnische Umsetzung zur Beschichtung von
Dampferzeugerrohren nur bedingt geeignet.

Das Pulverpack-Verfahren verbindet den Beschichtungsprozess und die Diffusion des
gewlnschten Elements in einem Prozessschritt. Eine irreversible Veranderung der
Mikrostruktur tritt durch das Verfahren nicht ein (Ausnahme: HCM12A), so dass eine
Anpassung an die technische Warmebehandlung von ferritisch-martensitischen Stahlen und
damit der grofdtechnische Einsatz mdglich sind. Mit dem Verfahren konnten gleichmaRige
Diffusionsschichten in den Stahlen erzeugt werden. Nachgewiesen werden konnte, dass es
trotz des Chlors in der Beschichtungsatmosphéare zu keinem korrosiven Angriff kommt. Das
Oxidationsverhalten einer reinen Mangan-Beschichtung ist nicht optimal, da der Chromgehalt
in der Diffusionsschicht zu gering ist und damit kein Chrom-Mangan-Spinell gebildet werden
kann. Allerdings verhindert das gebildete schnell wachsende Manganoxid auf der Oberflache
die Abdampfung des Chrom-Oxid-Hydroxids.

Die gleichmafliige Anreicherung mit Silizium konnte auf Grund der Bildung intermetallischer
Phasen und einem korrosivem Angriff wahrend des Beschichtungsvorgangs nicht realisiert
werden.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die hergestellte Diffusionsschicht aus Chrom und
Mangan bestehen muss, um ein optimales Oxidationsverhalten zu erreichen. Die
Beschichtung mit Chrom allein flihrt zu einer schnellen Karbidbildung in der Metallrandzone
und damit ist nur eine geringe Einwartsdiffusion des Chroms méglich. Die gebildeten
Chromkarbide auf der Oberflache zeigen allerdings Uberraschenderweise ein sehr deutlich
verbessertes Oxidationsverhalten in den untersuchten Atmospharen, vor allem in der
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Sauerstoff-armen Atmosphare (1% O,- 10% H,0- N,). Das gebildete Mischoxid auf der
Oberflache verringert die Abdampfung des CrO,(OH), signifikant, gleichzeitig dient das
Chromkarbid als Reservoir-Phase fur langere Oxidationszeiten.

Das Pulverpackverfahren mit reinem Chrom als Diffusionselement resultiert in einer
homogenen Chromkarbid-Schicht auf der Oberflache. Im Verlauf der Oxidation bildet sich ein
dinnes langsam wachsendes Chromoxid, welches den Werkstoff vor weiterer Oxidation
schitzt. Allerdings kann diese Schicht die Abdampfung des Chrom-Oxihydroxids nicht
verhindern. Der hohe Chromgehalt in der Karbidschicht und die darunter liegende Chrom-
angereicherte Randzone flihren jedoch zu einem grofden Reservoir an Chrom. Damit
verlangert sich die Standzeit eines beschichteten Bauteils um GréRenordnungen.
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Ausblick

6. Ausblick

Das Projekt hat gezeigt, dass Mangan und Chrom beschichtete Werkstoffe ein signifikant
besseres Oxidationsverhalten in wasserdampfhaltigen Atmospharen aufweisen.

Im Rahmen eines Anschlussprojekts (IGF-Vorhabennr.: 17205N) soll die Pulverpack-
Beschichtung weiter verbessert werden. Folgende Schritte sind hierbei vorgesehen:

1. Untersuchung der Kinetik der einzelnen Oxide bzw. des Chromkarbids in der
Verbrennungsatmosphare

2. Verbesserung der simultanen Beschichtung von Mangan und Chrom (Voroxidation,
genaue Untersuchung der Karbidbildung)

3. Exposition beschichteter Bauteil in Versuchsanlagen
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