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Cr;N utvikling ved isoterm varmebehandling og korrasgjegenskaper for UNS322003

Sammendrag

| denne oppgaven er materialet UNS S$32003 (AL 28p3sotermt varmebehandlet ved
800 °C, ved tidene 0.25, 0,5, 1, 2, 3,10, 100 tirdet ble sett pa korrosjonsegenskapene
og forandring i mikrostrukturen med hovedvekt paNCog cs-fasen. Korrosjonstesten
som ble utfart var syklisk polarisasjons test, falet var ikke & bestemme
pittingkorrosjonspotensialet eller beskyttelsespsi@et, men a se pa arealet pa kurven
som representerer antall initierte pitting-groper.

Nar det gjelder korrosjonstestingen kom det frerinaa®.25 til 10 timer er det mer eller
mindre konstant antall initierte groper, noe sodetypa at tiden ikke har mye a si for
antallet initierte groper i dette temperatur intdiet. Ved 100 timer dropper antallet
initieringsgroper betraktelig

Nar det gjelder mikrostrukturen viser den storafmiringer ved de forskjellige
temperaturene. Etter 15 min danneg\Ndangs ferritt-ferritt (/o) korngrensene, denne
trenden er tilstede opp til 3 timer. Fra 10 til X00er viser det at GN gar i opplgsning i
o-fasen. | ferritten ved 100 timer utgjesfasen 30-40 % av volumfraksjonen. Austenitt
viser nesten ingen tegn til forandring, men detkuanmet noen fa utfellinger som er Cr-
rike.
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Forord

Denne hovedoppgaven er avsluttende oppgave i Mastenore Materialteknologi ved
Universitetet i Stavanger. Oppgaven er gitt av Yidansen og Torfinn Havn.

Jeg vil takke de ansatte ved Instetutt for Kongjark og Material ved Universitetet i
Stavanger for fem fine ar. Oppgaven har veert léergd har berart mange av de
grunnlegende tingene jeg har leert i lgpet av stddie. Spesielt vil jeg takke Prof. Vidar
Hansen for veiledning og hjelp med oppgaven. Entatk gar ogsa til Prof. Per Skjerpe
og Porf. Il Torfinn Havn for hjelpen rundt emneraiosjon og duplex stal.

Til alle dere andre:
Ingunn Oddesen, takk for all veiledning ved labegatbt
Ola Risvik, takk for tiden du hjalp meg i SEM, ag tliskusjonene rundt kaffebordet
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1 Innledning

| denne hovedoppgaven skal konstruksjonsstal antgaplex bli studert. Dette er en
gruppe av rustfritt konstruksjonsstal, der volumelad av ferritt og austenitt er lik for
begge faser. Vi skal se pa et duplex stal fra edten ATI Allegheny Ludlum AL 2003
(UNS S32003).

Oppgaven bygger pa tre tidligere oppgavet

De tre oppgavene tar utgangspunkt i en simuleisspeosess, der det ble foretatt
Charpy, punkt korrosjonsmotstand test, hardhetsig@tiog TEM analyse av utfellinger.
Eksperimentet ble utfart ved forskjellige temperatwg varmebehandlingstider.

Oppgaven forlater emnet simulert sveiseprosesgaogver i en ren "teoretisk” oppgave.
Grunnen til dette er at vi vil se om kromnitriddioeandrer karakter over en lengre
varmebehandlingstid, som ikke vil veere represeritldr en sveiseprosess.
Varmebehandlingstiden vil ga fra 0,25 til 100 tinved 800 °C.
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2 Teori

2.1 Innledning i Duplex Stainless Steel

Alle elementprosenter er wt-%, na annet ikke oppgit

2.1.1 Gjennomgang av tidligere oppgaver

Det er tidligere skrevet tre oppgaver om UNS S32@02003™) ved UiS > Det ble
bestemt at den kritisk varmebehandlingstemperatuA£2003 var pa 800 °C. Med
hensyn pa denne temperaturen ble det foretattjédligle varmebehandlingstider i
tidsintervallet fra O min til 32 min. Starste redjdn i pitting korrosjonsmotstand viste
seg a veere et sted mellom 4 og 8 min.

2.1.2 Duplex rustfritt stal

Duplex rustfritt stal (DSS= Duplex Stainless Stelpt rustfritt stdl som har en blanding
av fasene ferritt og austenitt som har tilnaernketdilumfraksjon av de to fasene. Stal
som hgrer til denne gruppen innholder normalt 2242, 0,2-0,4 %Mo, 4-7 %Ni og
0,1-0,27 %N. Det som er karakteristisk for DSSem djode kombinasjonen mellom
mekanisk styrke, hardhet og korrosjonsmotstand sbet gjgr DSS interessant i forhold
til austenittiske stal, som er et alternativ, einaholdet av nikkel og krom i mange
tilfeller er lavere enn for austenittisk stal. Retwrer til at livslgpskostnadene (life cycle
cost) for DSS er lavere en austenittisk.

DSS har vist seg a fungere bra mot pittingkorrosjkioride miljger. Motstanden mot
pittingkorrosjon kan estimeres ut fra den empirifRRE= Pitting Resistant Equivalent)
formelen 2.1.

PRE=%Cr+3,3 X (%M0)+16 X (%N) 2.1

Som formelen viser er innholdet av Cr, Mo og N avgpde for pittingmotstanden, DSS
som har en PRE-verdi over 40 blir kalt Super DSS.

| motsetning til austenittisk, stal som ofte brukbgytemperatur omrader, er ikke DSS a
anbefale i omrader over 250 °C. Grunnen er at deitdike fasen er termisk ustabil i
dette temperatur omrade.
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| omrade 250-500 °C vil spinodal avblanding avifeforegd, ved eksponering rundt
475 °C over lengre tid, vil sprgheten i DSS gke réxtat rundt 600-900 °C vil
forskjellige former for utfellinger finn sted.

Mens spinodal avblanding av ferritt kun farer éitlusert hardhet, farer utfellinger i de
hayere temperaturomradene til redusert korrosjotstantd og/eller reduser hardhet.

Hvis stalet har blitt varmebehandlet i temperatudmet hvors-fase utfelling skjer, vil
bade korrosjonsmotstand og hardhet bli pavirketteDskyldes trolig at utfelling aw-
fasen finner sted i store volumfraksjoner, men arfdser sony, y.0g CeN kan
muligens ogsa veere noe av arsaken. | omradet 600 Rz ogJI fasene ha stor
innflytelse p& materialét

Da DSS brukes i temperaturomradet under 250 °@erfor transformasjonen som er
beskrevet ovenfor skje utenfor bruksomradet til DR&aksjonen som er beskrevet
ovenfor, kan derimot skje i produksjon av matetialgi sveising (HAZ), der materialet
er utsatt for stigende temperaturer i kortere édeger tid.

Det er da viktig & ha kunnskap om kritisk avkjgihgstighet og kontroll pa
produksjonsbetingelsene for & unnga ugnskede assfarmasjoner. Det er da viktig a
ha kontroll pa tid - temperatur - transformasjoil {J diagram og kontinuerlig avkjgling
transformasjon (CCT)
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2.2 Korrosjon

2.2.1 Innledning til korrosjon

DSS er utviklet med henblikk pa god motstand matdsjon i kloride miljger, ulempen
med DSS er faren for pitting-korrosjon. Det som kadusere pitting
korrosjonsmotstanden til passive materialer er:

- Skader eller skraper som gar gjennom den besidgtéimen
- Dislokasjoner eller slip-step forarsaket av gpenninger
- Inneslutninger eller utfelling i DSS

Det kan veere vanskelig a skille mellom pitting-spaltekorrosjon. Mekanismen er den
samme, det som skiller dem er initierings fasemlt8gorrosjon initieres med forskjellig
konsentrasjon av oksygen og ioner i elektrolytfstiing initieres pa overflaten av kun
metallurgiske grunner. Etter initieringen vil pittj konverger mot oppfarselen til
spaltekorrosjon.

2.2.2 Pitting korrosjon

Pitting korrosjon oppstar i materialer som i utgsmenktet er passive som f. eks DSS og
aluminium. Det er antatt at ioner initierer pittikgrrosjon ved a trenge gjennom
passivsjiktet pa enkelte steder. Dette farer tilkaidfilmen blir ledende og dermed kan
transportere ioner fra grunnmaterialet gjennomeinog ut i elektrolytten. Pa denne
maten oppstar lokal opplgsning og dermed fordypingnetallet. Svekkelse av filmen
vil veere pa korngrense eller urenheter som utfgdiin

Pitting korrosjon er en form for lokal korrosjomen den ikke spredes horisontalt pa
overflaten, men raskt ned i materialet. Normaliét vokse med en vinkel pa 90° grader
pa overflaten.

| starten var denne typen korrosjon kalt for makllgkorrosjon, siden den pa overflaten
av metallet kunne minne om makkhull i tre. Pittkagrosjon er en farlig form for
korrosjon fordi overflaten kan se relativt fin ut.
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2.2.3 Elektrolytt

En stillestdende elektrolytt vil fare til et ideaitljg for pitting korrosjon.

Tilstedeveerelse av halogenid, klorid, fluoridbrorogljodidioner vil kunne fare til

pitting av metaller. Intensiteten av pitting erlemmbinasjon av ionene og materialet. For
eksempel 304 rustfritt stal, vil kloridionene vademest aggressive, mens for 316 vil
derimot fluorid ionene veere mer aggressive, enridéoe. Kobber- og jernioner kan bl
redusert dette farer til en katodisk reaksjon sam ¢ videre pitting vekst. En
oksygenfattig elektrolytt kan fortsatt gi pittingil kobber og jern ionene er tilstede i

elektrolytten

2.2.4 Metaller

De metallene som er mest utsatt for pitting er eé¢afftene som i utgangspunktet er
designet for a vaere passive metaller, som rustféile aluminiumslegeringer og
nikkellegeringer. Grunnen til dette er at det emskelig a beholde den uniforme
fordelingen av legeringerselementene jevnt oveatriks. Dette fgrer til et inhomogent
material med ulik korrosjonsegenskaper lokalt. Metaom korroderer lett, er ikke
utsatt for pitting korrosjon, siden de vil veereatit$or generell korrosjon mer homogent
pa overflaten.

For eksempel vil karbon eller et lavt legert &@rodere uniformt i sjgvann, mens en
304 vil gi pitting. Men med et lavt nok klorid inald, vil det vaere mulig for lokal pitting
for et lavlegert stal.
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2.3 Pitting mekanismer

Mekanismen for pitting korrosjon kan dels inn stadier, det er initieringsfase og
vekstfasen. Vekstfasen er relativt godt forstattiela opptrer som spaltekorrosjon, mens
initieringsfasen ikke sa godt forstatt.

2.3.1 Spaltekorrosjon

Fra et rent mekanisk stasted kan pitting vekstlbéts som spaltekorrosjon. Den utsatte
overflaten vil fungere som katodeiskbeskyttet vestigdte reduksjonen av oksygen, nar
oksygenet er brukt opp inne i pitting gropen serfig.3.1, far en ikke lenger dannet ©H
ioner. Derimot kan opplgsning av metallet i grofenega videre idet anodereaksjonen
opptettholdes av oksygenreduksjon utenfor gropestaMlonekonsentrasjonen i spalten
gker, og i mangel av Okdpprettholdes ladningslikevekten ved forflyttneng CI inn i
gropen.

Katodis kreaksjon: 0,+2H,0+4e - 40H"

Nar denne katodiske prosessen beskytter overffaansiden av gropen, vil
metallopplgsningen ikke kunne bevege seg horisopdabverflaten. | tillegg til den store
katodiske overflaten vil forholdet katode/anodeedétere den anodiske reaksjonen.
Inne i gropen som na ses pa som en egen atmostkette tidspunktet, vil
metallopplgsningen finne stédDette farer til:

Anodisk reaksjon: M M™+e™

Grunnen til at det er Cbg ikke OH-ioner som migrerer inn i gropen er at
konsentrasjonen av Olibner i ngytralt vann er meget liten, bortsetttét inntil
katodeflaten. P& denne maten fas en gkning av édpmatallioner i gropen. Disse
reagerer med vann og danner matallhydroksid ogysaft':

MCI +H,O -~ MOH + HCI

Dannelsen av saltsyre farer til en gradvis synkentdleerdi. Nar miljget i gropen har
blitt tilstrekelig aggressiv angripes oksidbeleg@&erflaten ned i gropen gar over til en
aktiv tilstand og korrosjonshastigheten gker. Sglge av gkt korrosjon gker ogsa

-10 -
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migrasjonen av Cbg bidrar til videre akslerasjon av korrosjonstgistien. Prosessen
har nd blitt autokatalytisk. Siden pH-verdien igga har avtatt sterkt, kan det oppsta enn
hydrogenreaksjon som ekstra katode reaksjon

Hydrogen reaksjon: 2H" +2e” - H,

(9 6 9 &9

Figur 2.3.1 Viser prinsippest for spaltekorrosjored reaksjonene.

-11 -
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2.4 Initieringsfasen

2.4.1 Pitting initiering

Mekanismen som initierer pitting korrosjon er ikkelt forstatt. Initieringstiden til pitting
kan variere fra dager, til lang tid, som kan steekkg over mange ar. Sma forandringer i
forholdene, som konsentrasjonen i elektrolyttem, kaere avgjgrende for & fa initiert
pitting. Det er fremkommet flere forskjellig mekamier for initiering av pitting. Dette

blir en kort gjennomgang av noen av de mer foestétkanismene. Generelt er der ikke
en mekanisme som kan sies a vaere arsaken tilgpktirrosjon.

Initieringsmekanismen kan i noen tilfeller veere tenalavhengig eller
historieavhenging.

| andre tilfeller er en mer generell type pittimtieringmekanisme, som erinvolvert. De
fleste mekanismene involverer en nedbrytning avpesive filmen pa metallet.

Den passive filmen er et komplisert lag pa oveefiadv metallet. Filmen antas a veere i
starrelsesorden 30 til 100 Angstrom tim) tykk. Da et atom er omtrent 2 Angstrgm i
diameter, er det passive laget 15 til 50 atomek.tidksperimentelt er det meget
vanskelig & undersgke. Spesielt nar det kommpittiihg undersgkelser, da det er
vanskelig/umulig & vite hvor pitting initieringe finne sted.

Den passive filmen bestar sannsynligvis av to fdseiden ene fasen, som er neermest

metallet, har en krystallinsk struktur, mens laggetrmest elektrolytten mest sannsynlig
bestar av en strukturlgs blanding av metall iomp©éf ioner (hydroksyl).

-12 -
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2.5 Initieringsmekanismer

2.5.1 Defekter

Tidlige trodde man at defekter i den passiviserdiohen farte til nedbrytning av
metallet. Defektene i filmen var relatert til médafekter som korngrenser eller slip-step
p.g.a. dislokasjoner som kom til syne i metallolatein. Disse stedene ville da bli lokale
anoder. Initieringen ville skje fordi den passiitenén ikke har en tilfredsstillende effekt
lokalt. Dessverre, selv om noen materialer viseindesammenhengen mellom defekter
og pitting, er det ikke en generell regel.

2.5.2 Kloridione Igsning

Mange metallklorider er opplgselige i vann. Enitgdr ut pa at der elektrolytten og det
passive laget mgtes vil kloridionene erstatte higglybionene og danner metallklorider
som lgses opp. Et annet kloridion i samme omraldgavigse opp mer av den passive
filmen, helt til rent metall er eksponert. Videngpbasning av ioner vil da fare til pitting
av metallet. Antakelsen i mekanismen som forestisne modellen medfarer at pitting
prosess har startet, vil den fortsette. Dette atlertid ikke alltid tilfelle, da noen pitting-
groper stopper opp.

2.5.3 Diffusjon

En modell som likner pa den ovennevnte gar ut @ kloridionene diffundere gjennom
den passive filmen til metalloverflaten og faréopplasning av metallet. Flere klorid
ioner vil fortsette a diffundere mot gropen foroét$ette veksten av pitting. Forskjellen
mellom denne mekanismen og den i pkt. 2.5.2 erlikdgjonen av prosessen. Ved
diffusjon foregar prosessen mellom metallet og pissive filmen, mens for pkt. 2.5.2
foregar prosessen mellom den passive filmen ogrelgken.

2.5.4 Lokal celle

I mange legeringer vil partikler av sekundeere fasere tilstede, som vil oppfare seg
elektrokjemisk forskjellig fra matriks. Noen vil veeanodiske mens andre vil veere
katodiske i forhold til matriks. Et godt eksempeb&iminiumslegeringer som er legert
med kobber, kobberrike partikler Au utfelles fagrst og er da katodiske i forhold til
matriks. Disse lokale cellene kan bryte ned desipadilmen og initiere pitting. Dette
ikke en generell teori fordi pittingen kan danne&sldig rene enkeltkrystaller.

-13-



Cr;N utvikling ved isoterm varmebehandling og korrasgjegenskaper for UNS322003

2.5.5 Spenning

Den passive filmen er epitaxiell til matriks, deesninger introduseres, siden filmen
ikke har den samme krystalldimensjon som metabetakser pa. Lokalt vil filmen
sprekke og kloridionene kan na frem til metallolatefin og fare til opplgsning av
metallet.

2.5.6 Vakanser

For at den passive filmen skal ta form, ma metadiiadiffundere fra metall og den passiv
filmen til den passive filmen og elektrolytten. Katenediffusjon kan ses pa som hulrom
der diffusjon av kationer til metall og den pasditmen, vil fare med mange nok
diffunderte kationer til et stort hulrom og intrcshre lokale spenninger. Denne
spenningskonsentrasjonen i kombinasjon med speemifilghen blir utsatt for vil fare til
sprekker i filmen og initiere pitting. Det som gj@gnne modellen god, er at den bruker
standard elektro teori. Det er da mulig & beregrsigheten pa pitting initieringen.
Denne teorien fungerer for mange systemer.

2.5.7 Nedbryning og repassivisering

En av svakhetene med de nevnte teoriene er at dggengspunkt i at den passive filmen
er statisk far nedbrytning. | den senere tid erdiiten stor grad av aksept for at den
passive filmen er et dynamisk system. Til enhwewii filmen veere godt etablert i noen
omrader, mens den i andre omrader vil brytes nechjadp av de overnevnte
mekanismer fra kaj2.5.1,2,3,4,5,6. Den passive filmen har den egenskapden kan
repassivisere omrader som har veert utsatt for skivtel en bestemt kombinasjon av
filmtykkelse og kloridion konsentrasjon vil filmekke ha mulighet til repassivisering og
pitting vil bli initiert. Andre omrader av filmeniMogsa initiere pitting der gropene
vokser, mens andre vil repassiviseres. | denne heodgasser dynamikken til en
korrosjonsreaksjon og det faktum at noen initigreper vokser, mens andre
repassiviseres. Den tar ogsa hensyn til forskgelégeringer.
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2.6 Elektrokjemisk testing

2.6.1 Malinger

For elektrokjemiske malinger er det ngdvendig nrecetektroder. De tre elektrodene er
normalt enarbeideselektrode, standardelektrodog enmotelektrode. Det er arbeids-
elektroden som skal undersgkes, det vil si metalietnne elektroden, der de kjemiske
prosessene skjer, som skal testes. Normalt setisgfesten for & bestemme den anodiske
opptredenen, men av og til for a finne den katcebgipfarsel. Denne elektroden er
koblet sammen med et multimeter til standardelektrode, mest brukt er en mettet
Calomel elektrode (SCE). Bade arbeidselektrode®g & nedsunket i elektrolytten.

Hvis vanlig vann/sjgvann er brukt som elektrolyittnoe oksygen veere opplgst. For & fa
like forhold fra test til test og fra laboratoriurhlaboratorium, er ASTM G5 og

ASTM G61 de standardtestene som brukes for lokateokjons malinger. ASTM G5
standarden spesifiserer at elektrolytten skal [®obied nitrogen en time fgr testen skal
utfgres.

Nitrogen vil fortrenge oksygen, dette fgrer tiledtkonstant likevektskonsentrasjonsniva
pa ca. 8 ppm vil etableres. Spenningen som maledaeforskjellen mellom SCE
potensialet i det reduserte oksygenet som er eodiskt reaksjon, og den anodiske
reaksjonen pa arbeidselektroden.

Dette potensialet blir kalt for €tpent kretspotensia)Ey. For & kunne sammenlikne med
standardhydrogen elektrode (SHE) skalaen, ma enatitSCE er + 0,242 V pa SHE
skalaen. Den tredje elektroden som er koblet met dadre er emotelektrode. Denne
elektroden er brukt til & male strammen som gaartikidselektroden for enten katodiske
eller anodiske malinger.

Strgmmen som gar mellom elektrodene er malt velp lge et sensitivt ampermeter.

Motelektroden er som regel et edelt metall sonmef@empel platina. Dette er for & unnga
opplgsning av elektroden.
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2.6.2 Syklisk pitting maling

Testen som brukes i denne oppgaven er en sykliskgscanning test. Potensialet gkes
konstant med en bestemt hastighet pr. sekund ingioigtaten. Responsen fra
arbeidselektroden det vil si stramstyrken malesefalet blir plottet som funksjon av
logaritmen/stramtettheten i et polarisasjonsdiagrasstparametrene er gitt fra ASTM
G1. En lav scanning hastighet er gnskelig slikilkevekt skal stabiliseres for hver
potensialgkning, spesielt nar et passivt metall tgstes.

En syklisk pittingscan maling betyr fra det katdd@isomrade inn i anodiske, til det
oppnds en strgmtetthet pd mellom 10 til 100 mA/cN@r denne stremtettheten er
oppnadd reverseres spenningen og returnerer i detikke retning. Stramtettheten
males igjen i den reverserende retning. Hvis steithdten forblir pa et hgyt niva, vil
materialet veere utsatt for pitting korrosjon. Manshden derimot er lavere vil materialet
ha god pitting motstand. Se figurene 2.3.6 og 2.3.7

Maleapparatet som brukes for disse malingene kaltepotensiostat. Her kobles de tre
elektrodene sammen for malingene som skal tasnBiottaten kontrollerer spenningen
mellom arbeidselektroden og referanseelektroderEjS€amtidig maler den strammen
som gar inn/ut mellom arbeidselektroden og motebeldn for & opprettholde et bestemt
potensial.

2.6.3 Polarisasjons kurve av passive materialer

Polarisasjonstester blir brukt for & bestemme regsasarbarhet mot pitting og
spaltekorrosjon. Disse testene er sveert nyttigenadr skal sammenlikne ulike legerings
pittingsmotstand, eller hva eksterne pavirkningen £n sveiseprosess gjgr med
materialet. Under "normale” forhold er det som leggeverdier som er interessante, det
er pittingpotensialK,it) 0g repassiviseringspotensialBp:).

Pittingpotensial,Epit
Pa figur 2.3.&er vi B markert. Den blir bestemt av en bra gkning awstegtheten ved

sma gkninger av spenningen. Dette skyldes at gétirav metallets overflate har startet.
Pittingen starter pa grunn av nedbrytningen avgiasiviserende filmen, noe som gir en
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laver motstand i filmen, dette fgrer igjen til agkgiav strammen i metallet. Det kan veere
andre grunner til gkningen av strammen, sa derforpitting verifiseres visuelt.

Repassiviseringspotensial, ot

En metode for & finne ut om pitting har funnet strd reversere scanningretningen etter
en gkning i stramstyrken. Reverseringsstrampurgktkstgt inn som et parameter, der
spenningen skal snu. Pitting-gropene vil fortsatte aktive en stund etter scanning
retningen er reversert. Dette farer til hgy strad lave spenninger, der det tidligere var
registrert passivitet. Beskyttelsepotensialgt.(Eer det potensialet hvor
repassiviseringen inntreffer i Igpet av det rewdesscannet og stramstyrken synker
tilbake til passivstramstyrkén

I tillegg til Epit 0g Byrot SOM Nnormalt leses av, ligger det ogsa informasjon i
polarisasjonskurvens areal. Pourbaix defiﬁ‘dfge)tsom der den reverserte scanningen
avskjeerer forward scan, som danner en hysterepe Dz ble definert atgotensial

laver en dette ikke kunne danne pitting eller passigere eksisterende groper’En

slik tolkning er nyttig, da det har vist seg atret#sen pa hysteresen representerer antall
initierte pitting som dannes under en polarisasgsts

Potensial %
Epit ___________ :

T

/

log strgmtetth

Figur 2.3.6 Polarisasjons kurve for en prave matigjtiing motstand*

Figur 2.3.6viser en idealisert test kurve nar et materialduat motstand mot pitting,
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Epit

Potensia /l\

Eprot ~

A

log stramtetthe

Figur 2.3.7 Polarisasjons kurve for en prave metiggitting motstand!
Figuren 2.3.%iser en hysterese loop der materialet har daitigngmotstand. | tillegg er

arealet til hysteresen beskrivende pa hvor marttjaginitieringsgroper som har dannet
seg under testen.
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2.7 Legeringselementer

I DSS har de ulike legeringselementene forskjelligeksjoner, som korrosjonsmotstands
fremmende, styrkefremmende, fasestabiliserende, osv
De mest vanlige legeringselementer er beskrevetnfer’

2.7.1 Krom

Hovedfunksjonen til krom i DSS er & forbedre détale korrosjonsmotstanden, ved a
danne en kromrik oksidfilm pa overflaten. Krom heyngsa fastheten, forbedrer
varmefastheten og glgdeskalbestandigheten . Vededd jern med krom beveges det
primaere passivpotensialet, Eden aktive retningen se figur 2.71&loridlgsning er
krom innholdet i DSS med pa & gke pitting poteesigl. Starrelsen pa passivt omrade
blir utvidet.

En gkning i krominnholdet, kan balanseres ut ve#téinnholdet av nikkel for & sikre
innholdet av lik volumandel mellom ferritt og ausite Men gkningen har en gvre
grense, siden krom fremmer dannelsedssen.c-fasen reduserer seighet, smibarhet og
korrosjonsegenskaper.

2.7.2 Nikkel

Nikkel hgyner slagseigheten ved lave temperativikel er austenitt danner og gker
seigheten i DSS. Nikkel gker bare i liten gradiatsn til stalet. Nikkel beveger pitting
potensialet i den edlere retning og er dermed ndedl ytvide det passive
potensialomradet. Effekten av nikkel er at den vir&dr til & redusere pitting korrosjon i
DSS. For a fa omtrent like volumandeler mellomifeag austenitt bar nikkel innholdet
ligge mellom 4% og 8% for 25% krom, og mellom 4%78¢ nikkel for 22% krom.
Nikkel innholdet ma tilpasses i dette omradet feikéie dannelsen av 50% austenitt.
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2.7.3 Molybden

Molybden hgyner fastheten og spesielt varmefasthddSS. Molybden brukes ofte
sammen med krom. Bade krom og molybden har sterkrkning pa passiviteten til
metallet. Det fremgar av figur 2.728 tilsetting av molybden beveger pitting poteredial
edlere retning og gker omradet for det passivenstet. Molybden gker motstanden
mot generell korrosjon, pitting korrosjon og spemskorrosjon i klorholdig lgsning.
Maksimumsnivaet for molybden er 4%, over denne &ntrasjonen vib-fase felles ut.

2.7.4 Nitrogen

Nitrogen tilsettes bevisst i DSS for & gke fastigekorrosjonsmotstanden. Nitrogenets
gode virkning som legeringselement har veert engrggtunn for

interessen rundt DSS. Ved en tilsetning pa 0,2% 3% nitrogen gker
korrosjonsmotstanden, og nitrogen i dette omrail@igsa ake duktiliteten og seigheten.
Dette er pa grunn av at nitrogen er et kraftig enist dannende element.

De elementene som har stgrst affinitet for nitrolgeyner sterkt lgseligheten av nitrogen
i DSS. @kende nitrogeninnhold gir bedre slagseigséetenge som mikrostrukturen
bestar av Widemanstatten liknende austenitt i anrgnasse av ferritt.

Ved forhgyt nitrogeninnhold blir det dannet en ktuu med ferritt rundt
austenittkornene. Dette er med pa & redusere gjhgsen.

2.7.5 Silisium

Silisium tilsettes DSS farts og fremst som et daetsjonselement og sikrer et tett stal
ved stagrkning. Silisium gker motstanden mot pitined hgye temperaturer. Innholdet av
silisium bgr ikke oversige 1% i DSS pa grunn aeffaforc utfelling.
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2.7.6 Karbon, svovel og fosfor

Karbon lgses interstitsielt i DSS og bidrar tilrkBgkning. Karboninnholdet for DSS er
satt til maksimum 0,030%. Lavt karbon innholdepaskelig for & hindre
karbiddannelse i DSS.

1 Cr, Mo, N, W, Si, N¥j
’ t
p
0
t
e Cr, Ni, W Passivitetsomrade
n <«
S
i
a
|
ter

v

|pass nlax
strgmtetthet

Figur 2.7.6 Legeringselementenes innvirkning p&dsjonsegenskapene
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2.8 Faser

2.8.1 Austenitt og Ferritt

DSS bestar av to faser: ferritt og austenitt. Fiér dannet lik volumandel av hver av
fasene er det viktig & ha stabiliserende elemesatier gjar prosessen kontrollerbar.
Figuren under viser et "Constant Fe pseudobinaageldiagram”.

Diagrammet illustrerer starkningen som funksjorsamnmensetningen av ferrittdannere
Creq 0g austenittdannere {iDet fremgar av figur 2.8.1 at nar den nominelle
sammensetningen bestar av et lavt innhold €orkner stalet austenittisk. Ved et hgyt
Creqinnhold vil stalet starkne ferrittisk. | det eutiske trianglet er starkningen mer
komplisert.

Primary y Primary 3
Solidification Solidification

Creq—
<—Nlqgq
Figur.2.8.1 Konstant Fe pseudobinary fase diagram.

Creq 09 Nigq er ekvalenter der elementene som inng%1r71er

Cr,, = %Cr + %Mo + 0,7x%Nb (2.8.1)

Nig, = %Ni +35x %C +20x %N +025x%Cu  (2.8.2)
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| figur 2.8.2 er det skravert inn sammensetningsalar for DSS. Diagrammet viser at
DSS starknes-ferrittisk, og er fullstendig ferrittisk etter dustet starkning.

Ved videre avkjgling i fast tilstand skjer det palittomvandling av ferritt til austenitt.
Ved romtemperatur vil DSS besta av en blandingeanitf og austenitt.
Strukturdannelsen fra flytende stal til fast titelaved romtemperatur kan saledes
summeres opp pa felgende mate:

LoL+d-0+y

1600
1200 L 42600
P 1200 -2200&.
4 y
21000 41800 2
o 2
8 &
§ 200 LJeoo §
[}
600 {1000
A‘_'/o iron
400

Composition ronge
Figure.2.8.2 Likevekts diagram med 60 % Fe og CHNi

Figuren kan ogsa bli brukt til & beskrive varmebetiag av DSS. Opplgsningsglgdning
er vanligvis ved 1050-1150 °C med etterfglgendk eakjaling i vann. Denne
varmebehandlingen vil far til tilnaermet lik andekgenitt og ferritt.

| forbindelse med transformasjon av ferritt til tarstt, ved oppvarming i
temperaturomrade 600-900 °C, vil det dannes sekarfdset’.
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2.8.2 Utfellinger og sekundeere faser

Nar DSS er utsatt for varmebehandling, vil det disted en fast fasetransformasijon. |
denne transformasjonen vil det kunne felles utifjetbge faser, som figur 2.8.3 viser i
temperaturomrade 800 °C. | de neste kapitlena&letipas gjennom de fasene og
utfellinger som ble observert i forsgkene, unriafasen. Det vil ikke si at fasen som
visses i figur 2.8.&ke var tilstede, men de ble ikke observert i SElr TEM.

1000 °C|_

1800 °F M-Cs
CrN (HAZ)

Cr o-phase
Mo CrzN
W x-phase
Si 47
o Mz3Cs
R-phase

Temperature

n-phase
e-phase
)
G-phase

Cr, Mo, Cu, W_

600 °F | ]
300 °C| \Cr, Mo, Cu, W

Time

Figur 2.8.3 Utfellinger som funksjon av tid og tesngtur.

2.8.3 Kromnitrid, Cr ,N

Utfelling av CeN i DSS, som innholder nitrogen, har vist seg deviige gunstig for
slagseigheten i materialet, spesielt ved lave teatpeer. Dette skyldes drenering av Cr
som er tilstede i matriks fgr varmebehandlingemrmieersielle DSS og super
austenittsike stal har en hay verdi av N for & giking motstanden

(PRE=CR % +3.3 X % Mo + 16 X N). Utfelling av 8 gdelegger ikke bare
slagseigheten, den reduserer ogsa korrosjonsegamskaNar utfellingen av €M finner
sted vil det drenere ut Cr og N fra matriksen, som farer til at enkelte omrader
dreneres for Cr og K¢

Opphopning av GN vil kunne skje under varmebehandling og undejalirig. Nar

avkjglingenshastigheten er stor vil dette hemmendizen av GN.
Ufelling av CeN i ferritt skyldes at nitrogen har lavere lgse&ghferritt enn i austenitt.
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CnrN felles for det meste ut i ferrittomrader og spitgia ferritt-ferritt korngrensene, det
er sjelden utfellinger pa fasegrensene mellomtferg austenitt. Da nitrogen har hgyere
lgselighet i austenitt enn i ferritt vil nitrogeffdindere til austenitt.

" Utfellingshastigheten bestemmes av krom diffusjorPartiklene dannes gjerne pa

dislokasjoner. | en bcc celle, vil diffusjonen gadsomt lang§112], dette vil gi rask
vekst i denne retningen. Langs de tettpakkedengdnie (110)og (0001} vil gitter
mistilpassningen veere liten, og grenseflaten vievinsermet koherent. Dette gjar at
intergranuleere utfellinger vil ha en avlang fasohgngs korngrensen vil diffusjonen ga
raskere & fore til starre partikler.*>2*

Identifisering av CroN’

Krystallografiske data for GN:

Romgruppe:PS]_m Nr.162 i det trigonale - heksagonale krystallsyste
a=4.8113A
c=4.4841A
1 _ 4 |2
——=——(h*+hk+k?*)+—
d2, 3a’ ( ) c?

Ved EDS analyse i SEM vil @K ha en klar nitrogentopp i forhold til de andredae'®.
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2.8.4 Sigma-faseg

Hgylegerte duplex stal er spesielt utsatt for fdramger i mikrostruktur under avkjgling
fra varmt til kaldt, dette gjelder etter sveising\aarmebehandling. DSS innholder som
regel legeringene nikkel, magnesium, kobber, woifrenolybden og nitrogen. Disse
elementene kan kombineres, slik at det kan dams&jédlige utfellinger, avhengig av
avkjglingshastighet fra opprinnelig varmebehandiiegiperatur.

Utfelling vil ogsa avhenge av hvor lenge varmebeltiagen har pagatt. Figur 2.8.4 er et
tid-temperatur-transformasjons diagram (TTT-diagréon et 25 % Cr DSS viser
omradet hvos-fasen utfellinger starter a vokse.

k.t

TEMPERATURE [0 T

-

TINE [HOLRS)

Figur 2.8.4. TTT-diagram fas-fase™®

Hvis det er mulig a fa en rask avkjgling, ser viratfiguren at det ikke er tid nok til &
passere nesen pa TTT-diagrammet, det vil da iKlesfatc-fase. Problemet er at i
praksis er avkjglingshastigheten ofte ikke rask ogklermed passerer gjennom omradet
for utfelling avo-fasen.

o-fasen er den mest gdeleggende ufellingen som daiy®S.c-fasen farer til stort fall i
slagseigheten, hardheten og korrosjonsmotstanden.

Tilstedeveerelsen as-fasen og indre spenninger som fglge av tempenatdient,

mellom senter og overflaten til materialet, fgiten intern sprekk som kalles "clinking”
se figur 2.8.5Dette kan forekomme under avkjgling, eller fleegyer etterpa.
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P
Figur 2.8

5 Sprekk forarsaket av clinkiftg.

Det som fremmer veksten avfasen er den spesifikke kjemiske sammensetningen a
DSS. Noen av elementene som molybden, krom og amlfremmerw-fasen ved a korte
ned reaksjonstiden for utfelling avfasen, se figuren 2.8.6.

°C Mo, W_E 32760
- e B 32750
00 ,Jul'*"'
R TG 32550
900 = PHASES a,y,
- Nitrides,...
800
700
0 100 1000 10000
TIME (s)

Figur 2.8.6 Elementenes innvirkning p& reaksjomstid
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Identifisering av o-fas€

Romgruppe PAmmm Nr 136.

A=8,7995 A
c=4,54420 A.

1 1 1
S — h2 + k2 +
dr?kl a.2 ( ) C2

Ved EDS analyse med SEM vilfasen ha en markant Mo og Cr-tdip
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3 Eksperimentelt

Legeringen er varmebehandlet isotermt ved 800 °@ forskjellige varmebehandlings
tider pa 0.25, 0.5, 1, 3, 10 og 100 timer. | despekimentelle delen av oppgaven ble det
utfar korrosjonstester, mikroskopi og diffraksjaentifisering av utfellinger.

3.1 Materialdata

Materialet som er undersgkt er Al 2003 (UNS S3200@terialet ble levert i plater pa
30 x30x 0,6 cm.

C Mn P S Si Ni Cr Mo N

Al 0,016 | 1,32| 0,025 0,000200,32 380 | 21,59 1,82 0,18
2003

Tabell 3.1. Kjemisk sammensetning av Al 2003

3.2 Varmebehandling

Prgvene ble lagt inn i en forvarmet ovnen ved 806 staver a 15 x 1,7 cm, & det ble
stanset inn varmebehandlingstid 0.25, 0.5, 1,310 timer pa de enkelte praver.
Ovnen som ble brukt var en Heraus ovn, avkjglinggedde i romtemperatur.
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3.3 Korrosjons tester

3.3.1 Prgve prosedyre

Korrosjonstesten er basert p& ASTM G61 starfdagiden vi mangler en del av utstyret
og tidligere oppgavér er basert pd en modifisering av ASTM G61 stantéeedsamme
prosedyre gjort i denne oppgaven. Metoden somiioikt var potensiodynamisk
polarisasjon ved hjelp av en Gamry PC14. Det #rg prgvesett a 3 pr. stk, det vil si 18
praver som ble brukt i korrosjonsforsgket. Proved ® min var allerede kjgrt to ganger
tidligere® og ble ikke utfart.

Polarisasjonsmalingene ble utfart ved en modifiggsiv ASTM G61 standarden. Dette
er betingelsene:

Prgveholder. Standarden anbefaler en bestemt prgveholder kspoeerer

p;r;o’zven for elektrolytten p& 1 énDet ble brukt et eksponeringsareal pa 15-17

c

Fjerning av oksygen fra elektrolyttert Standarden sier at oksygenet skal fiernes
fra elektrolytten med en egnet gass. Dette ble gike.

Sliping av prgvene | fglge standarden skal prgven slipes med 60d4wapir,
500-grid ble brukt.

Temperatur: Standarden sier at prgvene skal tas med 25 + 1 °C
Romtemperaturen under forsgkene var 20 + 1 °C.

Rensing av prgvene far forsgket startetStandarden seier at prgvene skal renses
med ultralyd farst og deretter 5 minutter i vandidse forsgkene har pragven blitt
renset i etanol og vann (sprut fra spruteflaski)atter sliping og rett far
neddykking i elektrolytt.

Stabilisering: Prgven ble stabilisert i elektrolytten i 60 miteut Fgr malingen
startet. Det ble ogsa malt et dpent kretspotens@iminutter far pravetakning.
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3.3.2 Elektrolytt og elektroder

Det ble blandet 5 liter destillert vann med en lagpa 0,5 M NaCl. Denne Igsningen ble
brukt under ett prgvesett dvs., for tre praver terkjart parallelt. Pravebeholderen ble
fylt opp til ca 800 ml.

Elektrodene var platina motelektrode, mettet calatektrode (SCE),som
referanseelektrode og en arbeidselektroden sofestt med en platina streng for a
unnga galvanisk korrosjon med prgven. Oppsetteiser figur 3.3.2.

P1

maowm

nwno

P1

Figur 3.3.2 Skjematisk illustrasjon av elektrodene

-31-



Cr;N utvikling ved isoterm varmebehandling og korrasgjegenskaper for UNS322003

3.3.3 Prgveparameteren for Gamry programmet

Parametrene som ble lagt inn i programmet:

PSTAT PSTAT Pstat 1 Potentiostat
VINIT POTEN -4,00E-01 F Initial &E (V)
VAPEX POTEN 5,00E+00 F Apex &E (V)
VFINAL POTEN -4,00E-01 F Final &E (V)
ILIMIT QUANT 5,00E+01 Apex &l (mA/cm?)
SCANFWD QUANT 1,70E-01 Forward Scan (mV/s)
SCANREV QUANT 1,70E-01 Reverse Scan (mV/s)
SAMPLETIM
E QUANT 5,00E+00 Sample Period (s)
AREA QUANT 1,00E+00 Sample &Area (cm?)
DENSITY QUANT 7,87E+00 Density (gm/cm3)
EQUIV QUANT 2,79E+01 Equiv. &Wt
TWOPARA 1,50E+0 0,00E+0 Conditionin
CONDIT M F 1 0 g
TWOPARA 3,00E+0
DELAY M F 2 1,00E-01 Init. Delay
IRCOMP TOGGLE F IR Comp
OCVCURVE TABLE 40

Tabell 3.3.3. Data -parametrene som ble brukt i fydhC14 programmet

3.3.4 Grop dybde

Dybden péa gropene ble malt ved kontrollert nedsgjptil det kun var 5 groper som var
visuelt synlige, arealet p& prevene var ca 6,5 cm

3.3.5 Antall initierte groper
Gropene ble telt ved hjelp av et lysmikroskop. @mgpble talt opp innfor et kvadrat pa

1 cnf. Kvadratet var skaret ut av et papir. Det ble mpaltre forskjellige plasser p& den
enkelte prgve for hver temperatur.
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3.4 Lysmikroskop

Prgvene ble slipt pa slipeautomaten, ned til emdidstarrelse pauin. Deretter ble de
polert elektrolytisk pa Stuers Lectropol-5 med &elytt StruersA2-1 ved 20 V i 40
sekunder, med prgveholderen p& 0,5.dasningen ble gjort pA samme maskin ved 2 V i
20 sekunder. Den etsende elektrolytten var 10 Mila@gvene ble deretter renset i
destillert vann og sprit.

3.5 Scanning elektromikroskopet

Prgvene ble slipte pa automaten ved hjelp av pnogret "Stal”. Det ble brukt 220 grid
slipediamant skiver. Deretter ble de polert med&s MD-Allegro og MD-Dac pa
henholdsvis 6 og 8m. Prgvene ble polert med OP-S for & fa frem kangen. Prgvene
ble undersgkt i Zeiss Supra 35VP scaning elektrayakop bacscatter detektoren.

3.6 Transmisjons mikroskopet

Prgvene ble kuttet pa Struers Accutom-2 til en éyd pa ca 1 mm. Prgvene ble deretter
limt p& en holder og slipt pa begge sider ned®iB2um ned til en finhet pa 4000 grid.
Prgvene med diameter pa 3 mm ble stanset ut vizlahjeen spesial stanse. Diskene ble
plassert i prgveholderen til Struers Tenupol-3. &ppet ble innstilt som vist i tabell 3.6.
Poleringen stopper nar apparatet detekterer lpu#vien, ved hjelp av en fotodetektor.
Deretter ble de studert i et Joel JEM-2000 CX tmainpnselektron mikroskop.

Elektrolytt 15 % perklor-metanol
Temperatur Ca-20°C

Spenning 20V

Stram 0,3A

Flowrate 7

Photo sensitivity 9

Tabell 3.6 Preparerings parameter for TEM prgver
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4 Resultater

4.1 Korrosjonstester

Resultatene av korrosjonstesten er grafisk fremdidur 4.1 til 4.7. Grafene er
gjennomsnittet fra tre parallelle forsgk, som allezarmebehandlet ved 800 °C. Arealet
av prgvene ble malt etter forsgket var avsluttettdble gjort da arealet som er utsatt for
elektrolytten ikke er kjent nar forsgket setteamng.
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Figur 4.1 Polariseringskurve for UNS2003, for vabeteandling
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Figur 4.2 Polariseringskurve for UNS2003, varmelneltet 0.25 timer ved 800 °C
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Figur 4.3 Polariseringskurve for UNS2003, varmelneltet 0.5 timer ved 800 °C
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Figur 4.5 Polariseringskurve for UNS2003, varmeloelhet 3 timer ved 800 °C
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Figur 4.6 Polariseringskurve for UNS2003, varmelpelet 10 timer ved 800 °C
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Figur 4.7 Polariseringskurve for UNS2003, varmelpelet 100 timer ved 800 °C
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Figur 4.8 Sammenstilling av figur 4.1 til 4.7

Fra figur 4.8 ser vi en utvikling av arealet tildtgresen, der det er en gkende trend fra 0
til 0.5 timer. Fra 0.5 til 10 timer er grafene stkabHysterese arealet pa 100 timer har
lavest verdi.
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4.2 Resultater fra polarisasjonstest

Punktkorrosjonspotensial Beskyttelsespotensial

[Vscd [Vscd
Uten varmebehandling 1.03V 0.98 V
Varmebehandlet 0.25 timer 0.47V -0.04V
Varmebehandlet 0.5 timer 0.43V -0.06 V
Varmebehandlet 1 timer 0.30V *
Varmebehandlet 3 timer 0.25V *
Varmebehandlet 10 timer 0.18V *
Varmebehandlet 100 timer -0.05V *

Tabell 4.2 Resultater fra korrosjonstesten.

* Se diskusjonen pkt 5.2.

4.3 Gropdybde

Dybden péa gropene ble malt ved & slipe ned, tikdatvar 5 groper som var visuelt
synlige, arealet pa prgvene var ca 6,5.cm

Dybde [mm]
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|
|
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|
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|
|
|
|

0 05 ””””” - ””””””””” -0 -0 -
ol [ |
0 min 15 min 30 min 1time 3 timer 10 timer 100 timer
Tid

Figur 4.9 Dybden pa pitting-gropene, etter fordigatarmebehandlingstid pa 800 °C.

Figur 4.9 viser en gkende dybde fra O til 100 tinneen ved 1 og 3 timer ser man at
verdiene ikke stemmer for & fa en lineaer vekstydddn.

NB! Dybden som males er ikke en objektiv malingnhmé avhenge av den som tar
malingene.
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4.4 Antall initierte groper og illustrasjon av resultater

***** 1

100 timer

Antall/cm?

15 min 30 min 1 time 3 timer 10 timer
Tid

0 min

Figur 4.10 Antall initierings groper pr.énved forskjellige varmebehandlings tid ved 800 °C.

Figur 4.10 viser en gkning fra 0 til 0.25 timemtall initierte pitting-groper. Antallet
stabiliserer seg fra 0.25 til 10 timer. Ved 100dirser vi at antallet har sunket

betraktelig.
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E Gropdybde
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T Areglet av pittingagen
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E

N

D Antall initierings gver
E

0 min Tid 100time

Figur 4.11 En tilneermet funksjonsmessig fremstijlav areal, gropdybde og antall initierings groper.

Figur 4.11 er en beskrivelse av de malte resuléasem funksjon av tiden. Etter 100
timer ser vi at antallet initierte groper har suribetraktelig i forhold til
varmebehandlingstidene pa 0.25, 0.5, 1, 3, ogn®. tMalingen av gropdybde viser en
trend mot dypere groper etter som varmebehandliagen Arealet i hysterese kurvene
minker markant i areal fra 10 timer til 100 timest stemmer godt med teorfen
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4.5 Bilder av overflaten i lysmikroskop

Figur 4.5.1 til 4.5.7 er resultatet etter pittiegtene, pravene er slipt ned ved hjelp av
600-grid sandpapir ca 0,10 mm. Dette ble kontrblted hjelp av mikrometer. Figurene
under er tatt ved lysmikroskop og stagrrelsen ercin® 2,2 cm.

i i ¥oasad ¥

B o t 4 4 }
Figur 4.5.3. Varmebehandlet i 0.5 timer, 860 °C Figur 4.5.4. Varmebehandlet i 1 time, 866 °C
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Fingr 4517. Varrﬁebehandle 100 timer, ved 800 °C

Figur 4.5.1 til 4.5.7 viser gkningen av pitting-ges opp til 10 timer og den avtagende
pittingen ved 100 timer varmebehandling.
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4.6 SEM bilder

18 Apr 2007 20um Mag= 729X Brightness = 0.0% Aperture Size = 6000 um  Scan Speed = 6

11:57:58 |—| Pixel Size =503.9nm  Contrast= 75.2%  EHT=1295kV Signal A = QBSD
AL200307 tif WD = 8mm

Figur 4.6.1. Fgr varmebehandling, uten OP-S

Figur 4.6.1. viser fase forskjellene, markt erifeng lyst er austenftt Prgven er ikke behandlet med OP-S.
Vi ser at volumandelen er omtrent lik.

18 Apr 2007 2um Mag= 608KX Brightness = 00 %  Aperture Size =60.00 um  Scan Speed =6

11:59.27 |—| Pixel Size =604 nm  Contrast= 752 % EHT = 1295 kv Signal A = QBSD
AL200308 tif WwWD= 8mm

Figur 4.6.2 Fgr varmebehandling, uten OP-S

Figur 4.6.2 ser vi at den mgrke fasen er sammermmelegog den lyse er fragmentert opp. Den mgrke fase
er ferritt, mens den lyse er austenitt.

-44 -



Cr,N utvikling ved isoterm varmebehandling og korresiegenskaper for UNS322003

17 Apr 2007 10um Mag= 315K X Brightness = 37.8% Aperture Size = 6000 um  Scan Speed =6
11:27:24 |—| Fixel Size = 1165 nm Contrast = 683 % EHT = 1295 kY Signal A = QBSD
ALZ200302 tif WD = &mm

Figur 4.6.3. Fagr varmebehandling, med OP-S

Figur 4.6.3. viser hva som skjer nar prgvene hidndlet med OP-S, vi ser at det er vanskeliglé ski
ferritt fra austenitt.

17 Apr 2007 10pm Mag= 436K X Brightness = 379 9% Aperture Size = 6000 pum  Scan Speed =6
140212 F————- FixelSize=843nm  Contrest= 683%  EHT=1295k¥ Signal A = QBSD
AL200304 tif Wh= gmm

Figur 4.6.4. Fgr varmebehandling, med OP-S

Figur 4.6.4. viser at utfelling har startet pa lgrensene, enkelte steder
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17 Apr 2007 2um Mag= 2094 K X Brightness = 37.9% Aperure Size = 6000 pm  Scan Speed =6
14:14:06 |—| Pixel Size =17.5nm  Contrast= 683 % EHT = 1295 kv Signal A = QBSD
AL200305 tif WD = &mm

Figur 4.6.5. Varmebehandling 0.25 timer, med OP-S

Figur 4.6.5. er tatt etter 15 min, vi ser tydeligCaN har blitt felt ut pa korngrensene, det markeetelt
innholder litt mer Mo enn det lyse derfor far vinte kontrasten

17 Apr 2007 um Mag= 2096 K X Brightness = 37.9% Aperure Size = 6000 pm  Scan Speed =6
12:08:03 |—| Fixel Size =175nm  Contrast = 683 % EHT = 1295 kY Signal A = QBSD
AL200303 tif WD = &mm

Figur 4.6.6. Varmebehandling 0.25 timer, med OP-S

Figur 4.6.6. Pa plane korngrenser, viste det segtgufor CgN & vokse
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18 Apr 2007 2um Mag= B27 KX Brightness = 365 % Aperture Size = 6000 pm  Scan Speed =6
12:44:25 |—| Pixel Size = 586 nm  Contrast= 743 % EHT = 1295 kv Signal A = QBSD
ALZ00309 tif WD = &mm

Figur 4.6.7 Varmebehandling 0.5 timer, med OP-S

Figur 4.6.7. viser at etter 30 min varmebehandtiagynner GiN & vokse rundt hele korn. Vi ser ogsa
antydning til at er omsluttet avs-fase.

¥

18 Apr 2007 10pm Mag= 595K X Brightness = 37.59% Aperture Size = 6000 pum  Scan Speed =6

14.26:50 ] PielSize=617nm Conrast= 743%  EHT=1295kV Signal A = QBSD
AL2003104F WD= &mm

Figur 4.6.8. Varmebehandling 1 time, med OP-S
Figur 4.6.8. viser GN som grenser til et austenittisk omrade. Det ke ikulig & si om de vokse pa ferritt-

ferritt korngrenser eller ferritt-austenitt fasegge. Men det er tydelig & se at omrade under din rg
strekken er austenitt.
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18 Apr 2007 10um Mag= 2.55 KX Brightness = 37.8% Aperture Size = 6000 um  Scan Speed =6
15:38:40 |—| Pixel Size = 1438 nm  Contrast= 743 % EHT = 1295 kv Signal A = QBSD
ALZ200315 1if WD = 9mm

Figur 4.6.9. Varmebehandling 3 timer, med OP-S

18 Apr 2007 3m Mag= 518K X Brightness = 37.8 % Aperture Size = 6000 pm  Scan Speed =6
14:53:20 |—| Pixel Size =709 nm  Contrast= 743 % EHT = 1295 kv Signal A = QBSD
ALZ200311 tif WD = 9mm

Figur 4.6.10. Varmebehandling 3 timer, med OP-S

Figur 4.6.9. og 4.6.10. viser R-fase, som er rilvmica 15 wt % derfor fremstar de som lyse punkter
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18 Apr 2007 10um Mag= 448K X Brightness = 37.8% Aperture Size = 6000 um  Scan Speed =6
15:03:10 |—| Pixel Size =82.0nm  Contrast= 743 % EHT = 1295 kv Signal A = QBSD
ALZ200312 1if WD = 9mm

Figur 4.6.11. Varmebehandling 3 timer, med OP-S

Figur 4.6.11. viser pilene til klosters/grupperGryN som har samlet seg p4 ett lite omrade.

18 Apr 2007 3pm Mag= 777K X Brightness = 378 9% Aperture Size = 6000 pum  Scan Speed =6
1540:17 — Pixel Size=473nm  Conrast= 743%  EHT=1295kV Signal A = QBSD
AL2003131f Wh= 9mm

Figur 4.6.12. Varmebehandling 3 timer, med OP-S

Figur 4.6.12. viser kloster/grupper med,Tr
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18 Apr 2007 10Km Mag= 512K X Brightness = 37.8 % Aperture Size = 6000 pm  Scan Speed =6
16:15:36 |—| Pixel Size=717nm  Contrast = 743 % EHT = 12.95 kv Signal A = QBSD
ALZ00318 1if wD= 9mm

Figur 4.6.13. Varmebehandling 10 timer, med OP-S

Figur 4.6.13. viser et austenittisk omrade innedfargde linjene etter 10 timer, det er nesten iiden
utfellinger pa korngrensene i austenitt fasen.

18 Apr 2007 10um Mag= 5.87 KX Brightness = 37.8% Aperture Size = 6000 um  Scan Speed =6
16:02:31 |—| Fixel Size =626 nm  Contrast= 743 % EHT = 1295 kY Signal A = QBSD
ALZ200317 tif WD = 9mm

Figur 4.6.14. Varmebehandling 10 timer, med OP-S

Figur 4.6.14 viser klare tegn pasafasen begynner a vokse i volumandel, og at desskant som at de
enkelte steder vokser ut fra trippel korgrenserlerviser. De lyse omrddene®fase.
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18 Apr 2007 10um Mag= 2.05 KX Brightness = 37.8% Aperture Size = 6000 um  Scan Speed =6
16:01:31 |—| Fixel Size = 1789 nm  Contrast = 743 % EHT = 1295 kY Signal A = QBSD
ALZ200316 tif WD = 9mm

Figur 4.6.15. Varmebehandling 10 timer, med OP-S

Figur 4.6.15. viser et oversiktshilde av ferritdassom er dekomponert, der de lyse omradendase.

17 Apr 2007 2pm Mag= 814K X Brightness = 368 % Aperture Size = 6000 pum  Scan Speed =6
16:10:26 o Pixel Size=45.1nm  Conrast= 748%  EHT=1295kV Signal A = QBSD
AL2003086 tif Wh= gmm

Figur 4.6.16. Varmebehandling 100 timer, med OP-S

Figur 4.6.16. viser GN som har gatt i opplgsningifasen, se pil
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25 Apr 2007 10m Mag= 393K X Brightness = 38.1% Aperture Size =60.00 um  Scan Speed = 6
15:34:50 |—| Pixel Size =934 nm  Contrast= 705 % EHT = 13.00 k¥ Signal A = QBSD
al200326 1if WD = 10mm

Figur 4.6.17. Varmebehandling 100 timer, med OP-S

Figur 4.6.17. de lyse feltene @ffase og enkelte plasser kan en se gamle korngraridea CsN se rgd
pil. Andre plasser ser vi at £ ligger mer stabilt, og det er spesielt der demkmdasen grenser mot den
lyse fasen, se bla piler.

23 Apr 2007 10pm Mag= 2.92 KX Brightness = 10.2% Aperture Size =60.00 um  Scan Speed =6
15:31:40 |—| Pixel Size = 1257 nm Contrast= 75.9% EHT = 1295 kY Signal A = QBSD
al200323 1if WD = 10mm

Figur 4.6.18. Far varmebehandling, med OP-S
Figur 4.6.18. viser stgrrelsesordenen til ferrittiene
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4.7 Etsede bilder fra lysmikroskopet
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o0

A & b AN, RN .
Figur 4.7.4. 0.5 timer varmebehand

lipgmeerforstarrelse 1250 X

| det bld omrade som er ferritt ser vi apiCtegger seg pa krongrenseme som svarte
partikler, se pil.

-54 -



Cr;N utvikling ved isoterm varmebehandling og korrasegenskaper for UNS322003

%
R

pirforsﬂeEr 1250 X

| det bla omrade som er ferritt ser vi atiCwker og legger seg pa krongrensefie Se
pilene.
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Figure 4.7.8. 3 timer varmebehandling primaerfarstge 1250 X

Det ser ut til at antallet av € avtar eller stabiliserer seg pa nivaet med
varmebehandling pa 1 time.
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3 . ‘ﬁ}
nsemrelse 1250 X

Pa figur 4.7.9. og 4.7.10. seraAfasen har startet a utfelle i de bla omrade sofereitt.
o-fasen er de sma rgde omradene som grgnne pilen p&kCsN ser ut til & diffundere,
trolige inn ic-fasen.
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1. 100 timer varmeb

. =

—

£ \
Figur 4.7.12. 100 tim

-

er armebehandling primaetlse 1250 X

De omradene som fremstar som rgde omraderfase, pa figur 4.7.11 ser vi at de utgjer
stor volumprosentis-fasen har dekomponert ferritten. Det er vansk&kg CiN, men ut
fra SEM Figurn ser vi at volum andelen er gatt ned.
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Figur 4.7.13. 100 timer varmebehandling primastimrelse 150 X, austenitt

Figur 4.7.13. viser at det har lagt seg noe pas&oagngrensene, hva dette er ikke
stadfestet.
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4.8 Bilder fra TEM

Figur‘4.8.1 Lysfelt bilde av mikrostrukturen famrmeebehandling

Figur 4.8.2 Utfelling av Cr2N-partikkel pa ferrfigrritt korngrenser etter 1 time varmebehandling.
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N/

Figur 4.8.3 Utfelling av GN-partikkel pa ferritt-ferritt korngrenser etter filher varmebehandling

Figur 4.8.4: Intragranulzere utfellinger i ferrittex 16 minutters varmebehandifng
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5 Diskusjon

5.1 Mikrostrukturen

Vi kan ved hjelp av scanning elektronmikroskopetysmikroskopet se at det har dannet
seg store mengder £ langs korngrensenga allerede etter 0.25 timer. Etter 0.5 timer
varmebehandling har ¢\ langs krongrensewa gkt ytterlig, i tillegg er det dannet

fase parallelt med @X. Etter 1 time vokses-fasen og det ser ut til at 5Bt fortsetter a

gke i volumfraksjon langs korngrensene. Etter Ztgwarmebehandlingstid ble det trolig
observert R-fase som er rik pa Mo, dette er ikkeudwenter ved hjelp av TEM. Det er
ikke store forskjeller nar det gjelder8rogo-fase.

Etter 10 timer observeres det at Cr rike partifédies ut i austenittomrade, dette er ikke
observert ved kortere varmebehandlingstid. Detteoéig ikke CeN, da CgN har et
atomnummerforhold 2:1 (se vedlegg 1, der er forétoba 2:1), ikke et forhold pa 1:1
som disse partiklene har, det er da mest sannsiutigk CrN™.

Det ser ut som om @\ na starter a lgse seg opp-iasen. Det er indikasjoner pa dette
nar en ser neermere pa SEM bildene. Det virker séasen etter at den har startet &
vokse parallelt med @X, ogsa brer seg utover fra trippelkorngrenseneris hastighet
en ved grensene.

Ved 100 timer ser de ut sosafasen har fullstendig dekomponert ferritten. Dedss
spesielt godt i lysmikroskopet, deifasen er etset frem slik at den far en gullfafyet
ser ut som om noen av Bf har gatt i fullstendig opplgsningifasen, mens i andre
omrader er det mulig & seBrsom ligger igjen pa gamtéa korngrenser

J.C Lippold & Co"**har beskrevet et liknende mekanisme melidpader det utfelles
CnN for deretter & lgses opp4 , se figuren 1. | resten av diskusjonen vil ket
behandlet som om ¢N Igses opp ¢-fase. Da dette virker sannsynlig.

Figur 5.1.1 viser prinsippet til @ vekst pau/y korngrenser. Som figuren viser gker
starrelsen pa GX med tiden til et vist punkt, for deretter & bisiapp.
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/ original a/y, interface \

CroN CrN
i — .v Ly
1|0 Tyl Yrfo £ a\’ﬁi ok @
growth direction
(a) (b) (c) (d) (e) ) ©)

Figur 5.1.1 Skjematisk vekst av8F pa grensen/y

Et mulig vekstmekanisme av intergranulaesNCr

« Gibbs-Thomson effekten beskriver utviklingen aast inhomogen struktur. Nar
utfellinger felles ut i en fast lgsning, vil grefiage/volum energi fare til at starre
utfellinger vokser pa bekostning av de mindre. $&iter denne prosessen vil det
bli mindre, men starre utfellinger i den faste iagen. Dette fagrer til et mindre
og mindre grenseflate/volum forhold, som gir lavenergi i systemet.

» Opplgsningen av intragranuleer,8ri ferritten samt den lave Igseligheten til
nitrogen i ferritt og den raske diffusjonen av ogen i ferritten ved hgye
temperaturer, farer til at den opplgste nitrogerstatte opp veksten av
intergranuleere GN pa ferritt-ferritt korngrensen ved langrettetfgifon™,

Figur 5.1.3 gjelder for grenseflatery , men det er indikasjoner pa at mekanismen er
tilstede ogsa pa/o korngrenseneDet vil si at CgN vil danne koherente grenser mot det
ene kornet, mens det ser ut til & vokse inn i ddte Den heterogene kimdanningen av
CrN pa ferritt-ferritt korngrensen kommer av den émergetiske grenseflaten mellom
ferritt-ferritt og CeN. Utfelling av CeN pa korngrensen til ferritten-ferritt kommer av en
kort og langtrettet diffusjon av elementene intesmyrzeert i ferrittkornente.

Fra tidligere oppgav@iog hva som er observert i denne, ser det ikki att €N vokser
i starrelse, men stabiliserer seg. Det virker serhar en energigunstig starrelse.
Dette kommer trolig av at Cr er drenert ut rundNGslik at fortsatt vekst ville kreve
diffusjon av Cr fra enn stgrre avstand, siden Cremalav diffusivitet er dette vanskelig.
Dette er trolig ogsa med a forklare perle struktysé ferritt-ferritt korngrensen,

se figur 5.1.2
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\ Cr (wi%)
% : 3
p—
/

N

-,

.

JH

R 300 0
Distance from o/a interface (nm)

CrN

a/a korngrense

Figur 5.1.2 Drenering av Cr rundt £

Etter 1 times varmebehandling fantes det ikkeNGiom ble oppdaget i ferritt matriks.
Det kan tyde pa at M har diffundert ut til korngrenseda som figur 5.1.3 viser fau/y.
Figur 5.1.3 indikerer at kromnitridene er stabileoet vist tidsperspektiv. Dette stemmer
med det som ble observert, opp til 10 timers vaehahdling. Etter 100 timers

varmebehandling gar &\ i opplgsning & det ser ut til atBrer med pa statte opp
veksten aw-fasen som er kromrike.

original afy, interface
short path diffusion \

\
Ni-Fe-Cu N
l f N-Cr-Mo-V ‘l
-Cr-Mo-
N-Cr-Mo-V~ e dissolving nitrides
. e
Ni-Fe-Cu + e P N
~ U
- = i lge 3
T s IS e —
: pd! : I ¥, growth direction
,/ / long path diffusion ls : [ —
- P \ | P
> ~
- N /
e . i -
N o f—
& a "ol o
time

Figur 5.1.3. Skjematisk skjema over diffusjon undamebehandling
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Faselikningen under er en beskrivelse av faseamsisjonene slik som de er blitt
observer og tolket.

y+a" - y+(@" +CrN) - y+(@' +Cr,N+o+)) - (y+CrM ) +(a+0o+ )

x = andre intermetalliskefaser

y = austenitt

a = ferritt

() = beskriver opprinelig volumfraksjon f. ekfasentinn 12 (a+CraN)iinn 2
M = forskjellige metall ioner f.eks Cr, Ni

Varmebehandlingen ved 3 timer viste tydelige telgkdster/grupper av Cr-rike partikler
som i ferritt matriksen immigrer ut mot korngrensse figur 4.6.12. Det var ikke tegn til
dette i noen av de andre varmebehandlingstiderzesbm forarsaker dette er uklart.

Det virker som en gjennomgaende trend at austasdtf ved 800 °C isoterm
varmebehandling, nesten ikke gijennomgar noen foiraget. Det er tegn til noen sma
partikler etter 10 timer. Det ser ut til at austear mer stabil en ferritt ved isoterm
varmebehandling ved 800 °C noe som stemmer ovenedsandre kilder.
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5.2 Pitting korrosjon

Nar varmebehandlingstiden ved 800 °C gker, gkailanitierte pitting-groper fra 0 til
10 timer. Det ser ut som om antallet initiertepgostabiliserer seg fra 0.25 til 10 timer.
Prgven som er varmebehandlet i 100 timer viser akamt reduksjon i initierte groper.
Dette bekreftes b&de ved arealet pa pitting scarininvenés*"’og antall initierte
groper.

Dybden pa pitting-gropene, viser en gradvis gkidgoden fra 0.25 til 100 timer. Ut fra
malingen er det liten tvil om at dybden gker medmale varmebehandlingstid.
Diameteren pa pitting-gropene synes a veere uav@vgiarmebehandlingstiden.

For praven pa 3 timer stemmer ikke trenden pa dylpdepitting-gropene overens med
de andre prgvene, muligens kan enn forklaring pi& digge i klosterene/grupene av
CrN se figur 4.6.12.

Forsgkene som er gjort skal normalt gi informagjonpitting korrosjonspotensialet og
beskyttelsespotensialet. | forsgkene er det kuprimvene 0, 0.25 og 0.5 timer som gir
resultater som kan si noe om pitting korrosjonspsitdet og beskyttelsespotensialet.

| forsgkene pa prgvene som ble varmebehandle},ill) og 100 timer krysser ikke den
reverserende linjen den oppadgaende linjen. Sididkeyfar noe kryssningspunkt kan vi
ikke lese av beskyttelsespotensialet. Startspeenibte i et forsgk gkt fra -0.4 V til -0.8
V. Dette ble gjort i et forsgk pa fremprovoser&mgssningspunkt. Det som skjedde var
at den reverserende linjen startet & oscillerealdas til at malingene startet & oscillere er
vanskelig a forsta. Mulige forklaringer kan vaere:

« For & fa dette resultatet fra malingene ma vi haekselstramskilde eller en
RCL-effekt for & fa oscillerende malinger. En RCleds krever i utgangspunktet
tre komponenter a) R = motstand, b) C = kondengagdr = spole. En hypotese
kan veere at pitting-gropene vil kunne oppfare seg en kondensator som blir
ladet ut og oppladet nar den er i likevekt med tetdtten. Metallet representerer
motstanden, samt spolen. En spole har den egemskaden motsetter seg
spenningsforandringer ved a sette opp en motspgnnin

Det er mulig & se oscillasjonen i figur 4.7 ett@d timers varmebehandling. Det kan se ut
som den oppadgaende og den reverserte linjen lerysemn det gjgr den ikke.

- 66 -



Cr;N utvikling ved isoterm varmebehandling og korrasgjegenskaper for UNS322003

5.3 Mikrostrukturens innvirkning pa initierte pitti ng-groper

Mikrostrukturen forandres under varmebehandlingen sist i likningen for
fasetransformasjonene. Ved varmebehandling patdr5s ser vi at det dannes avlange
intragranulaere utfellinger av £\ i ferritten, og CsN langs korngrensen ferritt-ferritt,
som fgrer til mindre Cr i matriks, til & passivisenaterialet. Antall initierte pitting-
groper viser seg a vaere mer eller mindre stabl 24 til 10 timer. Dette bekreftes av
arealet pa kurvene til korrosjonstesten. En muisglé kan veere at pittingen initieres pa
korngrensen ferritt-ferrit.

Selv om det felles ut GN i ferritten, er dette ikke en plass for initiegamn av pitting-
groper. Skulle initieringen starte i ferritten v@@5 timer ville antall initiere groper veert
stgrre her, enn for de resterende varmbehandlimg&eaturene, siden antallet av
intragranulaere utfellinger er starre ved 0.25 esoh 10 timer. Dette er ikke tilfelle, og
grunnen kan vaere at nar varmebehandlingen gkdeviitragranulzere g diffundere
mot ferritt-ferritt korngrensen. Resultatet er atadlet intragranuleere utfellinger minker
ved hjelp av diffusjon ut mot korgrensen ferrittrfe. *>14

Selv om volumandel av €M langs korngrensen til ferritt-ferritt gker med
varmebehandlingstiden, ser dette ikke ut til A@kallet initierte pitting-groper noe
nevneverdig.

Ved 100 timer varmebehandling ser vi et stortifaltall initierte pitting-groper, dette
skyldes trolig at GN har lgst seg oppa-fasen, noe som farer til en anrikning av Cr.
Dette farer til starre omrader som er anriket pafGrhold til matriks, men antallet er
lavere.

Det kan se ut soms-fasen utgjgr 30-40 % av volumfraksjonen i ferfitbe som farer til
feerre og starre volumfraksjoner der Cr er utfelttD er trolig grunnen til at antallet av
pitting-groper har avtatt sa mye.

5.4 For fremtidige oppgaver

For fremtidige oppgaver ville det vaert interessantfare forsgk med
varmebehandlingstid i intervallet mellom 10 og 1id@er, for & se pa utviklingen av
CnN intergranuleert og intragranulaert. | dette intdetaville det veert interessant & fa en
bedre forstaelse av utviklingen og opplgsninge€@aM. | tilegg skulle intervallet fra

100 timer og oppover blitt undersgkt. Det er trakike behov a ta korrosjonstester for &
se pa pitting potensialet og beskytelsespotensgitin beskyttelsespotensialet ikke
fremkommer. Men testen kan brukes for & se paetraalkurven for a tolke forandringer
i mikrostrukturen.
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Konklusjon
Antall pitting-groper gker opp til 1 time varmebehliing, for sa a stabilisere seg,
til 10 timer. Etter 10 timer faller antallet pitgrgroper.
Dybden pa pitting-gropene gker med tiden prgveneaamebehandlet.
Diameteren pa overflaten til pitting-gropene vangiant.
Arealet til pitting scanning grafene viser at deingtiert mindre antall groper pa
100 timer, enn for eksempel pa 3 timer. Det stenwuerens med de observerte

resultatene.

Kromnitridene som ligger pa ferritt-ferritt grensenav typen GNN, dette ble
bekreftet ved kjemisk analyse i SEM og TEM.

Kromnitridene legger seg mer og mer langs korngreaderritt-frritt etter som
varmebehandlingstiden gker.

Etter 15 min ser man dannelseatase, som legger seg parallelt med
kromnitridene.

Etter 100 timer er ferritt fasen totalt dekomponert

Det er etter 100 timer dannet store omrader e, anslagsvis 30-40 % av
ferritten er transformert ti-fase.

Austenitt fasen viser noen fa tegn til utfellinger.

En del CsN har gatt i opplgsning ved 100 timers varmebehagadied 800 °C i
o-fasen.
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Vedlegg

c: \edax32\genesis\genspc. spc
Label:15 varmebehandling perle bond

kV:12.9 Tilt:0.0 Take-off:24.0 Det Type:SUTH+ Res:132 Amp T:35.0

FS : 2837 Lsec : 83 17-Apr-2007 12:59:58

Element Wt = At ¥ K-Ratio Z A 3
N K 4.84 16.55 0.0191 1.1877 0.3288 1.0012
SiK .40 0.68 a.0027 1.1384 0.5928 1.0014
Mol 3.53 1.7¢6 0.0283 0.8211 D.8965 1.0024
vV K 0.93 0.87 0.0093 0.9746 D.9884 1.0334
CrK 43.16 39.76 0.4471 0.93%15 0.9941 1.0510
MnK 0.74 0.65 0.0072 0.9727 0.2969 1.0011
FeK 44 .62 38.28 0.4242 0.989% 0.9590 1.0013
NiK 1.78 1.45 0.0170 1.0025 0.94%2 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
N K 31.12 4.56 2.24 6.82
SiK 8.69 30.14 10.48 0.29
MeL 35.31 32.67 3.12 1.08
V K 8.73 14.95 7.81 0.58
CrK 341.79 13.79 0.62 24.78
MnK 4.37 i B B ) 13.25 0.37
FeK 199.71 10.58 0.82 18.87
NiK 4.33 7.67 11.23 0.57

-71 -



