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KURZFASSUNG

Seit Anbeginn der Automobilherstellung und Industrialisierung wird an der Weiterentwicklung
und Verbesserung der verwendeten Werkstoffe gearbeitet. In den letzten Jahren rickte
verstarkt die Reduzierung des Fahrzeuggewichtes und die damit verbundene

Treibstoffersparnis in den Fokus der Forschung.

Die in der Automobilindustrie verwendeten Schrauben mussen aufgrund der geforderten
Gewichtsersparnis sowohl in ihrer Menge als auch in ihrer Dimension (Grol3e) verringert

werden. Hierzu ist es unerlasslich, neue hoch- und hochstfeste Materialien zu verwenden.

Die fur diesen Zweck benétigten hoch- und hochstfesten Werkstoffe sind stark anféllig fur die
wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion. Im Rahmen der vorliegenden Masterarbeit
wird der Werkstoff 40CrMoV4-6 mit zwei bei verschiedenen Temperaturen (400 und 600 °C)
angelassenen martensitischen Gefligen untersucht. Die Proben werden in eine dafur
konstruierte Biegeprifmaschine eingespannt und mit Wasserstoff beaufschlagt. Der
Wasserstoffeintrag erfolgt durch eine 0,1N Salzsaureldsung, welche mit 4-6 Tropfen/min auf
die Kerbstelle der Probe tropft. Zur Ermittlung des besseren Gefiliges werden die Ergebnisse
in Diagrammform dargestellt. Hierflir wird die Biegespannung [MPa] gegen die Zeit bis zum
Bruch der Probe [h] aufgetragen (vgl. Abbildung 5.2 auf Seite 60).



ABSTRACT

Since the beginning of the automotive industry the ambition is to further develop the used
materials. Recently, the aim of reducing the vehicle weight and of saving fuel led to strong

efforts in research on new materials.

The number and weight of the car’s screws has to be reduced in accordance to the required
weight reduction. Therefore it is essential to develop and make use of new high- and

ultrahigh-strength materials.

Compounds made from these materials are highly susceptible to hydrogen-induced stress
corrosion cracking. As part of this thesis, the material 40CrMoV4-6 is examined with two
tempered martensitic microstructures at different tempering temperatures (400 and 600 °C).
The samples are clamped in an especially constructed bending test machine and exposed to
hydrogen. The hydrogen exposure is performed deploying hydrochloric acid solution (0,1N)
dropping 4 to 6 drops per minute onto the notch position of the sample. To determine the

best structure the bending stress [MPa] is applied versus time [h] to rupture of the sample.
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1 Einleitung

1.1 Ausgangssituation

Vergleicht man das durchschnittliche Fahrzeuggewicht aus den Jahren 1975 und 2005 am
Beispiel der Mittelklasse (Abbildung 1.1) so ist dieses vor allem durch den vermehrten
Einbau von Sicherheits- und Komfortausstattung gestiegen. Im Automobilbau wird daher
verstarkt das Augenmerk auf Leichtbauweisen gelegt. Es wird versucht, neue, innovative
Werkstoffe anstelle des herkdmmlichen Stahls zu verwenden. Die Blechdicken werden, dort
wo es moglich ist, auf ein Minimum reduziert und neue Hochleistungswerkstoffe entwickelt

und verwendet.

5% 3%
23%
1% i
(o)
4 57%
M Stahl/Eisen 3% -
Leichtmetalle
M Glas
Kunststoffe 14%

Abbildung 1.1: Erhéhung des Fahrzeuggewichtes von 1975 bis 2005 am Beispiel der BMW-3er Serie.
(1)
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Einleitung

Um eine maglichst grol3e Gewichtsreduktion zu erlangen, werden vermehrt Leichtmetalle,
Kunststoffe und hoherfeste Stahle genutzt. Die Trends der letzten Jahrzehnte sind in
Abbildung 1.2 gezeigt. Ein starker Anstieg der Verwendung neuer Werkstoffe ist in den
Neunzigerjahren erkennbar. Zurtickzuftihren ist diese Tatsache auf die Entwicklung neuer

und besserer Materialen.

40

[%] - Hoherfeste Stahle
-Aluminium/Magnesium

30 — — Kunststoffe

20 +—— e 6 7ok /

10

ol f=—r" : - | :

1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010[Jahr]

Abbildung 1.2: Verwendung verschiedener Werkstoffe im Automobilbau im Laufe der Jahrzehnte. (1)

In der Automobilindustrie werden unter anderem Schrauben der Festigkeitsklassen
10.9 (Rm bis 1200 MPa) und 12.9 (Rm bis 1400 MPa) verwendet. Um die Anzahl der
Schrauben und in weiterer Folge das Gewicht zu reduzieren, besteht die Moglichkeit, die
Schrauben aus hdchstfesten Stéhlen zu fertigen. Diese sollen eine Streckgrenze von mehr
als 1400 MPa aufweisen. Bei moglicher zukinftiger Verwendung von hoch- und héchstfesten
Stahlen kann es zu einer vermehrten Anfélligkeit far die wasserstoffinduzierte

Spannungstrisskorrosion (SpRK) kommen. (2), (3)
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1.2 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Die Aufgabe dieser Masterarbeit war es, mit der in der Bachelorarbeit (2010) von Markus
Schausberger (4) entwickelten und konstruierten Biegemaschine den Einfluss von
Anlassbedingungen auf das Bruchverhalten des Priflings zu ermitteln. Als
Wasserstofflieferant wurde eine 0,1N HCI-Lésung verwendet. Bei dem Geflge des
untersuchten hochfesten Werkstoffes (40CrMoV4-6) handelte es sich um ein angelassenes

martensitisches Geflge.

Neben der Herstellung und Untersuchung des Bruchverhaltens der zwei gleichen
martensitischen Geflige mit unterschiedlichen Anlasstemperaturen (400 bzw. 600 °C) wurde

auch der Wasserstoffgehalt von einigen Proben zum Zeitpunkt des Bruches gemessen.

Darauf aufbauend sollte eine Warmebehandlung gefunden werden, bei welcher der

Werkstoff eine geringere Anfélligkeit fur die wasserstoffinduzierten SpRK besitzt.

Veronika Rakusch, BSc Seite 11 von 101
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Einleitung

1.3 Vorgehensweise

Die Vorgehensweise der Masterarbeit ist in Abbildung 1.3 auf Seite 13 als FlieRdiagramm
dargestellt. Die grinen Felder zeigen den geplanten Verlauf. Jede wissenschaftliche Arbeit
beginnt mit einer Literaturrecherche, welche das nétige Basiswissen liefert, sodass die Arbeit

durchgefuhrt werden kann.
Bevor die Versuche gestartet wurden, mussten folgende Bedingungen erflillt werden:

1. Versuchsaufbaufertigstellung
2. Erstellung der Kraft-Spannungskennlinie

Nach der Fertigstellung und dem Kalibrierung (Kraft-Spannungskennlinie) der
Biegevorrichtung wurden die ersten Versuche gestartet. Im Zuge der Versuche und
nachfolgender Untersuchungen der Bruchflachen der ersten Proben im Stereomikroskop
wurde festgestellt, dass der Kerbdurchmesser bei allen Proben von den angegebenen 4 mm
abwich. Die getatigten Mal3nahmen waren die Neuberechnung der Biegespannung in Bezug
auf die tatsachlichen Kerbdurchmesser (siehe Kapitel 3.2) und Ricksprache mit der

Probenfertigung. Die Problemfindung und Behebung ist als roter Pfad gekennzeichnet.

Zur Charakterisierung der Ergebnisse wurde der Wasserstoffgehalt der Proben (Stichproben)
zum Zeitpunkt des Bruches ermittelt und die Bruchflachen lichtmikroskopisch und

rasterelektronenmikroskopisch untersucht.

Veronika Rakusch, BSc Seite 12 von 101
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Literaturrecherche
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Abbildung 1.3: Vorgehensweise der Masterarbeit.
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2 Literaturubersicht

2.1 Korrosion

Die Definition von Korrosion nach DIN 50 900 lautet: ,Das Korrosionssystem nach 2.04 ist
ein thermodynamisch offenes System, wobei an der Grenzflache zwischen dem zum System
gehdrigen Teil des ionenleitenden Mediums und dem Ubrigen Teil des Mediums in der
Umgebung ein Stofflibergang stattfindet.“ (5)

Es gibt mehrere Arten der Korrosion (Kontaktkorrosion, Lochfralkorrosion,
Spannungsrisskorrosion etc.). In dieser Masterarbeit wird die wasserstoffinduzierte
verzdgerte Spannungsrisskorrosion betrachtet. Die fir diese Korrosionsart notwendige
Sprodbruchanfalligkeit wird von drei Parametern bestimmt, welche in Abbildung 2.1
schematisch dargestellt sind. Treten alle drei EinflussgroRen parallel auf, besteht die
Mdglichkeit der wasserstoffinduzierten SpRK (Sprodbruch). (6)

Die drei EinflussgréRen in dieser Masterarbeit:

Werkstoff: hochfester 40CrMoV4-6 Stahl
Mechanische Beanspruchung: Biegespannungen zwischen 1000 und 4000 MPa
Wasserstoff: Die Kerbe wird mit 4-6 Tropfen pro Minute mit einer 0,1N HCI-Lésung

benetzt.

Sprodbruchanfilligkeit

Wasserstoffinduzierter

¢« Hohe Bauteilfestigkeit Sprédbruch

¢ Eingeschrénkte Zéhigkeit

Ausreichende Menge

«  Zug- oder diffusiblen
Zugeigenspannungen Wasserstoffs, z.B.:

¢ Zusétzliche L+ Durch
Spannungsliberhbhung Korrosionsprozesse
infolge:

— Kerbwirkung * Beim Balzen

— Biegezusatzspannung * Bei der galvanischen

Oberflachen-
beschichtung

e  Salzsaure

Abbildung 2.1: Sprodbruchanfalligkeit und Sprodbruchgefahrdung hochfester Bauteile. (6)
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Literaturiibersicht

2.2 Die Hartemessung

In der vorliegenden Masterarbeit wird die Messung der Harte nach Vickers als
Haupthartemessmethode verwendet. Die Vickersharte wird zur Bestimmung der
Zugfestigkeit Rm [MPa] in die Brinellharte umgerechnet (vgl. Gleichung 2.3 auf Seite 17).

Der Hauptunterschied zwischen den beiden Prufverfahren ist die Geometrie des Prufkdrpers.

Bei der Hartemessung nach Vickers dringt ein pyramidaler Diamant mit einer vorgegebenen
Kraft fir eine bestimmte Zeit in den zu untersuchenden Werkstoff ein. Dieser Vorhang
hinterlasst einen in Abbildung 2.2 schematisch gezeigten Abdruck, anhand dessen die Harte
bestimmt wird (vgl. Gleichung 2.1). Es wurde die Hartemessmaschine emco TEST (Typ M1C

010, Baujahr 2007) fur die Hartemessung nach Vickers verwendet. (7)

F Gleichung 2.1
HV =0,1891 D

HV...... Vickersharte
F..... Kraft in Newton

d........ Mittelwert der Durchmesser d1 und d2 in mm

Wird zum Beispiel mit einer Prifkraft von 49 N nach 10 sec Eindringdauer ein mittlerer
Durchmesser von 0,3 mm gemessen, betragt die Harte 103 HV5.

— Werkstoff

Eindruck |

d2

dl

- =

Abbildung 2.2: Bestimmung der Vickersharte. (7)
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Bei der Hartemessung nach Brinell wird eine Stahlkugel als Prufkorper verwendet. Zur
Bestimmung der Harte wird diese mit einer vorgegebenen Kraft in das Material gedrickt und
die Tiefe h und der Durchmesser D des Abdruckes bestimmt (vgl. Abbildung 2.3). Die so
erhaltene Eindringtiefe und der Eindringdurchmesser werden fur die Berechnung der
Brinellharte (Gleichung 2.2) bendtigt. (7)

HB = 0,102 .n Y (szm Gleichung 2.2
HB...... Brinellharte

Fon Kraft in Newton

D..... Durchmesser der Kugel in mm

d...... Mittlerer Eindruckdurchmesser in mm

ho....... Eindrucktiefe in mm

Als exemplarisches Beispiel sei hier die Brinellharte von 400 HB 1/20/10 erwéhnt. Dies
entspricht einer Brinellharte von 400 mit einem Priufkdrperdurchmesser D von 1 mm, einer

Prufkraft von 196,2 N und einer Eindringdauer von 10 sec entspricht.

D

E / Prufkorper

&

s

: h

i = Werkstoff
'\—_5_’..‘1

d

Abbildung 2.3: Bestimmung der Brinellharte. (7)
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Literaturiibersicht

Zur Ermittlung der Zugfestigkeit Rm aus der gemessenen Vickershéarte muss diese in die

Brinellharte umgerechnet werden.

1. Die Vickersharte wird mit 0,95 multipliziert. Man erhalt die Brinellharte.
2. Zur Erhaltung der Zugfestigkeit muss die Brinellharte mit dem Umrechnungsfaktor fiir
Eisenwerkstoffe (3,5) multipliziert werden.

HB =0,95-HV5—> Rm =35 -HB Gleichung 2.3

HB...... Brinellharte

HV5....Vickersharte

Rm .....Zugfestigkeit [MPa]

0,95....Umrechnungsfaktor von HV zu HB

3,5 Umrechnungsfaktor fir Eisenwerkstoffe
von HB zu Rm

Veronika Rakusch, BSc Seite 17 von 101
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2.3 Die wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion

Hoch- und héchstfeste Stahle neigen wegen ihrer hohen Zugfestigkeiten (Uber 800 MPa)
bzw. Harten haufig zur wasserstoffinduzierten Spannungsrisskorrosion. Voraussetzung jeder
Schadigungstheorie ist, dass der Wasserstoff an der Oberflache adsorbiert wird und dort
dissoziiert (vgl. Gleichung 2.4). (8), (9)

H, »>2H Gleichung 2.4: Dissoziation von Wasserstoff.

Bei elastischen Dehnungsvorgéngen und ungereinigter Metalloberflache findet sich keine
erhohte Konzentration an atomarem/diffusiblem Wasserstoff im Inneren des Metalls, da der

atomare Wasserstoff nicht in das Metall diffundiert, sondern zu H, rekombiniert. (10)

Bei langsamer plastischer Verformung adsorbiert und dissoziiert der molekulare Wasserstoff,
da hier reine aktive Oberflachen vorhanden sind. Der Wasserstoff kann mit den so
entstandenen, frei beweglichen Versetzungen in Wechselwirkung treten und in das
Metallgitter diffundieren. Kubisch raumzentrierte (krz) Werkstoffe haben eine geringere
Wasserstoffloslichkeit als kubisch flachenzentrierte (kfz) Werkstoffe (vgl. Kapitel 2.3.6).
Bei kfz-Werkstoffen lagern sich Wasserstoffatome auf Zwischengitterplatzen ein.
Bei krz-Werkstoffen sind zwolf Tetraeder- und sechs Oktaederlicken fur die
Wasserstoffeinlagerung vorhanden, wobei Wasserstoff sich immer nur in eine der beiden
Lickenarten einlagern kann. Bei Raumtemperatur sind vorwiegend die Tetraederliicken
besetzt. Daher ist das zur Wasserstoffeinlagerung nutzbare Volumen bei krz-Werkstoffen
deutlich geringer als bei kfz-Werkstoffen. (9), (10)

Veronika Rakusch, BSc Seite 18 von 101
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2.3.1 Die Wasserstoffdiffusion

Die Diffusion von Gasen in Feststoffen (vgl. Gleichung 2.5) ist abhéangig von der GréRe der
diffundierenden Einheit und vom Diffusionskoeffizienten D [mm?/s].

D =D,- e—R% Gleichung 2.5: Diffusionskoeffizient in Feststoffen. (11)
E... Energiebarriere in J/mol

R... allgemeine Gaskonstante in J/K-mol

T.oon. Temperatur in K

Do .... temperaturabhangige Diffusionskonstante in mma2/s

Im Periodensystem der Elemente ist Wasserstoff das kleinste Atom. Er besitzt ein Elektron
und ein Proton. Durch seinen kleinen Durchmesser von 4,6:10% nm diffundiert Wasserstoff
bereits bei Raumtemperatur schnell in das Metallgefige. Bei 800 °C betragt der
Diffusionskoeffizient 2,7-10* cm?s in a-Fe. Im Vergleich zu Wasserstoff hat Kohlenstoff
einen Durchmesser von 0,77 nm und einen Diffusionskoeffizienten von

1,7-10°® cm?'s bei denselben Bedingungen.

Werden die beiden Elemente (Wasserstoff und Kohlenstoff) anhand ihrer Beweglichkeit
verglichen, so fallt auf, dass sich Wasserstoff im krz—Eisengitter bei 25 °C (RT) gleich verhalt
wie Kohlenstoff bei 1100 °C. (12)

In Abbildung 2.4 wird die
Diffusion von Wasserstoff im
Eisengitter Uber den
Zwischengittermechanismus

dargestellt. Dabei diffundiert
das Atom unter Aufbringung
einer Aktivierungsenergie E,

von einem Zwischengitterplatz

selele
00000

zum nachsten. E, ist jene

Energie, die bendtigt wird, um

elelelele
elolelele
OO0
elolelele
elelelele

O

) o ) Gitteratome soweit Zu
Abbildung 2.4: Diffusion des Wasserstoffes tUber den
Zwischengittermechanismus im Eisengitter. (12) verschieben, dass das
Wasserstoffatom

durchdiffundieren kann. (12)
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Bevor es zur Diffusion im Werkstoff kommt, muss der Wasserstoff an der Oberflache
adsorbiert werden und dort dissoziieren. Die Dissoziation ist ein endogener Prozess, bei dem
Energie (rund 436 kJ/mol) aufgewendet werden muss. Promotoren (vgl. Kapitel 2.3.5)
vereinfachen die Dissoziation und die nachfolgende Wasserstoffaufnahme.

Die Adsorption von Wasserstoff an der Metalloberflache wird durch die Volmer-Reaktion
(vgl. Gleichung 2.6) beschrieben. Bei dieser Reaktion wird Wasserstoff kovalent an die
Eisenatome gebunden. Die Eisen-Wasserstoff-Bindung bricht in der Gegenreaktion, der so
genannten Tafel-Reaktion, auf und der Wasserstoff rekombiniert (vgl. Gleichung 2.7). Ein
Teil des adsorbierten Wasserstoffs diffundiert in das Geflige, wohingegen der andere Teil
durch die Tafel-Reaktion rekombiniert und in die Umgebung desorbiert. (9)

H*+e” 4+ Fe—>Fe—H Gleichung 2.6: Volmer-Reaktion. (9)

Fe—H+ Fe—H — H, + 2Fe Gleichung 2.7: Tafel-Reaktion. (9)

Es haben sich vier Theorien zur Erklarung der  wasserstoffinduzierten
Spannungsrisskorrosion etabliert, welche in den Kapiteln 2.3.2 bis 2.3.5 beschrieben

werden.
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2.3.2 Die Dekohasionstheorie

Die fur den hochfesten Stahl wichtigste Wasserstoffversprédungstheorie ist die
Dekohéasionstheorie, welche von Troiano erstmals vorgeschlagen wurde. Dieser Theorie
zufolge wird aus der Umgebung Wasserstoff an die Metalloberflache adsorbiert, im nachsten
Schritt dissoziiert der Wasserstoff, diffundiert mit einem Diffusionskoeffizienten D [mm?/s] in
das Metall und wird im Metallgitter absorbiert. (9)

Wasserstoff sammelt sich vor allem in Bereichen hoher Spannungsfelder, wie
z.B. Rissspitzen, Kerben, Gitterfehlistellen (Versetzungen). Reichert sich der Wasserstoff im
elastisch verzerrten Gitter an, kommt es zum Gorsky-Effekt. Dieses Modell beschreibt den
Zusammenhang zwischen den aufgebrachten Spannungen und der
Wasserstoffkonzentration im Werkstoff. Der Wasserstoff diffundiert in Bereiche groRRer
Spannungen (vgl. Abbildung 2.5). (9), (10)

Abbildung 2.5: Der Gorsky-Effekt. (13)
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Der Wasserstoff schwéacht die Metall-Metall-Bindung, wodurch es zu Spalt- und
Korngrenzenbriichen kommt. Das positive Wasserstoffion schwécht durch die abstol3ende
Wirkung der positiven Ladung die Metallbindung. Dies bewirkt, wie in Abbildung 2.6 skizziert,

eine Aufweitung und Schwéchung des Gitters.

Abbildung 2.6: Die Dekohésionstheorie. (10)

Bei Werkstoffen mit Zugfestigkeiten tGber 900 N/mm2 kommt es zu interkristallinen
Spaltbriichen entlang der Korngrenzen. Bei Zugfestigkeiten unter 900 N/mm?2 treten

transkristalline Spaltbriiche entlang der Netzebenen auf. (14)
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2.3.3 Die Drucktheorie

Diese Theorie ist meistens fir niedrigfeste Werkstoffe von Bedeutung. Sie wurde von Zappfe
und Sims entwickelt und beschreibt die Rekombination des Wasserstoffs im Inneren des
Werkstoffes im Bereich von Fehlstellen. Durch die Volumenzunahme entstehen hohe
Spannungen, welche die GroRRenordnung von Atom-Atom-Bindungskraften
(mehrere 100 kJ/mol) erreichen kénnen. Daraus folgt eine Rissfortschrittsbeschleunigung

und in weiterer Folge kommt es zum Bruch. (9), (10)

In Abbildung 2.7 ist die Rekombination von Wasserstoff gezeigt. Die daraus resultierende

Volumenzunahme und Blasenbildung wird z.B. in Beizprozessen als Beizblasenbildung

bezeichnet.
s & & 4 & 'H. . » 9 = @
& 4 ® ®* 3 ®|» ¢ = * » &
H
* @ l\‘t ayes b lHi- e @
e » & @ T-l/-/t . ®
® ® @ -H-f-H:H; * & ® &

:

Abbildung 2.7: Die Drucktheorie. (10)
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2.3.4 Die Adsorptionstheorie

Diese Theorie wird auch Griffith-Modell genannt und bezieht sich vor allem auf ideal sprode
Werkstoffe, welche sich bis zum Bruch nur elastisch verformen. Sie besagt, dass die
Bruchspannung proportional zur Wurzel der Oberflachenenergie ist. Die Oberflachenenergie
ist eine Funktion des E-Moduls, der Flachenenergien und der Bruchlange
(vgl. Gleichung 2.8). (15)

2-E- .
OBruch = /Eoberfléiche = — CVs Gleichung 2.8: Bruchspannung.

(o Bruchspannung

Eoberfiache «eveee-- Oberflachenenergie

E s E-Modul

VS errnnnaaeeaerennnns Energie zur neuen Bruchflachenbildung
(o Risslange eines elliptischen Risses

Weiters beschreibt diese Gleichung, wie die Reduzierung der Oberflachenenergie zu einer
Reduktion der Bruchspannung fihrt. Eine Reduzierung der Oberflachenenergie wird durch
die Adsorption von Wasserstoff an der Oberflache bewirkt. Gase mit hoheren
Adsorptionswarmen als Wasserstoff kdnnen risswachstumshemmend wirken und in weiterer

Folge die Wirkung des Wasserstoffs ausgleichen. (9)

In Abbildung 2.8 ist die Adsorption und Diffusion von Wasserstoff an Gitteratomen im

vereinfachten Gitter skizziert.

® & ¢ o ©° ¢ 9 ° o O 9 @

" o o .T. ® & o o o & o
» ® Tt,:_._l._____ 7 a ©
* o e o e NN « o
L ® o i-- a—0 e o

* & ©® @ e | & & 9 9 »
® 0 % 9 o @& & B e o » »

® 8 ¢ ® @ 9 e * ¢ a8 = »
Abbildung 2.8: Die Adsorptionstheorie. (10)

Veronika Rakusch, BSc Seite 24 von 101



Ipine (R GEH
Literaturtbersicht ng*s;ﬂﬂﬂg”e [ﬁfﬂf:.l

2.3.5 Die Versetzungstheorie

Diese Theorie basiert auf der Annahme, dass Wasserstoff in Bereiche hoher
Versetzungsdichte diffundiert. Dadurch wird z.B. die Versetzungsbewegung behindert und es
kommt zu einer Herabsetzung der Duktilitat. In weiterer Folge erhodht sich die
Wahrscheinlichkeit eines plotzlich auftretenden wasserstoffinduzierten Sprédbruchs. Im
Gegensatz zu dieser Theorie steht eine auf Beachem zuriickgehende Theorie. Hier
erleichtert Wasserstoff die Versetzungsbeweglichkeit und verringert als Folge die
Streckgrenze. Es kommt zur sogenannten wasserstoffinduzierten Entfestigung des Materials
und zur Erleichterung des Rissfortschrittes. (9), (10)

Weiters ist zu beachten, dass die Wasserstoffaufnahme durch plastische Verformung, aber
auch durch Promotoren begunstigt wird. Promotoren sind unter anderen H,S, HCN, Co-, Se-
und As-Verbindungen. Die Festigkeit und die Oberflachenbeschaffenheit der Probe sind
weitere relevante Kriterien fir die Wasserstoffaufnahmefahigkeit von Werkstoffen. (8)

In  Abbildung 2.9 ist die Diffusion von Wasserstoffatomen in Bereiche hoher
Versetzungsdichte dargestellt.

Abbildung 2.9: Die Versetzungstheorie. (10)
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2.3.6 Die Wasserstoffaufnahmeféhigkeit

Neben der Adsorptions- und Diffusionsfahigkeit des Wasserstoffes im Metall ist die
Wasserstoffaufnahmefahigkeit des Werkstoffes von Bedeutung.

Diese ist abhangig von der Temperatur, den Spannungen und dem Geflge.
In Abbildung 2.10 ist die Wasserstoffaufnahmefahigkeit von Eisen dargestellt. Es kommt
beim Ubergang Schmelze -  Festkorper zu einem starken Abfall der
Wasserstoffaufnahmefahigkeit. Dies ist auf die geringere Ld&slichkeit von Gasen in
Feststoffen gegeniiber der Loéslichkeit in der Schmelze zurickfuhren. Gestitzt wird dieser
Effekt durch die unterschiedliche Anordnung der Atome. Bei raschem Abkiihlen kann der
Wasserstoff, welcher in der Schmelze geldst ist, nicht schnell genug entweichen. Es kommt
zu einer Ubersattigung an Wasserstoff im Gefilige. Die Ubersattigung bewirkt eine hohere
Anfalligkeit gegenuber der wasserstoffinduzierten SpRK. Aul3erdem besteht eine
Abhéngigkeit des Aufnahmevermodgens von der Gefugeart. Lokale Spannungen,
Wasserstofffallen (z.B. Leerstellen, Versetzungen), Korngrenzen, Fremdatome und
Mikrorisse fuhren zu einer zusatzlichen Erhéhung des Wasserstoffaufnahmevermdgens des
Werkstoffes. (16)
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Abbildung 2.10: Aufnahmevermdégen von Eisen an Wasserstoff in Abhéangigkeit von der
Temperatur bei einem Wasserstoffdruck von 0,1 MPa. (16)
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2.4 Untersuchung des Wasserstoffgehaltes

Um den Wasserstoffeinfluss bzw. -eintrag besser zu verstehen, wurde der Wasserstoffgehalt
von gepriften und ungepriften Proben gemessen. Zur Untersuchung des aktuellen
Wasserstoffgehalts der gepruften Proben wurden diese sofort nach Beendigung des
Versuches in flissigem Stickstoff eingefroren (vgl. Kapitel 2.4.1). Eine Reinigung der Proben,
wie sie in Kapitel 4.3 beschrieben wird, ist hier nicht angebracht. Durch das Ultraschallbad
und das Entrostungsmittel wirde der Wasserstoff entweichen und die

Wasserstoffgehaltsmessung somit verfalscht.

2.4.1 Die Wasserstoffbestimmung
Fur die Wasserstoffmessung wurden die Proben direkt nach der Herausnahme in fliissigem

Stickstoff, bei -196 °C, eingefroren.

Die Proben wurden am Beginn in einem 1 L-Dewar eingefroren, welcher zwei Mal taglich mit

flussigem Stickstoff nachgefillt werden musste. Um dies zu vermeiden, wurden die Proben

in einem kleinen Polypropylenbecher mit Hilfe einer Metalldrahtaufhdngung in einem
10 L-Dewargefald aufgehangt (vgl. Abbildung 2.11 und Abbildung 2.12).

>

Abbildung 2.12: Proben im Inneren des

Abbildung 2.11: Proben im Dewargefaf3. DewargefaRes.
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2.4.2 Die Schmelzextraktionsanalyse

Die Schmelzextraktionsanalyse wurde mit dem Analysengerdt Leco TCH 600
(Abbildung 2.13) durchgefuihrt. Folgende Geratespezifikationen wurden der Homepage der
Firma Leco (17) entnommen:

¢ simultaner NOH-Analysator flr anorganische Feststoffe

e Messbereich von 0,05 ppm bis 100 (O,N)%, H von 0,1 ppm bis 100 %

o ideales Gerat fur Keramiken (hohe N- oder O-Gehalte), z.B. 150 mg SizN, oder
100 mg Al,O3 oder 100 mg TiH, messbar

e Temperaturen > 3100 °C, Spezialmoglichkeiten zur Oxidphasenseparation

e integrierte Tragergasvorreinigung

Die Kalibration des Geréates erfolgt auf 60,2 ppm.

Abbildung 2.13: Schmelzextraktionsanalysengeréat Leco TCH 600. (17)

Veronika Rakusch, BSc Seite 28 von 101



Ipine ZH GG
LiteraturGibersicht X,gﬁfgﬂﬂ;e [H {u [:J

Standardisierter Versuchsablauf:

1.) Vor jedem Versuch wird die Atmosphare des Graphittiegels abgesaugt.

2.) Mittels eines Stroms von 900 A wird der Tiegel ausgegast.

3.) Die Probe wird in den Tiegel befdrdert und aufgeheizt.

4.) Die Analyse erfolgt mit einem Analysenstrom von 950 A. Der beim Aufheizen
entstandene Sauerstoff bildet mit dem Kohlenstoff des Tiegels Kohlenmonoxid und
Kohlendioxid. Diese Gase werden zum Detektor geleitet.

5.) Im Detektor befindet sich ein Kupferoxiddraht, welcher als Katalysator fungiert.
Kohlenmonoxid wird zu Kohlendioxid und Wasserstoff zu Wasser oxidiert. Der
Detektor besteht aus einer H,O-sensiblen IR-Zelle und zwei Kohlenmonoxid- und
Kohlendioxid-sensiblen IR-Zellen, in welchen H,O und O, simultan gemessen
werden. Neben der Bestimmung des Wasserstoff- und Sauerstoffgehaltes kann der
Stickstoffgehalt mit Hilfe eines Warmeleitsensors ebenfalls simultan gemessen

werden.
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2.4.3 Die HeilRextraktionsanalyse

Bei der HeilRextraktionsanalyse wurde das Analysengerat DH 603 Hydrogen Determinator
von Leco (Abbildung 2.14) verwendet. Die von der Homepage der Firma Leco (17)

entnommene Spezifikationen lautet folgendermal3en:

e Frei programmierbarer Quarz-Réhrenofen bis 1100 °C

o Optionales Aufschlussmodul zur Perforation von Sondenproben zur Bestimmung des
diffusiblen Wasserstoffs

e Automatische Gaskalibration serienmafig

e Probengrofie bis zu 23 x 102 mm

o\ :
M———
Abbildung 2.14: HeiRRextraktionsanlysengerat DH603 Hydrogen Determinator. (17)

Standardisierter Versuchsablauf (18):

1.) Vor der Bestiuckung wird das Gerat auf die Analysentemperatur von 1050 °C
aufgeheizt.

2.) Die Probe wird mittels eines Schiffchens in das Gerat eingefiihrt. Der Wasserstoff an
der Oberflache verdampft hierbei nahezu sofort und wird vom Tragergas (Stickstoff)
zum Detektor transportiert.

3.) Der Detektor ermittelt den Wasserstoffgehalt iiber eine Anderung der thermischen
Leitfahigkeit [W/m-K].

Die Probe wird innerhalb kurzer Zeit auf 1050 °C aufgeheizt, daher ist kein Unterschied

zwischen dem diffusiblen und dem getrappten Wasserstoff bemerkbar.
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2.5 Der Werkstoff 40CrMoV4-6
Der Werkstoff flir die untersuchten Proben ist der Verglitungsstahl 40CrMoV4-6. Dessen

Zusammensetzung ist aus Tabelle 2.1 ersichtlich.

Chemische Zusammensetzung
C% Si % Mn % P%  S% | Cr% Mo % V % Aliot
max. max. | max. max.
0,36-0,44 | 0,4 | 0,45-0,85| 0,03 | 0,03 | 0,9-1,2 0,5-0,65 | 0,25-0,-35 | 0,015

Tabelle 2.1: Die chemische Zusammensetzung des Werkstoffes 40CrMoV4-6. (19)

In Abbildung 2.15 ist die Stahlnormung fir den verwendeten Stahl ndher beschrieben. Die
Zahl 40 steht fir den Kohlenstoffgehalt welcher ca. 0,4 % betragt. Die letzen beiden Ziffern
stehen fur den Chrom- und den Molybdéngehalt des Stahles. Der Chromgehalt betragt rund
1,2 % und der Molybdéangehalt ungefahr 0,6 %.

Chromgehalt x 4

Kohlenstoffgehalt x 100 // Molybdangehalt x 10

40 CrMoV 4-6

> = 0,4 % C; 1 % Cr und 0,6 % Mo

Abbildung 2.15: Stahlnormung des Stahls 40CrMoV4-6. (20)

2.5.1 Die Vergutung

Unter Vergltung versteht man das Harten und das anschlieBende Anlassen von Stahlen.
Dies ist bei Stahlen nétig, welche hohen und teils sich schlagartig andernden Belastungen
ausgesetzt sind. Durch das Verguten erlangen die Werkstoffe hohe Harten, Festigkeiten und

Zahigkeiten.

Die Vergutung von Stahlen basiert auf drei Schritten und ist in Abbildung 2.16 auf Seite 32

schematisch dargestellt.

1. Erwarmung (Austenitisierung)
2. Harten (durch rasches Abkiihlen entsteht ein martensitisches Geflige)

3. Anlassen
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Abbildung 2.16: Verglten. (21)

Nach dem Harten besitzt der Stahl eine sehr grol3e Harte, Streckgrenze und Zugfestigkeit,
jedoch auch geringe Bruchdehnungswerte und Za&higkeiten. Er ist dadurch sehr hart,

hochfest und sprode. Durch das darauffolgende Anlassen (vgl. Abbildung 2.17) wird der
Werkstoff z&her und weniger bruchempfindlich. (21)
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Abbildung 2.17: Vergitungsschaubild fiir den Stahl Ck45. (21)

Die Vergutung fur den untersuchten Stahl 40CrMoV4-6 ist in Kapitel 4.1.1 naher
beschrieben.
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2.6 Der Versuchsaufbau

Die fur die Versuche verwendete Biegevorrichtung ist in Abbildung 2.18 gezeigt.

Abbildung 2.18: Biegevorrichtung. (4)

Der Balken 1 erzeugt in der Probe 2 die erforderliche Biegespannung.

Das Drehmoment, welches Uber die Schraube 3 erzeugt wird, initiilert eine Biegespannung

auf den Kerbquerschnitt.

Betrachtet man die Einspannung der Probe ndher anhand der in Abbildung 2.19

dargestellten Skizze, so wird der Versuchsaufbau verstandlicher.

0.1N, HCI
{ Balken
i Probe l

B nE Bl

.l

350

Halterung \

Hélfte a Hélfte b

Gewicht
Abbildung 2.19: Schematische Darstellung der Biegevorrichtung. (22)
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Um eine genaue Messung zu ermoglichen, ist eine Wagezelle eingebaut, welche an ein
Messgerat angeschlossen ist. Das Messgerét zeigt die Kraft in kg an. Fur die Messung

wurde  die Kraft ~der  Kalibrationskurve  von N in kg umgerechnet
(1 kg = 9,81 N). Fur die Berechnung der Biegespannung (Kapitel 3.2) wurde wiederum die

Kalibrationskurve (vgl. Abbildung 2.20) herangezogen und die Kraft von Kilogramm in
Newton umgerechnet.

Kennlinie fiir Probe mit 4mm Kerbdurchmesser
40

y=0,0109x - 7,3179 _,

35,9
/ 30,6
/ 25,5
/ 20,1
/ 14,6
Pt
5

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Biegespannung [MPa]

w
(3]

w
o

N
(34}

Kraft [kg]
S

-
(3]

Abbildung 2.20: Kennlinie fir Biegeproben mit 4 mm Kerbdurchmesser.
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3 Versuchsvorbereitung

Die Rohlinge fur die Pruflingsfertigung wurden von Voestalpine Austria Draht GmbH zur
Verfugung gestellt. Bevor die Drahte auf einen Einspann-Passdurchmesser von 10g6
abgedreht werden konnten, mussten die Dréhte gleichgerichtet und auf 100 mm gekdrzt

werden.

3.1 Die Probengeometrie — konstruktiver Aufbau
In Anlehnung an die Probengeometrie von Namiki und Isokawa wurde die Probengeometrie,
welche in Abbildung 3.1 dargestellt ist, gewahlt. (22)

70

50

30
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@10 gé
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MARBSTABR 20 11
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Abbildung 3.1: Probengeometrie der Biegeprobe. (22)
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Vor- und Nachteile waren fir die Entscheidung fir diese Probengeometrie ausschlaggebend.

Die Vorteile:

o Der kleine Kerbradius von 0,1 mm ergibt die nétige Kerbschérfe.
o Der Offnungswinkel von 60° bewirkt eine gute Benetzung der Kerbe mit der Saure.
e Durch den Verjingungsradius von 5 mm beim Ubergang des Durchmessers

von 10 auf 6 mm wird in diesem Bereich die Kerbwirkung reduziert.

Die Nachteile:

e Die Fertigung der Probengeometrie wird durch die grof3e Harte des martensitischen
Gefliges erschwert.

o Fur die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist eine genaue Fertigung der Proben von
Noten.

Wahrend der Fertigung der Proben traten Schwierigkeiten im Bereich der Kerbe auf. Die
gewunschte Kerbschéarfe wurde durch einen zu groRen Kerbgrundradius (vgl. Abbildung 3.2
auf Seite 38) nicht erreicht. Die durch die Kerbgeometrieabweichung bedingte Reduzierung
der Biegespannung wurde, wie in Kapitel 3.2 beschrieben, rechnerisch ermittelt. Fur alle
darauf folgenden Versuche wurden die gemessenen Kerbgrundradien zur Berechnung der

einzustellenden Biegespannungen herangezogen.
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3.2 Der Einfluss des Durchmessers auf die Biegespannung

In weiterer Folge soll der Einfluss der Kerbgeometrie erlautert werden.

M=S-W Gleichung 3.1
W - Gleichung 3.2
- 32
M= s d>n « 53 Gleichung 3.3
47 732 32

Mg 32-Mg _ Gleichung 3.4

SiSt_d3'T[_43'T[ | d =4mm
32

M..... Bendtigtes Biegemoment [N-mm]

S... vorgegebene Biegespannung [N/mm2]

W .... Widerstandsmoment [mm?]

d...... Kerbdurchmesser [mm]

My.... Biegemoment fir den gemessenen Kerbdurchmesser [N-mm]

Sist ... €inzustellende Biegespannung fir den gemessenen Kerbdurchmesser [N/mm2]

In Tabelle 3.1 ist ein Berechnungsbeispiel gezeigt. Eine Bruch- bzw. Prifspannung S soll mit
1100 MPa auf den gemessenen Probendurchmesser d wirken. Fir d werden zwei

verschiedene Durchmesser (4,05 und 4,3 mm) gewahlt.
Die Schritte der Berechnung sind folgende:

1.) Das Widerstandsmoment Wy wird fur den gemessenen Durchmesser dgemessen
berechnet. (Gleichung 3.2)

2.) Mit der Prufspannung Ss, und Wy kann die Biegespannung Mgy fUr dgemessen DErechnet
werden. (Gleichung 3.3)

3.) Da die Kalibrierung auf einen Kerbdurchmesser von d=4 mm ausgelegt ist, muss aus

My die einzustellende Spannung berechnet werden. (Gleichung 3.4)

eingestellte Spannung | Probendurchmesser Bruch- bzw. Prif-
spannung M, W,
Sist [MPa] dgemessen [MM] Seo1 [MPa]
1142 4,05 1100 7173 6,52
1367 4,30 1100 8586 7,81

Tabelle 3.1: Beispiel fur die eingestellte Spannung bei verschiedenen Durchmessern.
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In Abbildung 3.2 und Abbildung 3.3 sind die Kerbgeometrien durch die blaue Linie
hervorgehoben. In Abbildung 3.2 ist im Vergleich zu Abbildung 3.3 keine V-formige Kerbe zu
erkennen. Diese Probe wurde nicht zur Untersuchung verwendet. Der Grund hierfur war der
um fast 20 % zu groRe Kerbdurchmesser und die dadurch resultierende geringe
Kerbscharfe.

| 1mm I
MikroskopvergréBerung: 20,0x; Bildbreite: 6,97 mm F W
Bildname: m611u317.jpg LT ] w w __._.l

Abbildung 3.2: Kerbgeometrie bei einem Durchmesser von 4,7 mm.

| im |

m
MikroskopvergréBerung: 20,0x; Bildbreite: 6,97 mm F"
Bildname: m611u311.jpg LT ] w w .....l

Abbildung 3.3: Kerbgeometrie bei einem Durchmesser von 4,16 mm.
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3.3 Die Kerbwirkung

Die Kerbwirkung entspricht einer festigkeitsminimierenden Wirkung des Werkstoffes durch

eine inhomogene Spannungsverteilung. Am Kerbgrund kommt es zu einem dreiachsigen
Spannungszustand a;; g,; g3 [MPa] und zu einer maximalen Schubspannung t,,,, [MPa]. In
Abbildung 3.4 ist der dreiachsige Spannungszustand mit Hilfe der Mohrschen
Spannungskreise erklart. g5 ist die maximal anliegende Spannung und g; die minimale. 7,4
ist die Differenz zwischen der hochsten und der geringsten anliegenden Spannung
(vgl. Gleichung 3.5). (7)

Tmax = 03 — 01 Gleichung 3.5
A
T
O3
o F
(o2} :
Tmax
O L -

Abbildung 3.4: Dreiachsiger Spannungszustand. (23)
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Die Gleichung nach Inglis (Gleichung 3.6) beschreibt die Erhdhung der Spannung durch eine

Kerbe. Der Zusammenhang zwischen der Kerbgeometrie und der maximalen Spannung ist

durch den Term 1 + 2 - \/é gegeben. Die fur die Berechnung bendtigten Parameter sind in

Abbildung 3.5 und Abbildung 3.6 dargestellt. (24)

D
Omax = Onom " | 1+ 2~ \/; Gleichung 3.6

Omax--- Spannung am Kerbgrund [N/mm2]
Onom--- SPannung einer ungekerbten Probe [N/mm3]
D... Kerbtiefe [mm]

r... Kerbgrundradius [mm]

w

Abbildung 3.5: Kerbscharfe. (7)
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Die Formzahl gy, ist das Verhaltnis zwischen der maximalen Spannung am Kerbgrund Opmax

und der mittleren Spannung g,, in der Restflache (vgl. Gleichung 3.7).

__ Omax Gleichung 3.7
ar = pn
n

Die Formzahl ist im Besonderen von drei Punkten abhangig:

1.) Von der Kerbscharfe k, welche das Verhéaltnis vom Restradius der Probe w und dem
Kerbgrundradius r ist. (Gleichung 3.8, Abbildung 3.5 und Abbildung 3.6)

2.) Vom Verhaltnis der Kerbtiefe zum Kerbgrundradius D/r. (Abbildung 3.5)

3.) Vom Offnungswinkel w der Kerbe. (Abbildung 3.5)

k=YX Gleichung 3.8

-
Der Spannungsverlauf in einer gekerbten Probe wahrend eines Biegeversuches ist in
Abbildung 3.6 skizziert. Die maximale Spannung o,,,, befindet sich am Kerbgrund.
Die Spannung fallt danach exponentiell ab, bis sie in der Mitte der Probe auf null sinkt. Die
Zugspannung wandelt sich in eine Druckspannung um, was durch den Wechsel einer

negativen in eine positive Spannung verdeutlicht wird (vgl. Abbildung 3.6). (24)

On
w
My T oo omismmim LR M,
Omax

Abbildung 3.6: Kerbspannungsverlauf einer gekerbten Probe unter Biegespannung. (25), (23)
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4 Die Versuchsdurchfuhrung

4.1 Die Warmebehandlung

Die auf 100 mm gekurzten Drahte wurden vor der Fertigung am Institut fur Werkstoffkunde
und Schweil3technik warmebehandelt. (26)

Die Mikrostruktur einer Stichprobe wurde vor dem Beginn der Untersuchungen

charakterisiert. Es wurden lichtmikroskopische Bilder aufgenommen und Hartemessungen

durchgefihrt.
Der Durchmesser der Proben wurde nach der Fertigung
(MalRabweichung = Kerbdurchmesseriy — Kerbdurchmessers,) im Stereomikroskop

gemessen. Anhand der Durchmesser wurde die anzulegende Spannung berechnet. Die
Berechnung ist in Kapitel 3.2 und die Probengeometrie in Kapitel 3.1 beschrieben.

Anhand des Zeit-, Temperatur- und Umwandlungsschaubildes (ZTU-Schaubild) wurde die
Warmebehandlung der Proben bestimmt. Als Beispiel ist in Abbildung 4.1 ein
kontinuierliches ZTU-Schaubild des Stahls CK45 dargestellit.

Stahl Ck4b6 Zeit- Temperatur-Umwandlungs - Schaubild
(Schmelze 8) (kontinvieriicly)
Chemische 13 57 #n P S ’r Ly Mo Ni 4
Zusammensetzung [ guy | gzz 0.66 | 0,022 | 0,029 | 47 — =" = 202
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Abbildung 4.1: Kontinuierliches ZTU-Schaubild des Werkstoffes Ck45. (7)
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4.1.1 Herstellung der angelassenen martensitischen Proben

Die Warmebehandlung bestand aus drei Schritten:

1) Bei 925 °C wurden die Proben fur 30 min austenitisiert.
2) Sie wurden in Wasser abgeschreckt.
3) Die Proben wurden fiir 60 min angelassen (bei 400 bzw. bei 600 °C).

Beim Abschrecken der vollstdndig austenitisierten Proben in Wasser finden aufgrund der
hohen Abklhlrate kaum Diffusionsvorgange statt. Das kfz-Gitter klappt in das tetragonal
verzerrte krz-martensitische Geflige um. Es entstehen Spannungen durch die Verzerrung
des Gitters und durch die hohe Abkiihlgeschwindigkeit kommt es zu einer Uberséttigung des
Gitters an Kohlenstoff. Durch das anschlieRende Anlassen werden Spannungen abgebaut
und die Martensitnadeln beginnen in Ferrit und Zementitnadeln zu zerfallen. (20)

In Tabelle 4.1 sind die mechanischen Eigenschaften der beiden angelassenen
martensitischen Geflige gegenibergestellt. Das bei 600 °C angelassene Gefilige hat
gegentber dem bei 400 °C angelassenen eine geringere Festigkeit (Dehngrenze,
Zugfestigkeit) und Harte, dafir jedoch eine hohere Brucheinschnirung (Zahigkeit). Die
Anderung der mechanischen Werte werden in Vergutungsschaubilder
(vgl. Vergutungsschaubild des Stahls Ck45 in Abbildung 2.17 auf Seite 32) dargestellt. Mit
zunehmender Anlasstemperatur verringern sich die Werte der Zug- und Streckgrenze. Die
Werte der Brucheinschnirung und in weiterer Folge der Z&higkeit steigen.

Proben bei 400 °C angelassen | Proben bei 600 °C angelassen
Rm [MPa] 1597 1431
Rp0,2 [MPa] 1410 1288
Z [%] 49,6 56,4
HV5 477 448

Tabelle 4.1: Mechanische Eigenschaften fiir das angelassene martensitische Gefuige. (26)
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4.1.2 Die Hartemessung

Zur ersten Untersuchung der Gefuge wurde eine Hartemessung durchgefuhrt. Hierfur wurde
eine automatisierte HV5-Hartemessung mit einer Eindringdauer von 5 sec durchgefihrt.

Bei der Hartemessung der angelassenen martensitischen Geflige wurde jeweils ein
Linienprofil Gber den Querschnitt erzeugt. Der schematische Hartelinienverlauf einer Probe
ist in Abbildung 4.2 gezeigt. Der Mittelwert der Hartemessungen betrug bei den bei 400 °C
angelassenen Proben 488 HV5 und bei den bei 600 °C angelassenen Proben 448 HV5.

e o Hartelinien-
- LD < =
verlauf

Abbildung 4.2: Schematischer Hartemesslinienverlauf.

Die gemessenen hohen Harten bestétigen die erfolgreiche Warmebehandlung. Zur weiteren

Bestatigung wurden metallographische Untersuchungen vorgenommen (vgl. Kapitel 4.1.3).
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4.1.3 Das martensitische Geflige

Von den am Institut fur Werkstoffkunde und Schweil3technik warmebehandelten Drahten

wurden fir die Warmebehandlung jeweils die ersten 2-3 cm abgeschnitten und
lichtmikroskopisch untersucht (vgl. Abbildung 4.3). In Abbildung 4.4 ist die eingebettete
Probe schematisch dargestellt. Die untersuchten Probenbereiche (Probenmitte und

Randbereiche) kénnen der Beschriftung entnommen werden. Der Schwerpunkt bei den

lichtmikroskopischen Untersuchungen wurde auf das Geflige in der Probenmitte und im

Randbereich gelegt.

2-3cm

—

e

Abbildung 4.3: Probenahme am warmebehandelten Draht.

Rand-
bereich

Proben-
; mitte

Rand-
bereich

Probe

Einbett-
material

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung einer eingebetteten Probe.
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Abbildung 4.5 zeigt die Probenmitte des Querschliffes der bei 400 °C angelassenen
martensitischen Probe. Abbildung 4.6 zeigt den Randbereich des Querschliffes der Probe.
Die Mitte des Schliffes weist ein martensitisches Geflige auf. Bei der Betrachtung des
Randbereiches ist erkennbar, dass es am Rand bis zu einer Tiefe von ungefahr 250 um zu
einer Entkohlung gekommen ist. Durch die Warmebehandlung kommt es zu einer

verstarkten Diffusion von Kohlenstoff an die Oberflache und somit zur Entkohlung.

| 500 pm I

BIIdnm;: Muuoo;.]l::o“ . S Bildname: Mlluol;.jp: o *B.J.. ﬁﬁ@

Abbildung 4.5: Mitte des Probenmaterials; Abbildung 4.6: Randbereich des Probenmaterials;

40CrMoV4-6 martensitisches Gefiige bei 400 °C 40CrMoV4-6 martensitisches Geflige bei 400 °C
angelassen. angelassen.

Abbildung 4.7 zeigt die Mitte und Abbildung 4.8 den Randbereich des Querschliffes der bei
600 °C angelassenen martensitischen Probe. Wie bereits bei der bei 400 °C angelassenen
Probe ist in der Mitte ein martensitisches Geflige gut zu erkennen und im Randbereich

(ca. 200 pum) ein durch die Warmebehandlung an Kohlenstoff verarmtes Geflige.

5 ; Bildbreite: 139,45 pm 3 (‘ 6 500x; 278,91 pm ws Jiws
Bildname: m611u029.jpg Bildname: m611u042.jpg gy g
Y

Abbildung 4.7: Mitte des Probenmaterials; Abbildung 4.8: Randbereich des Probenmaterials;
40CrMoV4-6 martensitisches Gefiige bei 600 °C 40CrMoV4-6 martensitisches Geflige bei 600 °C
angelassen. angelassen.
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4.2 Die Prufung des verzogerten Bruchs

Die zu untersuchende Probe wurde zuerst in die Biegevorrichtung eingespannt. Die Kraft
wurde mit Hilfe der Schraube eingestellt und zuletzt wurde die Schlauchklemme, welche das
Tropfen der Saure verhinderte, entfernt. Die Saure benetzte die Kerbe der Biegeprobe mit
4-6 Tropfen pro Minute. In den ersten Minuten musste die Schraube innerhalb kurzer
Intervalle ein paar Mal nachgezogen werden, da sich die Probe durch die angelegte Kraft
leicht verbog. Diese Problematik wird weiter unten noch né&her erlautert. Es kommt
aullerdem in den ersten funf Minuten bereits zu einer sichtbaren schwarzen Verfarbung an
der vorher metallisch glanzenden Stelle, auf die die S&ure tropft (vgl. Abbildung 4.9). Im
weiteren Versuchsverlauf wurde die Kraft mehrmals pro Tag kontrolliert und bei Bedarf
nachgestellt.

4.2.1 Versuche unter Einwirkung der Saure

Zur Veranschaulichung des Problems der Probenbiegung ist in Abbildung 4.9 und in
Abbildung 4.10 der Verlauf der ersten 5 min nach dem Einspannen der Probe
2011 _02_CrMoV4-6_600_18 (Bruch nach 23 Stunden, siehe Tabelle 5.2 auf Seite 58)
dokumentiert. Direkt nach der Krafteinstellung kommt es hier bei 2000 MPa Biegespannung
zu einem Nachgeben der Probe. Dieses Nachgeben wird durch stédndiges Nachdrehen der
Schraube ausgeglichen. Durch die Biegung kommt es an der oberen Seite zu einer Zug- und
auf der unteren Seite zu einer Druckbelastung. In weiterer Folge kommt es zum teilweisen
Versagen der Probe (sichtbare Risse an der Oberflache), ohne dass die Probe komplett
durchbricht. Durch die starke Biegung wird ein Taster betatigt, welcher die Zeit stoppt und
den Zeitpunkt des Bruches definiert. Durch die einwirkenden Kréafte werden die
Probenhalften zusammengedriickt, was einen kompletten Bruch der Probe verhindert. Erst
bei der Herausnahme der Probe kommt es durch die notwendige Gegenbiegung zum

Gewaltbruch der verbliebenen Verbindung.

Abbildung 4.9: Probe 2011 _02_CrMoV4- Abbildung 4.10: Probe 2011 _02_CrMoV4-
6_600_18 zu Beginn der Biegeprufung. 6_600_18 nach wenigen Minuten.
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4.2.2 Versuche ohne Saureeinwirkung

Wie erwartet wurde wahrend des gesamten Versuchsverlaufes bei den Versuchen ohne
Saureeinfluss keine Verfarbung und kein Nachgeben der Probe (Kraft musste nie
nachgestellt werden) beobachtet. Die Proben brachen auch bei maximaler Versuchszeit von
200 Stunden nicht. Dies ist auf das Fehlen des Wasserstofflieferanten HCI zurickzufuhren.

Die Proben wurden nach Ablauf der maximalen Prufdauer aus der Biegemaschine
ausgebaut.

In Tabelle 4.2 ist der Einfluss der HCI auf die Zeit bis zum Bruch dargestellt. Die Ergebnisse
sind in Kapitel 5.1 und 5.3.2 naher erlautert.

Anlass- - Bruch- bzw.
_ Zeit bis Bruch "
Probenbezeichnung Temperatur Prifspannung Anm.
in °C in min | in Stunden in [MPa]
2011 _05_40CrMoV4-6_600_6l 600 13140 219 2700 ohne HCI
2011 05_40CrMoV4-6_600_2 600 31 0,52 2700 mit HCI

Tabelle 4.2: Einfluss der Saure auf die Zeit bis zum Bruch.
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4.3 Die Probenvorbereitung fir die mikroskopischen Analysen

Die Proben wurden mit Hilfe eines Entrostungsmittels (siehe Tabelle 4.3) von der wahrend
des Versuches entstandenen Korrosionsschicht befreit. Dabei wurden die Proben in das

Entrostungsmittel eingelegt und durch Ultraschall gereinigt.

Die wahrend des Versuches entstandene Korrosionsschicht (Uberzog die gesamte
Bruchflache und behinderte dadurch die Untersuchung dieser. Das Geflige, die Struktur und
die Korner waren im Lichtmikroskop bzw. im Rasterelektronenmikroskop (REM) nicht
erkennbar. Nach dem Entrosten konnten die mikroskopischen Untersuchungen durchgefiihrt
werden.

Diese Art der Behandlung empfiehlt sich ausschlielich fur Proben, deren Wasserstoffgehalt
nicht gemessen wird, da - wie im Kapitel 2.4 erwahnt — es zu einer Verfalschung der

Ergebnisse kommen kann.

Werkstoff Atzmittel Bedingung:
1 bis 15 min bei

. %ntfe”;‘?”h;m” f 160 ml destilliertes Wasser Raumtemperatur im

underschichten au R : Ultraschallbad. Durch

N . 40 ml Salzsdure 32 %
Stéhlen (10CrMo9 10; zsad 9| Ethohung der Badtemperatur
XCrMoV12 1; Incoloy 0449 und mehrmaliges

800H) Hexamethylentetramin

Zwischenspuilen besseres
Ergebnis.

Tabelle 4.3: Praparationsanleitung zur Entrostung der Proben. (27)
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Zur Veranschaulichung des Reinigungsablaufes wird die Entrostung anhand der Probe
2011_02_CrMoV4-6_400_9a gezeigt. In Abbildung 4.11 sind die Ergebnisse des

Reinigungsverfahrens in 30 sec-Schritten (1 bis 6) dargestellt. Um auch die kleinsten

restlichen Roststellen zu entfernen, wurden die Proben fir mind. 150 sec im Ultraschallbad
behandelt.

Abbildung 4.11: Probenreinigung in 30 sec-Schritten (1: Beginn, 6: nach 150 sec).
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4.3.1 Die lichtmikroskopische Untersuchung

Die Proben wurden zur lichtmikroskopischen Untersuchung kalt eingebettet.
Als Kalteinbettmittel wurde VariDur200 verwendet.

Die Probenpréparation erfolgte wie im Folgenden beschrieben:

e Verwendet wurde eine Schleif- und Poliermaschine von Struers Tegra Pol-3.1
(Abbildung 4.12)

o Die Proben wurden mit verschiedenen Schleifpapieren bei 150 U/min und einer Kraft
von 120 N geschliffen. Fur die Kérnungen 80 bis 2400 wurde eine Zeit von 2,5 min
und fur Kérnung 4000 eine Zeit von 4 min gewabhilt.

e Das Polieren erfolgte mittels 1 pm-Kdrnung fir 5 min bei 150 U/min und 60 N.

¢ Die polierten Proben wurden mit einer 2%igen Nitallosung 15 sec lang geétzt.

j

Abbildung 4.12: Poliermaschine von Struers Tegra Pol-31.
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Zur lichtmikroskopischen Untersuchung wurden Gerate und Optiken der Firma Zeiss
verwendet. Das  Lichtmikroskop  Observer Z1lm und das  Stereomikroskop
Discovery V20; Ma R C wurden eingesetzt (Abbildung 4.13 und Abbildung 4.14).
Die bildaufnehmende Einheit war in beiden Fallen eine AxioCam MRc5.

I

LR IRLIR
‘ |
‘.

Abbildung 4.14: Stereomikroskop Discovery V20.
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4.3.2 Die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung

Fiar die REM-Untersuchung (auch SEM: Scanning Electron Microscope) wurde der mittlere
Teil der Probe mit der Bruchflache auf eine Lange von 5 - 10 mm abgeschnitten. Mit dem in
Kapitel 4.3 beschriebenen Reinigungsverfahren wurden die Bruchflachen derjenigen Proben,
deren Oberflache wahrend der Versuchsdurchfihrung stark korrodiert war, fiur die

REM-Untersuchung vorbereitet und danach auf den Probenhalter geklebt.

Die Untersuchung der Bruchflache erfolgte mit dem Rasterelektronenmikroskop 1450 VP der
Firma Zeiss (siehe Abbildung 4.15). Die Detektion der Elemente an der Bruchoberflache
erfolgte mittels elektronendispersiver Réntgenspektroskopie. Als Detektor wurde ein
.X-flash Detektor der Firma Bruker verwendet.

Abbildung 4.15: Rasterelektronenmikroskop 1450VP der Firma Zeiss.
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Vor dem Beginn der Untersuchung muss im Probenraum ein Hochvakuum erzeugt werden,
da die aus der Kathode austretenden hochenergetischen Elektronen (Primérelektonen, PE)
an den Gasteilchen gestreut wirden. Die erzeugten Elektronen werden mittels einer Anode
beschleunigt. Die PE werden durch Spulen zu einem Elektronenstrahl geblndelt, rastern

linienférmig die Oberflache der Probe ab und treten mit dieser in Wechselwirkung.

Ein Teil der Elektronen wird dabei an der Probenoberflaiche zuriickgestreut und als
Ruckstrahlelektronen (RE) (engl. Back-Scattered-Electrons, BSE) detektiert. Diese besitzen
ahnliche Energien wie die PE (einige keV). Mit den RE kann man zwischen schweren und
leichten Elementen unterscheiden. Die Intensitat der Rickstrahlung ist von der mittleren
Ordnungszahl des Elementes abhéngig, so dass schwere Elemente mehr RE erzeugen und

so heller erscheinen als Elemente mit einer geringeren mittleren Ordnungszahl.

Eine weitere Wechselwirkung erzeugt Sekundérelektronen (SE). Sie besitzen eine geringe
Energie, kommen aus den ersten paar nm der Probenoberflache und dienen zur Erzeugung
der Probentopographie. Hierbei wird der Effekt genutzt, dass Flachen, welche zum Detektor
zeigen, heller erscheinen als Flachen, welche vom Detektor abgewandt sind. Au3erdem

erscheinen durch den Kanteneffekt Kanten und Spitzen heller. (28)

Kathode
(Elektronenquelle)

Spulen
EDX-
Detektor

BSE-Detektor

Manitor

SE-Detektor

SE = Sekundarelektronen (Topografie)
BSE = Riickstreuelektronen
(Materialkontrast)
Probe EDX = Rdéntgen (Zusammensetzung)

Abbildung 4.16: Prinzip eines Rasterelektronenmikroskops. (28)
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Zur Untersuchung der Elemente einer Probe wird die energiedispersive Analyse (EDX)
verwendet. Mit dieser Methode kann eine Ubersicht der Elementverteilung der Probe erzeugt
werden. Es besteht die Mdglichkeit, Linienscans, Flachenscans oder Punktscans
durchzufiihren. Bei der EDX werden die Atome mit Elektronen gleicher Energie angeregt und

man erhalt die sogenannte charakteristische Rontgenstrahlung fur jedes Element.

Das Prinzip ist in Abbildung 4.17 dargestellt. Der PE-Strahl schlagt ein Elektron aus einer
inneren Schale heraus und erzeugt ein unbesetztes Energieniveau. Ein Elektron aus einer
aufReren Schale springt in diesen unbesetzten Zustand und setzt Energie in Form von
Rontgenstrahlung frei. Diese ist vom Abstand der Schalen und der Energie der Elektronen in
den jeweiligen Schalen abhangig. Diese Werte sind fir jedes Element unterschiedlich,
wodurch die jeweilige Energie charakteristisch fur ein bestimmtes Element ist. Daher wird
diese auch charakteristische Réntgenstrahlung genannt. Tragt man die Intensitdten gegen
die detektierten Energien auf, erhalt man die einzelnen Elemente in Form von Peaks
(siehe Kapitel 5.3.3). (29)

O Neutron
o Proton

. Elektron

Unbesetzes
Elektron

heraus-
. geschlagenes
™. Elektron

®

Abbildung 4.17: Prinzip der charakteristischen Réntgenstrahlung. (29)

externe
Anregung
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5 Ergebnisse und Interpretation

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit beschrieben und
interpretiert. Die Probenbezeichnung setzt sich aus dem Fertigungsdatum (Jahr und Monat),
dem Werkstoff, der Anlasstemperatur und der Probennummer zusammen. In Abbildung 5.1
ist der Probename 2011 05 40CrMoV4-6_400 1 naher erlautert. Bei den Proben, welche im
Februar 2011 hergestellt wurden, wurde der Werkstoff als CrMoV4-6 bezeichnet. Es handelt
sich jedoch um denselben 40CrMoV4-6 Stahl.

Fertigungsmonat Anlasstemperatur

Fertigungsjahr Werkstoff Probennummer

N v v

2011_05_40CrMoV4-6_400_1

Probe wurde im Mai 2011 gefertigt,
der Werkstoff ist 40CrMoV4-6,

die Anlasstemperatur betrug 400°C
und die Probennummer ist 1.

Abbildung 5.1: Erlauterung des Probennamens.
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5.1 Auswertung der Ergebnisse

In Tabelle 5.1 bis Tabelle 5.3 sind die Ergebnisse der Prifung der wasserstoffinduzierten

verzdgerten Spannungsrisskorrosionsprifung aufgelistet.

Die Tabellen beinhalten die

Bezeichnungen der Proben, die Zeit bis zum Bruch in Minuten und Stunden und die

tatsachliche Bruch- bzw. Prifspannung in MPa. Die Ergebnisse in Tabelle 5.1 und

Tabelle 5.2 wurden mit Einfluss von Wasserstoff durch Verwendung von Salzsaure (0,1 N)

ermittelt. In Tabelle 5.3 wurde das Bruchverhalten ohne Einwirkung von Salzsaure ermittelt

und sind rot markiert. Die Proben, welche bei den Prifbedingungen nach der maximalen

Prufdauer von 200 Stunden nicht brachen und als Durchlaufer bezeichnet wurden, sind grin

markiert.
400 °C Anlasstemperatur
: Zeit bis Bruch Bruch- bzw. Prifspannun
Probenbezeichnung in min | in Stunden [MPa] i )
2011 02 CrMoV4-6 400 3 330 55 2377
2011 02 _CrMoV4-6 400 4 170 2,83 960
2011 02 CrMoV4-6_400 5 6 0,10 3678
2011 02 _CrMoV4-6_400 6 90 1,50 2702
2011 02 CrMoV4-6 400 8 15000 250,00 1000
2011_02_CrMoV4-6_400 9 705 11,75 2235
2011 02 CrMoV4-6_400 10 2820 47,00 1200
2011_02_CrMoV4-6_400 11 307 5,12 1773
2011 02 CrMoV4-6_400 12 6 0,10 3071
2011 02 CrMoV4-6 400 13 735 12,25 1400
2011 02 CrMoV4-6 400 14 150 2,50 1500
2011 02 CrMoV4-6_400 15 300 5,00 2000
2011 02 CrMoV4-6 400 16 6 0,10 2800
2011 02 CrMoV4-6_400 17 15 0,25 2500
2011 05 40CrMoV4-6 400 1 7220 120,33 1150
2011 05 40CrMoV4-6_400 2 6600 110,00 1400
2011 05 40CrMoV4-6 400 3 6060 101,00 1300
2011 05 40CrMoV4-6 400 4 4902 81,70 1600
2011 05 40CrMoV4-6 400 5 1370 22,83 2000
2011 05 40CrMoV4-6 400 6 1730 28,83 2500
2011 05 40CrMoV4-6_400 7 6 0,05 3000
2011 05 40CrMoV4-6 400 8 1440 24,00 2000
2011 05 40CrMoV4-6 400 10 5025 83,75 1300

Tabelle 5.1: Versuchsergebnisse fir die bei 400 °C angelassenen martensitischen Proben.
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600 °C Anlasstemperatur

Zeit bis Bruch

Bruch- bzw. Prifspannung

Probenbezeichnung ] ) )

in min | in Stunden [MPa]
2011 02_CrMoV4-6_600 1 10213 170,22 1347
2011 _02_CrMoV4-6_600_2 968 16,13 2304
2011 02_CrMoV4-6_600 3 2105 35,08 2124
2011 02_CrMoV4-6_600_4 50 0,83 3067
2011 02_CrMoV4-6_600 5 6 0,10 3581

2011 02 _CrMoV4-6 600 6 12000 200,00 895
2011 _02_CrMoV4-6_600_7 6 0,10 3093
2011 02_CrMoV4-6_600 8 6 0,10 3239
2011 02_CrMoV4-6_600_9 6480 108,00 1600
2011 02_CrMoV4-6_600 10 5280 88,00 1800
2011 _02_CrMoV4-6_600_11 1560 26,00 2500
2011 02 _CrMoV4-6_600 12 45 0,75 2568
2011 02 _CrMoV4-6_600 13 2400 40,00 2700
2011 _02_CrMoV4-6_600_14 6 0,10 3000
2011 02 _CrMoV4-6_600 15 25 0,42 2400
2011 _02_CrMoV4-6_600_16 2220 37,00 2300
2011 02 _CrMoV4-6_600 17 988 16,47 2450
2011 _02_CrMoV4-6_600_18 1380 23,00 2000
2011 05 _40CrMoV4-6_600_1 15 0,25 2800
2011 05 40CrMoV4-6_600 2 31 0,52 2700
2011 05 _40CrMoV4-6_600_3 375 6,25 1900
2011 05 40CrMoV4-6_600 4 10 0,17 2500
2011 05 40CrMoV4-6_600 5 10 0,17 2500

Tabelle 5.2: Versuchsergebnisse fir die bei 600 °C angelassenen martensitischen Proben.

Anlasstemperatur Zeit bis Bruch Bruch- bzw.
Probenbezeichnung in °C in min | in Stunden Pruf[s'\pﬂ)gr;alung
2011 05 40CrMoV4-6_400 9 400 12000 200,0 1400
2011_05_40CrMoV4-6_600_6l 600 13140 219,0 2700
2011 05 40CrMoV4-6_600_6ll 600 6 0,1 2900
2011 _05_40CrMoV4-6_600_7 600 6 0,1 2785

Tabelle 5.3: Versuchsergebnisse der bei 400 und 600 °C angelassenen martensitischen Proben ohne

HCI-Einfluss.
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Eine Ubersicht Uber alle Ergebnisse ist in Abbildung 5.2 auf Seite 60 dargestellt. Die in
Tabelle 5.1 und Tabelle 5.2 grin markierten Durchlaufer sind hier durch rote Pfeile

gekennzeichnet, welche das Weiterlaufen der Proben nach Versuchsende kennzeichnen.

Die quadratischen Punkte zeigen die beiden Verlaufe der bei unterschiedlichen
Temperaturen angelassenen martensitischen Geflige unter Einfluss von Salzsaure. Es
besteht ein markanter Unterschied im Zeitpunkt des Abfalls der beiden Versuchsverlaufe.
Die bei 400 °C angelassenen martensitischen Proben haben einen deutlichen Abfall schon
nach unter 10 Stunden, wohingegen die bei 600 °C angelassenen Proben erst zwischen 30
und 100 Stunden den gleichen Abfall zeigen. Zurlckzufuhren ist dieses Ergebnis auf die sich

unterscheidenden Materialkennwerte der beiden Geflige.

Wie Tabelle 4.1 auf Seite 43 zu entnehmen ist, besitzt das bei 400 °C angelassene Geflige
hohere Werte bei der Zugfestigkeit, Dehngrenze und Héarte, jedoch eine geringere
Brucheinschniirung als das bei 600 °C angelassene Geflige. Dies bedeutet, dass das bei
600 °C angelassene Gefiige duktiler ist.

Die dreieckigen Punkte zeigen die Vergleichsmessungen ohne Salzsaureeinfluss (HCI). Hier
ist ein bemerkenswerter Unterschied bei hoher Biegespannung (2700 MPa) beobachtbar
(vgl. Tabelle 4.2 auf Seite 48). Die Proben ohne HCI-Einfluss versagten bei diesen
Biegespannungen nicht (mit roten Pfeilen markierte Durchlaufer). Im Gegensatz dazu brach
die mit Wasserstoff beaufschlagten Proben bereits nach wenigen Minuten und Stunden.

Zurlckzufuhren ist dies auf die unterschiedlich hohe Wasserstoffkonzentration im Geflige.

Die Schlussfolgerung aus den Versuchen ist, dass das bei 600 °C angelassene
martensitische Geflige weniger anfallig gegentiber der wasserstoffinduzierten, verzégerten
Wasserstoffversprédung ist als das bei 400 °C angelassene martensitische Geflige. Der
Vergleich beider angelassener Gefuge miteinander bei unter 2000 MPa verdeutlicht diese
Schlussfolgerung. Die bei 400 °C angelassenen martensitischen Proben brachen in diesem
Spannungsbereich nach etwa 5 Stunden, wohingegen die Prifdauer bei den bei 600 °C

angelassenen martensitischen Proben tber 80 Stunden betrug.

Zuséatzlich lag die Streckgrenze (abh. von der Kerbgeometrie) im Bereich zwischen
2600 und 2800 MPa. Bei den mit Wasserstoff beaufschlagten Proben kam es zuerst zu einer
elastischen und im Laufe der Zeit und mit zunehmendem Wasserstoffgehalt zu einer
plastischen Verformung. Dieses Versagen ist am ehesten mit der Versetzungs- und
Dekohasionstheorie (vgl. Kapitel 2.3) zu erklaren. Das Zusammenspiel aller Mechanismen
und der Randbedingungen (Kerbbenetzung, Temperatur, Wasserstofflieferant, etc.) fuhrt

letztendlich zum Bruch der Probe.
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Abbildung 5.2: Diagramm der Ergebnisse der wasserstoffinduzierten SpRK-Priifung.

Veronika Rakusch, BSc Seite 60 von 101



Ergebrisse westoi @@

5.2 Lichtmikroskopische Untersuchung der Proben

Die Bruchflachen wurden vor der rasterelektronischen Untersuchung lichtmikroskopisch
charakterisiert. Die meisten Proben wurden durch die Séaure sehr stark angegriffen und das
Material war nach einiger Zeit stark korrodiert. Die Auswirkung der Korrosion auf den
Kerbdurchmesser ist in Abbildung 5.3 zu sehen. Bei Probe 2011 02 CrMoV4-6_600 6 ist
der Durchmesser von ungefahr 4 mm auf 2,3 mm innerhalb 200 Stunden gesunken. Dies ist
durch die Abtragung von Material aufgrund der Erosionskorrosion und der kinetischen
Energie der herabfallenden Tropfen zu erklaren.

Ilmml

MikroskopvergréBerung: 20,1x; Bildbreite: 6,94 mm
Bildname: m611u341.jpg ﬂ'{u w w e

Abbildung 5.3: Probe 2011_02_CrMoV4-6_600_6 nach 200 Stunden bei 895 MPa Biegespannung.
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Im Vergleich dazu zeigen Abbildung 5.4 und Abbildung 5.5 weniger korrodierte, gereinigte
(vgl. Kapitel 4.3) Bruchflachen. Die Oberflache zeigt bei Probe 2011_02_CrMoV4-6_400_5
bereits nach sofortigem Bruch eine relativ ebene Oberflache.
Probe 2011 02 CrMoV4-6_400_ 11 besitzt nach einer Prifdauer von 5,12 Stunden eine
unebene und zerkliftete Bruchfliche. Diese ist die am haufigsten beobachtete
Bruchflachenbeschaffenheit. Es ist anzunehmen, dass die Metallbindungen durch den
eindiffundierten Wasserstoff geschwacht werden und es in weiterer Folge zur
wasserstoffinduzierten SpRK kommt. Diese Schlussfolgerung wurde durch die
rastermikroskopische Betrachtung der Bruchflichen in Kapitel 5.3.1 und der

Wasserstoffmessungen im Kapitel 5.4 bestatigt.

(N

Unebenheiten 8
I 1

SeEThr mm
ikroskop 20,2x; Bi ite: 6,89 mm o (' 3
Bildname: m611u468.jpg Ty -_—J

= s

Blildnalm'e: mﬁl.1||459.jz:;h; e ﬁ{uﬁ‘ﬁﬁ__"
Abbildung 5.4: Bruchflache der Probe Abbildung 5.5: Bruchflache der Probe

2011_02_CrMoV4-6_400_5 2011_02_CrMoV4-6_400_11
nach 0,1 Stunden bei 3678 MPa Biegespannung.  nach 5,12 Stunden bei 1773 MPa Biegespannung.
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Zusétzlich wurde anhand der Probe 2011 02_CrMoV4-6_600_3 der Verlauf der Poren im
Inneren untersucht. Die Probe brach nach 35 Stunden bei 2124 MPa Biegespannung. In
Abbildung 5.6 ist die pordse Oberflache der Probe erkennbar. In Abbildung 5.7 ist eine von
den an der Oberflache entstandenen Vertiefungen zu sehen, welche viele Verastelungen auf

dem Grund aufweist.

In Abbildung 5.8 und Abbildung 5.9 ist eine Hohlraumbildung knapp unterhalb der Poren
abgebildet.

Diese portse Oberflache und die Hohlraumbildung unter der Oberflache kénnen Indizien far
eine wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion bzw. eine Lochfral3korrosion sein. Bei

der Lochfraf3korrosion korrodiert das Material punktformig in die Tiefe, da vor allem an engen

Stellen kein Sauerstoff hindurchdiffundieren kann, um dort eine schiitzende Oxidschicht zu
bilden.

Vertiefung

500 pm I 20 pm
Bildname: m61n1u5:7 ]5:9 e ﬂl’u. W (ﬂ __J Bildname: m611u607 ]1::0 s ﬂ‘[y (ﬁ (h (____.J
Abbildung 5.6: Langsschliff der Probe Abbildung 5.7: Langsschliff der Probe
2011 _02_CrMoV4-6_600_3. 2011_02_CrMoV4-6_600_3.

Hohlraum

e ‘ 50 pm

Bildname: m’ﬁlluGl‘;;:: e #TUW@ Bildname: m611u61:]5:: B ﬂ]’u W(g
Abbildung 5.8: Langsschliff der Probe Abbildung 5.9: Langsschliff der Probe
2011_02_CrMoV4-6_600_3. 2011_02_CrMoV4-6_600_3.
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Das durch die Warmebehandlung entstandene martensitische Geflige der Proben ist in
Abbildung 5.10 und Abbildung 5.11 veranschaulicht. Die Proben wurden mit einer 2 %igen

Nitalldsung 15 sec lang geatzt.

Bruchoberflache

| 50 ym |

.‘" 4 a A
s . =
WS J/Ns
Bildname: m611u627.jpg #IU

Abbildung 5.10: Langsschliff der Probe 2011_02_CrMoV4-6_600_3 geatzt — Teill.

K g Y . by VoS
MikroskopvergréBerung: 500x; Bildbreite: 278,91 pm WS
Bildname: m611u632.jpg #'[U ﬂ

Abbildung 5.11: Langsschliff der Probe 2011_02_CrMoV4-6_600_3 geatzt — Teil 2.
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5.3 Rasterelektronische Charakterisierung der Bruchflache
Bei der rasterelektronischen Untersuchung der Bruchflachen wurde nach Hinweisen auf eine

wasserstoffinduzierte SpRK, wie z.B. offene Korngrenzen, gesucht.

5.3.1 Untersuchung der Proben (unter Wasserstoffeinfluss)

In den folgenden Abbildungen ist die Bruchflache der Probe 2011 05 40CrMoV4-6 600 1
nach der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung (REM) gezeigt. Diese Probe war
mit 2800 MPa belastet und brach bereits nach 15 min. Der Durchmesser der Probe betrug
vor der Untersuchung 4 mm. Die Probe wurde vor der REM-Untersuchung nicht gereinigt.
Bedingt durch die kurze Versuchsdauer entstand keine Korrosionsschicht, welche zu einer
Beeintrachtigung der Bildqualitat gefiihrt hatte.

Abbildung 5.12 zeigt das Ubersichtsbild der Probe. Im Bild sind die Positionen
gekennzeichnet, an denen das Geflige néher untersucht wurde. Der Anriss befindet sich im
Bereich von Position 1 und endet an der gegeniberliegenden Seite, an der die Probe in der
Form eines Gewaltbruches vollstandig brach. Der auf der rechten Seite blau markierte Teil
der Probe stand wahrend des Versuches unter Zugspannung und der gelbe Pfeil zeigt die
Stelle an, wo die Salzsaure mit 4 bis 6 Tropfen pro Minute auf die Probe tropfte. Die Probe
unterlag auf der Seite des Gewaltbruches einer Druckspannung.

auf Druck beanspruchter Bereich > auf Zug beanspruchter Bereich

!

- Tropfen-
richtung

B —

Position 1

(£ e—gra
Position 1

EHT =15.00 kV Mag= 20X @19 inch Monitor
Signal A= SE1 WD= 21 mm File Name = M611g068.tif

Abbildung 5.12: Ubersichtsbild der Bruchflache der Probe 2011_05_40CrMoV4-6_600_1b_SE 20x.
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An Position 1 wurden zwei VergrofRerungsreihen la und 1b erstellt. An Position 1a in
Abbildung 5.14 und Abbildung 5.15 erkennt man offenen Korngrenzen eines interkristallinen

Bruches, welcher ein Merkmal fur die wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion ist.

Das Vorhandensein von Korrosionsprodukten ist hier als Oberflachenrauheit zu erkennen.
Die Entrostung der Proben wurde nicht durchgefihrt, da dadurch die Kornstruktur und die

offenen Korngrenzen schlechter sichtbar geworden waren. Ein weiterer Grund war die trotz

leichter Korrosionsprodukte gut erkennbare Kornstruktur.

EHT=1500kv  Msg= 100X @12 inch Monitor W 1 0 EHT=1500kY  Mag= 100K X @ 12inchMonitor
Signal A = SE1 ‘WD= &mm File Name = M811g070.tif Signal A= SE1 ‘WD= &mm File Name = MB11g073 tif

Abbildung 5.13: Position 1a der Probe Abbildung 5.14: Position 1a der Probe
2011_05_40CrMoV4-6_600_1b_SE 100x. 2011_05_40CrMoV4-6_600_1b_SE 1000x.

Offene

Korngrenze

. L F v
LA » .

2um } EHT = 15.00 kV Mag= 3.00 K X @ 19 inch Monitor 5 () Sy |
|_| Signal A= SE1 WD= 8mm File Name = M611g074.tif ! !

Abbildung 5.15: Position 1a der Probe 2011 05 40CrMoV4-6_600_1b SE 3000x.
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Position 1b (Abbildung 5.16 und Abbildung 5.17) wurde zur Bestatigung der Erkenntnisse
aus Position 1la untersucht. Hier sind ebenfalls offene Korngrenzen und eine teilweise leicht

korrodierte Bruchoberflache sichtbar.

EHT=1500kV  Mag= 1.00K X @19 inch Monitor B e e
Signal A= SE1 WD= 8mm _File Name = M611g075.tif - |

Abbildung 5.16: Position 1b der Probe
2011_05_40CrMoV4-6_600_1b_SE 1000x.

EHT =15.00 kV Mag= 3.00 K X @ 19 inch Monitor 1WS) “l'w?' (wsT
Signal A= SE1 WD= 8mm _ File Name = M611g076.tif i !

Abbildung 5.17: Position 1b der Probe
2011_05_40CrMoV4-6_600_1b_SE 3000x.

Anhand von Abbildung 5.13 bis Abbildung 5.17 ist erkennbar, dass im Bereich des
Rissanfanges eine wasserstoffinduzierte SpRK auftrat.
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Die folgenden Abbildungen (Abbildung 5.18 bis Abbildung 5.22) zeigen Position 2, den
Endbereich des unter Zug gestandenen Rissanfangsbereichs der Probe. An dieser Stelle

sind keine Korrosionsprodukte an der Oberflache zu erkennen. Dieser Bereich war vor dem
Bruch der korrodierenden Atmosphéare offensichtlich nicht lange ausgesetzt und es kam zu
keiner Bildung von Korrosionsprodukten an der Oberflache. Die Kornstrukturen sind gut

erkennbar und die Korngréf3e betragt ca. 10 um.

Abbildung 5.18 zeigt die Ubersicht des Endbereiches der Sprddbruchzone, welcher sich
deutlich von der restlichen Bruchflache abgrenzt und in weiteren REM-Bildern né&her
dargestellt wurde. Abbildung 5.19 und Abbildung 5.20 zeigen eindeutige Anzeichen des
Sprddbruches. Die einzelnen Kérner und die offenen Korngrenzen sind besonders gut

erkennbar.

EHT=1500k¥  Mag= 100X @19 inch Monitor
Signal A= SE1 WD=_ @mm__File Name = MG11g077.tif

EHT = 1600 kW' Mag= 300X @ 18inch Monitor
Signal A=SE1 WD= @mm __File Name = MB11g078 tif

Abbildung 5.18: Position 2 der Probe Abbildung 5.19: Position 2 der Probe
2011_05_40CrMoV4-6_600_1b_SE 100x. 2011_05_40CrMoV4-6_600_1b_SE 300x.

7

EHT = 15.00 kV Mag= 500X @ 19 inch Monitor JWS] ‘le WS
Signal A= SE1 WD= 8mm File Name = M611g079.tif i s

Abbildung 5.20: Position 2 der Probe 2011_05_40CrMoV4-6_600_1b_SE 500x.
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Durch die nicht vorhandenen Korrosionsprodukte sind in Abbildung 5.21 und Abbildung 5.22

Ergebnisse

die gesamten Korner und die offenen Korngrenzen deutlicher sichtbar als in
Abbildung 5.16 auf Seite 67. Selbst die Kornoberflachen sind ersichtlich, hier liegt ein primar

interkristalliner Bruch vor.

. _ .
EHT =15.00 kV Mag= 1.00 K X @ 19 inch Monitor (iE) “l’wT iws
Signal A= SE1 WD= 8mm File Name = M611g080.tif | !

Abbildung 5.21: Position 2 der Probe
2011_05_40CrMoV4-6_600_1b_SE 1000x.

EHT =15.00 kV Mag= 3.00 KX @ 19 inch Monitor sk WSH [iWsH

Signal A= SE1 WD= 8mm File Name = M6119081.tif

Abbildung 5.22: Position 2 der Probe
2011_05_40CrMoV4-6_600_1b_SE 3000x.
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Position 3 (Abbildung 5.23 bis Abbildung 5.25) zeigt den mittleren Bereich der Probe. Hier
findet man — im Gegensatz zum Randbereich — einen duktilen Bruch. Dieser Gegensatz zu

Position 1 und 2 entsteht durch die fehlende negative bzw. versprodende Einwirkung des

Wasserstoffes auf das Bruchverhalten. Die Bruchflache ist von Hohlraumen durchsetzt, die

gemeinsam eine Wabenstruktur bilden, wie es fiir einen duktilen Bruch typisch ist.

Mag= 300X @19inch E e
Signal A = SE1 WD=_ 7mm__File Name = MG11g007 tif Signal A = SE1 WD=_ 7mm __File Name = MG11g008.tif

Abbildung 5.23: Position 3 der Probe Abbildung 5.24: Position 3 der Probe
2011_05_40CrMoV4-6_600_1b_SE 300x. 2011_05_40CrMoV4-6_600_1b_SE 500x.

o P

o A ¥ & 3 : d
EHT =15.00 kV Mag= 1.00 K X @ 19 inch Monitor
Signal A= SE1 WD= 7mm File Name = M611g099.tif

Abbildung 5.25: Position 3 der Probe
2011_05_40CrMoV4-6_600_1b_SE 1000x.
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In  den nachsten sieben Abbildungen wird die Bruchflache der Probe
2011_05_40CrMoV4-6_600_2 gezeigt. Diese Probe war mit 2700 MPa belastet und brach

nach 31 Minuten. Der Durchmesser der Probe betrug vor der Untersuchung 4,01 mm.

In Abbildung 5.26 ist bei dieser Probe rechts unten (Position 2) ein Rissanfang zu erkennen,
welcher jedoch nicht zum vollstandigen Bruch der Probe fihrte.

In diesem Fall beginnt der Riss auf der rechten Seite und endet gegeniber in einem
Gewaltbruch. Die Ausbreitung des Risses erfolgte am Anfang terrassenférmig.
Anhand dieser Probe soll auf den Bruchbeginn naher eingegangen werden.

Terrassenformiger
Rissanfangsbereich

Weiterer

Rissanfang

EHT = 15.00 kV Mag= 20X @19 inch Monitor
Signal A= SE1 WD= 22mm File Name = M611g082.tif

Abbildung 5.26: Ubersichtsbild der Probe 2011_05_40CrMoV4-6_600_2b_SE 20x.
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Anhand von Position 1 (Abbildung 5.27 bis Abbildung 5.29) soll der Rissbeginn identifiziert

werden, welcher in weiterer Folge zum Bruch fuhrte. Hier ist ein wasserstoffinduzierter

Sprodbruch mit seinen charakteristischen offenen Korngrenzen und gut sichtbaren Kérnern

zu erkennen. Die Korrosionsprodukte sind als Belag auf der Oberflache vorhanden. Diese

werden in Kapitel 5.3.3 mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie analysiert.

EHT=15.00 kv Mag= 100X @ 19 inch Menitor e 0 EHT =15.00 k¥ Mag= 1.00 KX @ 19 inch Menitor
Signal A = SE1 WO=_ 7mm__ File Name = MG11g084 tif Signal & = SE1 WO=_ Tmm_ File Name = MG11g097 tif

Abbildung 5.27: Position 1 der Probe Abbildung 5.28: Position 1 der Probe
2011_05_40CrMoV4-6_600_2b_SE 100x. 2011_05_40CrMoV4-6_600_2b_SE 1000x.

EHT =15.00 kV Mag= 3.00 K X @ 19 inch Monitor
Signal A= SE1 WD= 7mm  File Name = M6119g088.tif

Abbildung 5.29: Position 1 der Probe 2011 05 40CrMoV4-6_600_2b_SE 3000x.
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Um den Rissanfang besser zu charakterisieren, wurden weitere REM-Bilder aufgenommen.
In Abbildung 5.30 bis Abbildung 5.32 ist ein Anriss zu erkennen, welcher jedoch nicht fir das
Versagen der Probe verantwortlich war. Auch hier sind offene Korngrenzen und die gut
sichtbaren  Korner vorhanden. Die Untersuchung zeigt, dass es mehrere
wasserstoffinduzierte Sprédbruchanrisse gibt, dass jedoch nur einer zum endgdiltigen Bruch
der Probe fuhrt.

Untersuchter
Rissanfang

4% s 2 - a ¢ B
lag= 100X @19 inch Monitor S ¢ EHT=15.00 kv Mag= 100 KX @ 19 inch Monitor
WOD=_7mm__File Name = M611g093.tif Signal A = SE1 WD=_ 7mm__File Name = ME11g0o0.tf

Abbildung 5.30: Position 2 der Probe Abbildung 5.31: Position 2 der Probe
2011_05_40CrMoV4-6_600_2b_SE 100x. 2011_05_40CrMoV4-6_600_2b_SE 1000x.

v 1” i

ngrenzen

EHT =15.00 kV Mag= 3.00K X @ 19 inch Monitor iWis; ‘(\'v? WS~
Signal A= SE1 WD= 7mm  File Name = M611g091.tif ¥ §

Abbildung 5.32: Position 2 der Probe 2011 05 40CrMoV4-6_600_2b_SE 3000x.

Das Vorhandensein mehrerer Rissanfange koénnte auf verschiedenen Ursachen
zuruckzufuhren sein. Einerseits auf eine nicht exakte Kerbform im Zuge der Fertigung,
andererseits auf das Vorhandensein von in der Fertigung eingebrachten Spannungen bzw.

Anrissen.
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5.3.2 Untersuchung der Proben (ohne Wasserstoffeinfluss)

Um die Wirkung der 0,IN Salzsdure auf das Bruchverhalten der Proben besser zu
bestimmen, wurden vier Proben ohne Einwirkung der S&ure untersucht (siehe Tabelle 5.3
auf Seite 58). In den folgenden Abbildungen werden zwei Proben néher analysiert.

Bei der ersten untersuchten Bruchflache handelt es sich um die Probe
2011_05_40CrMoV4-6_600_6, welche bei einer Bruchspannung von 2700 MPa 219 Stunden
getestet wurde. Nach dieser Zeit wurde die Spannung auf 2900 MPa erhdht und dadurch der
Bruch herbeigefuhrt. Der Durchmesser dieser Probe betrug vor dem Versuch 4 mm.

Weiters wurde Probe 2011 05 40CrMoV4-6_600_7 untersucht. Sie brach sofort bei
Erhdhung der Biegespannung auf 2785 MPa. Der anfangliche Durchmesser betrug hier
4,15 mm.

Das Ubersichtsbild in Abbildung 5.33 zeigt die beiden Positionen, welche bei Probe
2011 05 40CrMoV4-6_600 6 naher mittels REM untersucht wurden. Position 1 wurde wie
bei den Proben mit Salzsdureeinfluss gegentiber dem Restgewaltbruch, d.h. am Rissanfang,
positioniert. Zum besseren Vergleich wurde Position 2 wieder an der Grenze zum Restbruch
gewahilt.

. Position 2

Position1

EHT =15.00 kV Mag= 20X @19 inch Monitor [BHSH 'lw_s ws
Signal A= SE1 WD= 21 mm File Name = M611g100.tif ? e i) v

Abbildung 5.33: Ubersichtsbild der Bruchflache der Probe 2011_05_40CrMoV4-6_600_6_SE 20x.

Veronika Rakusch, BSc Seite 74 von 101



Ergebnisse e, @@@

In den REM-Aufnahmen von Position 1 (Abbildung 5.34, Abbildung 5.35 und Abbildung 5.35)
sind im Gegensatz zu den Aufnahmen in Kapitel 5.3.1 keine Anzeichen eines Sprddbruches

(vgl. Kapitel 5.3.1) zu erkennen. Es zeigen sich Wabenstrukturen, welche auf einen duktilen

Bruch hinweisen.

EHT=1500 kv Mag= 500X @19 inchMenitor EHT = 15.00 KV Mag= 100K X @ 18 inch Monitor

'_| Signal A = SE1 WD= @mm __ File Name = M&11g104.tif Signal A=SE1 WD= @mm __ File Name = M&11g105.tif
Abbildung 5.34: Position 1 der Probe Abbildung 5.35: Position 1 der Probe
2011_05_40CrMoV4-6_600_6_SE 500x. 2011_05_40CrMoV4-6_600_6_SE 1000x.

Abbildung 5.36 und Abbildung 5.37 zeigen die Aufnahmen des mittleren Bereiches der Probe
an der Position 2. Hier ist kein Unterschied zwischen den Proben mit und ohne S&ureeinfluss
zu erkennen, d.h. auch hier sind wie an Position 1 Merkmale (Wabenstruktur) fur einen
duktilen Bruch deutlich zu erkennen.

= i
EHT=15.00 kv Mag= 500X @

J 9pm EHT=15.00 k' Mag= 1.00 K X @ 19 inch Manitor
Signal A = SE1 WD= 8mm File Name = M811g108.tif

)—' Signal A = SE1 WD= 8mm __File Name = M811g110.tf

Abbildung 5.36: Position 2 der Probe Abbildung 5.37: Position 2 der Probe
2011_05_40CrMoV4-6_600_6_SE 500x. 2011_05_40CrMoV4-6_600_6_SE 1000x.
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Probe 2011 05_40CrMoV4-6_600_7 ist in Abbildung 5.38 dargestellt. Zum besseren
Vergleich mit den Ergebnissen in Kapitel 5.3.1 wurde wieder der Rissangang (Position 1)

und der mittlere Bereich der Probe (Position 2) naher kontrolliert.

Restgewaltbruch

Position 1
EHT=15.00 kV Mag= 20X @19 inch Monitor
|—| Signal A= SE1 WD= 21mm File Name = M611g111.tif

Abbildung 5.38: Ubersichtsbild der Bruchflache der Probe 2011 _05_40CrMoV4-6_600_7_SE 20x.
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Die Bruchflache an Position 1 (Abbildung 5.39 und Abbildung 5.40) zeigt im Gegensatz zu

den Ergebnissen in Kapitel 5.3.1 eine Wabenstruktur. Dies ist auf den fehlenden

Wasserstoffeinfluss zurtickzuftihren.

EHT=1500K¢  Mag= 1.00 KX @18 inch Monitor
Signal A= SE1 WD= @mm__File Name = ME11g116:f

Abbildung 5.39: Position 1 der Probe Abbildung 5.40: Position 1 der Probe
2011_05_40CrMoV4-6_600_7_SE 500x. 2011_05_40CrMoV4-6_600_7_SE 1000x.

EHT=1500Kkv  Mag= 500X @19 inch Monitor
Signal A= SE1 WOD= gmm _File Name = ME11g115.4if

Die Mitte der Probe weist wie bei den anderen untersuchten Proben ein duktiles

Bruchverhalten auf, welches in Abbildung 5.41 und Abbildung 5.42 gezeigt wird.

EHT = 1500 k¥ s00X @19 [ 0 EHT = 1500 kV Mag= 100K X @19
Signal A= SE1 WD= 8mm _File Name = ME11g120.tif Signal A=SE1 WD= 8mm File Name = MB11g121 tif

Abbildung 5.41: Position 2 der Probe Abbildung 5.42: Position 2 der Probe
2011_05_40CrMoV4-6_600_7_SE 500x. 2011_05_40CrMoV4-6_600_7_SE 1000x.

Im Vergleich der Bruchflachen mit und ohne Sa&ureeinfluss ist erkennbar, dass ein
dreiachsiger Spannungszustand alleine nicht ausreicht, damit es zu einem sprdden
Versagen des Werkstoffes kommt. Erst durch die versprodende Wirkung des Wasserstoffes
(siehe Kapitel 2.3) kam es zu einem spréden Bruchverhalten.
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5.3.3 Energiedispersive Rontgenspektroskopie der Bruchflache (EDX)

Fur Abbildung 5.43 wurden die Ruckstrahlelektronen (RE) detektiert. Man erkennt die
Verteilung der leichten (dunkler Bereich) und schweren (heller Bereich) Elemente auf der
Probenoberflache. Bei den leichten Elementen handelt es sich vor allem um Sauerstoff
(M=16 g/mol) und Chlor (M=35,4 g/mol). Wahrend des Versuches lagerten sich diese auf der
Probenoberflache und im Rissanfangsbereich durch den ablaufenden Korrosionsprozess ab.
In der Mitte befinden sich die schwereren Elemente des Werkstoffes, welche von keiner
Korrosionsschicht bedeckt sind. Als Beispiele: Chrom (M=52 g/mol), Molybdan (M=96 g/mol)
und Vanadium (M=51 g/mol). Mit der EDX-Analyse (Abbildung 5.45) wurden die
Korrosionsprodukte untersucht. Die analysierte Bruchflache der Probe
2011 05 40CrMoV4-6_600_2b ist in Abbildung 5.44 als RE-Bild gezeigt.

Schwere Leichte

Elemente ke ™ Elemente

EHT = 15.00 kV Mag= 20X @ 19 inch Monitor W] “}'WT WS
Signal A=BSD WD= 17 mm  File Name = M611g123.tif i L

Abbildung 5.43: RE-Bild der Bruchflache der Probe 2011_05_40CrMoV4-6_600_2b.
3 P L T M

M611 Fiscan1
Signal A MAG: 300 x HV: 15,0 kV WD: 12,9 mm

Abbildung 5.44: RE-Bild der Probe 2011 _05 40CrMoV4-6_600_2b fir EDX-Analyse.
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Bei der EDX-Analyse (vgl. Abbildung 5.45) heben sich die Peaks von Eisen, Chrom und
Sauerstoff von den anderen detektierten Elementen ab. Der Sauerstoffpeak entsteht durch
die bei der Korrosion entstehenden Hydroxide und Oxide wie z.B. Fe(OH); oder Cr,0O3. Der
Eisenpeak entsteht durch den verwendeten Eisenwerkstoff. Der Chlorpeak entsteht

vermutlich durch Reste der verwendeten Salzsaure.

Durch die EDX-Analyse wurde die Beobachtung im REM bestétigt, dass es sich bei dem
Belag an der Oberflache um Korrosionsprodukte handelt (vgl. Kapitel 5.3.1 und 5.3.2).

cps/eV

M611_Flscanl_300x_15kV

124

104

T T T e T
8 10 12 14

Abbildung 5.45: EDX-Analyse der Probe 2011 _05_40CrMoV4-6_600_2b.
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5.4 Bestimmung des Wasserstoffgehaltes

Nach der Prufung in der Biegemaschine und dem damit verbundenen Wasserstoffeintritt
wurden die Proben in flussigem Stickstoff zwischengelagert (vgl. Kapitel 2.4.1). Der
Wasserstoffgehalt wurde bei der Firma Voestalpine in Linz bestimmt. Daftr wurden die in

Kapitel 2.4 beschriebenen Messgerate verwendet.

Bevor die Untersuchung begann, wurde die Probe auf eine Entfernung von 5 mm von der
Bruchflache abgeschnitten und in Aceton zwischengelagert, um eine weitere Korrosion zu

verhindern.

In Tabelle 5.4 werden die beiden Analyseverfahren einander gegenibergestellt. Hierbei
wurde der Wasserstoffgehalt einer Halfte der Probe mittels Heil3extraktion und der anderen
Halfte der Probe mittels Schmelzextraktion bestimmt. Der Unterschied zwischen den beiden
Ergebnissen wird darauf zurickgefuihrt, dass bei der Schmelzextraktion der gesamte
Wasserstoff (gebundener und nicht gebundener Wasserstoff) detektiert wurde, jedoch bei

der HeiRextraktion nur der diffusible, nicht molekular gebundene Wasserstoff analysiert

wurde.
H-Messung nach Fertigung
HeilRextraktion [ppm] | Schmelzextraktion [ppm]
2011 02 CrMoV4-6 400 18 0,30 0,61
2011 05 40CrMoV4-6 400 16 0,25 0,52

Tabelle 5.4: Gegeniberstellung der beiden Analysenmethoden.
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Tabelle 5.5 und Abbildung 5.47 (Seite 82) zeigen die Messergebnisse der
Schmelzextraktionsanalyse. Da bei dieser Analysenmethode die Probe aufgeschmolzen
wird, wird auch der Wasserstoff der Korrosionsprodukte an der Oberflache mitgemessen.
Hier zeigen sich deutliche Abweichungen zwischen den beiden Bruchhélften a und b
(vgl. Abbildung 2.19 auf Seite 33). Diese Abweichung ist auf die unterschiedlich starke
Korrosion der Bruchflachen zurlickzufihren. Die Zeitspanne nach dem Bruch der Probe bis
zum Zeitpunkt der Herausnahme betragt wenigen Minuten bis mehrere Stunden. Die beiden

Bruchflachen werden in dieser Zeit unterschiedlich stark von der Salzsaure benetzt.

Dies ist schematisch in Abbildung 5.46 dargestellt. Halfte a befindet sich unter Halfte b und
erfahrt von der Salzsdure bis zum Ausbau der Probe eine geringere Benetzung. Halfte a
besitzt eine Neigung nach unten wodurch die Séaure von der Bruchflache abrinnt. Im
Gegensatz dazu zeigt die Bruchflache der Halfte b in Richtung des Saureauslasses und wird
bestandig mit Salzsaure benetzt. Dies erklart die teilweise grof3en Unterschiede in der

Schmelzextraktionsanalyse.

Abbildung 5.46: Probenbenetzung bei Bruch.
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Ergebnisse
Schmelzextraktion der Proben 2011 02 CrMoV4-6
Proben- Gewicht | Wasserstoff Flache Wasserstoff Zeit bis Bruch
Bezeichnung [0] [Signalanzahl] [ppm] [h]
400 10a 1,464 2364 1,18 47,00
400 10b 0,333 1563 1,31 47,00
400 17a 0,604 789 0,84 0,25
400 17b 1,006 610 0,44 0,25
600 11b 0,664 394 0,43 26,00
600 13a 1,498 1394 0,83 40,00
600 15 1,268 882 0,55 0,40
600 18a 0,836 238 0,21 23,00
600_18b 1,269 3055 1,76 23,00

Tabelle 5.5: Ergebnisse des Wasserstoffgehalts der Schmelzextraktionsanalyse.

Schmelzextraktionsanalyse der Proben 2011_02_CrMoV4-6

600_18b

400_10b ¢

=
[=]

400 10a®
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400_17a A

H Gehalt [ppm]

o o
(o)}

o
~

400_17b A

A

600_18a

o
)

o
o

0,1

10

Zeit bis Bruch [h]

¢400 10 A400 17 A600 11 @600 13 ¢ 600 15

100

Abbildung 5.47: Ergebnisse der Schmelzextraktionsanalyse.
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Der Wasserstoffeinlagerungsverlauf wurde anhand der bei 400 °C angelassenen
martensitischen Proben mit Hilfe der Heil3extraktion dargestellt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 5.6 und Abbildung 5.48 (Seite 84) gezeigt.

Bereits nach ungefahr 20 Stunden hat sich der Wasserstoffgehalt im Vergleich zum
Wasserstoffgehalt nach der Fertigung von ca. 0,30 ppm (Tabelle 5.4) bzw. gleich zum
Versuchsbeginn verdoppelt. Ab diesem Zeitpunkt stellt sich jedoch ein Gleichgewicht
zwischen der Aufnahme und dem Herausdiffundieren von Wasserstoff ein — es kommt zu
einer Sattigung von knapp unter 1 ppm. Dieser Sattigungswert bleibt nahezu konstant. Selbst

bei Uber 80 Stunden ist keine signifikante Steigerung des Wasserstoffgehaltes erkennbar.

Die unterschiedlichen Wasserstoffgehalte der Proben nach der Fertigung und nach dem
Versuchsbeginn werden auf verschiedene Ursachen zurtickgefihrt. Die Proben, welche nach
dem Versuchsbeginn brachen, waren trotz sofortigen Bruchs bereits der Salzsaure
ausgesetzt. Die Benetzung der Kerbe mit der Saure wurde jeweils vor der Aufbringung der
Spannung gewabhrleistet.

Die sich deutlich unterscheidenden Werte zwischen Heil3extraktion und Schmelzextraktion
sind auf die unterschiedlichen Analysemethoden (vgl. Kapitel 2.4) zuriickzufihren.
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HeilRextraktion der Proben 2011 05 40CrMoV4-6
Masse Wasserstoff . Analysezeit Zeit bis Bruch
Name Peakflache
[0] [ppm] [sec] [h]
400 5 | 0,843 0,80 114119 464,5 22,8
400 6 | 1,191 1,13 229692 423,0 28,8
400 7 | 0,945 0,48 75255 429,0 0,1
400 8 | 0,381 0,82 86245 426,5 24,0
400_10| 0,909 0,91 140245 4240 83,8
Tabelle 5.6: Ergebnisse des Wasserstoffgehalts der Heil3extraktion.
HeiBextraktionsergebnisse
1,2
1,13
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Abbildung 5.48: Ergebnisse der HeilRextraktion.
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In den folgenden Abbildungen (auf den Seiten 86 bis 88) sind drei Beispiele fur
HeilRextraktionskurven abgebildet. Es handelt sich hierbei um Diagramme, in denen die
Intensitat in Signalanzahl/sec gegen die gemessene Zeit in sec aufgetragen ist. Die
dazugehorigen Werte sind in Tabelle 5.7 aufgelistet. Der Wasserstoffgehalt ist proportional
zur Flache unter dem Peak. Beim Vergleich der Wasserstoffgehalte mit der Peakhoéhe ist
kein Zusammenhang erkennbar. Dies ist auf die unterschiedlichen Kurvenverlaufe
zurtckzufuihren. Der Unterschied macht sich in der Intensitat und Breite des Hauptpeaks und
dem Auslaufen der Kurve bemerkbar. Die Kurvenverlaufe kénnen durch ungleichmafigen
Transport des Wasserstoffes in den Detektor, Fehler im Messsystem, Tragheit der
Detektorzelle, unterschiedliches Ausdiffundieren des Wasserstoffes aus der Probe, keine

konstante Analysetemperatur etc. zustande kommen.

Probe 2011 05 40CrMoV4-6_400_10 (vgl. Abbildung 5.49 auf Seite 86) und
Probe 2011_05_40CrMoV4-6_400_5 (vgl. Abbildung 5.50 auf Seite 87) besitzen einen Peak
mit einer schmalen Peakflache und nur einer Peakhthe. Hier ist diese H6he auch ein
Hinweis auf den Wasserstoffgehalt. Begriindet ist dies durch die gute Peakaufldsung. Somit

ist die Peakhohe proportional zur Konzentration des Wasserstoffes.

Probe 2011_05_40CrMoV4-6_400_7 (vgl. Abbildung 5.51 auf Seite 88) besitzt den hdchsten
Wasserstoffgehalt, jedoch ist die Peakhthe am geringsten. Zurlckzufiihren ist diese
Beobachtung auf einen breiten Peak mit zwei Peakhthen wodurch die maximale Peakhthe
deutlich unter der der anderen beiden Vergleichsproben liegt. Hier korreliert die Peakhdhe
nicht mit dem Wasserstoffgehalt. Nur die Peakflache lasst also wiederum einen Riickschluss

auf die Menge des Wasserstoffes zu.

Wasserstoffgehalt Peakhthe Zeit bis Bruch
Name der Probe -
[ppm] [Signalanzahl/sec] [h]
2011_05_40CrMoV4-6_400_10 0,80 500 22,8
2011_05_40CrMoV4-6_400_5 0,48 360 0,1
2011_05_40CrMoV4-6_400_7 0,91 85 83,8

Tabelle 5.7: Probenparameter.
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Abbildung 5.49 zeigt einen nahezu idealen Verlauf. Es gibt bereits am Anfang einen
schmalen Peak mit nur einem Peakmaximum und der Verlauf féllt erst am Ende der
Messung zur Nulllinie ab. Die Form des Hauptpeaks ist schmal und weist nur ein Maximum
auf. Es kommt hier zu keiner Verbreitung des Peaks durch Verzégerungen und Fehler in der
Analyseeinheit. Weiters findet sich ein niedrigeres Maximum nach dem Hauptpeak, hier wird
der Wasserstoff gemessen, welcher starker im Werkstoff gebunden wurde. In der zweiten
Halfte der Messung werden moglicherweise noch einzelne Wasserstoffatome detektiert —
diese gehen jedoch im Rauschen verloren. Das Rauschen entsteht durch die hohe

Empfindlichkeit des Detektors.

2011_05_40CrMoV4-6_400_10a
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Abbildung 5.49: HeiRextraktionskurve der Probe 2011_05 40CrMoV4-6_400_10a.
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In Abbildung 5.50 hat der Verlauf wieder einen schmalen Peak mit einem Maximum, jedoch
schwanken die Werte am Ende der Messung und es kommt nach dem Peak zu einem
kurzen Abfall unter die Nulllinie. Der Abfall kommt daher, dass die bei der Kalibrierung
gemessene Nulllinie eine hdhere Intensitat aufwies als die detektierte Wasserstoffintensitat.
Beim Abziehen der Nullintensitat von der gemessenen Intensitat kommt es zu einem
negativen Ergebnis. Das Rauschen wahrend der Messungen kann auch durch eine nicht

konstante Temperatur in der Messzelle entstehen.
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Abbildung 5.50: HeiRextraktionskurve der Probe 2011 05 40CrMoV4-6_400_5.
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Der Verlauf in Abbildung 5.51 ist Schwankungen unterzogen und besitzt kein eindeutiges
Peakmaximum am Beginn der Messung. Hier kommt es zu einer Verbreiterung des
Anfangspeaks, was zu einem nicht stark ausgepragten Maximum fihrte. Wie am Anfang des
Kapitels beschrieben, fihren mehrere Einflussfaktoren zu einer Verbreiterung eines Peaks.
Einer dieser Faktoren ist eine Verschleppung des Wasserstoffes wahrend der Messung, was
bedeutet, dass das Tragergas nicht den ganzen Wasserstoff in einem kurzen Zeitintervall
zum Detektor transportierte. So gelangte erst nach einer gewissen Zeit der gesamte
ausdiffundierte Wasserstoff zum Detektor. Der Grund hierfur kann ein nicht konstanter Fluss

oder eine zu geringe Durchflussmenge des Tragergases sein.

2011_05_40CrMoV4-6_400 7
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Abbildung 5.51: HeiRextraktionskurve der Probe 2011 05 40CrMoV4-6_400_7.
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5.5 Interpretation der Ergebnisse

Beim Vergleich der mechanischen Kennwerte (vgl. Tabelle 4.1) beider angelassener
martensitischen Geflge (400 und 600 °C) ist ersichtlich, dass die bei 600 °C angelassene
martensitische Proben eine niedrigere Zugspannung, Dehngrenze und Harte, jedoch ein
héhere Brucheinschnirung besitzen. Dies bedeutet, dass die bei 600 °C angelassenen
martensitischen Proben eine hohere Duktilitat als die bei 400 °C angelassenen Proben
aufweisen. Daraus kann man schlielen, dass das bei 600 °C angelassene Geflige besser
gegen die wasserstoffinduzierte SpRK bestdndig und weniger kerbempfindlich als das bei
400 °C angelassene Gefuge ist.

Vergleicht man die beiden Kurvenverlaufe (vgl.Abbildung 5.52) miteinander, fallt der
Kurvenverlauf der bei 600 °C angelassenen martensitischen Proben erst zwischen 30 und
100 Stunden ab. Bei den bei 400 °C angelassenen martensitischen Proben féllt die Kurve
bereits nach unter 10 Stunden ab. Ein weiteres Merkmal ist die Haufung der Messpunkte (mit
roten Ellipsen in Abbildung 5.52 markiert) der bei 600 °C angelassenen martensitischen
Proben. Diese befindet sich im Bereich hoher Biegespannungen (Giber 2500 MPa) und im
mittleren Biegespannungsbereich (1500 bis 2500 MPa) bei hohen Zeiten bis zum Bruch.
Dies ist auf die oben beschriebene geringere Verformbarkeit der bei 400 °C angelassenen

martensitischen Proben zurtickzufthren.

Ergebnisse des verzogerten wasserstoffinduzierten
Bruches
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Abbildung 5.52: Ergebnisse der wasserstoffinduzierten SpRK-Prifung.
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Die mittels REM untersuchten Biegeproben brachen spréde im Bereich der Zugspannung
und des Wasserstoffeintrags (wasserstoffinduzierte SpRK), wie die offenen Korngrenzen
verdeutlichen. Diese sind durch den Einfluss des Wasserstoffes zu erklaren. Der Wasserstoff
diffundiert in das Gefiige hinein und schwacht vermutlich die Metallbindungen, wie es in der
Dekohasionstheorie beschrieben ist. Zum endgultigen Bruch der Probe kommt es durch die

Kombination der in Kapitel 2.3 beschriebenen Mechanismen.

Zwei Proben desselben Loses und derselben Warmebehandlung wurden bei der gleichen
Biegespannung von 2700 MPa untersucht. Hier versagte die  Probe
2011 05 40CrMoV4-6_600 2 mit Wasserstoffeinfluss bereits nach 0,52 Stunden. Bei Probe
2011 05 40CrMoV4-6 600 6 ohne Wasserstoffeinfluss wurden keine Verdnderungen
beobachtet und der Versuch wurde nach Uberschreitung der maximalen Priifdauer von 200
Stunden nach 219 Stunden abgebrochen. Diese groRen Abweichungen des
Versuchsverlaufes sind auf den Wasserstoff zurtickzufiihren. Dieser fihrte vermutlich bereits
nach kurzer Zeit (hier eine halbe Stunde) zu einer Aufweitung des Gitters und zur
Schwéchung der Metall-Metall-Bindung. Durch die Kombination dieser und der anderen
Mechanismen und Einflisse (z.B. Verringerung des Kerbdurchmessers und damit

verbundene Erhéhung der Spannung im Kerbbereich) kam es zum Versagen der Probe.

Die Wasserstoffmessung unterstrich die Vermutung, dass sich Wasserstoff im Metallgefiige
einlagert. Der Wasserstoffgehalt stieg von 0,3 ppm innerhalb von 20 Stunden auf einen Wert
von 0,7 ppm an und pendelte sich bei 0,9 ppm ein. Diese Verdoppelung des
Wasserstoffgehaltes innerhalb weniger Stunden ist ein deutlicher Beweis, dass Wasserstoff

in das Metall hineindiffundiert ist.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Masterarbeit war es, die Anfélligkeit des Werkstoffes 40CrMoV4-6 gegenliber
der wasserstoffinduzierten, verzogerten SpRK zu ermitteln. Hierzu wurden zwei
martensitische Geflige gepriift, welche bei unterschiedlichen Temperaturen (400 und 600 °C)
angelassen wurden. Die mechanischen Kennwerte zeigen, dass das bei 600 °C angelassene
martensitische Gefuge duktiler ist als das bei 400 °C angelassene martensitische Geflge. In
dem in Abbildung 5.2 auf Seite 60 gezeigten Diagramm ist im Bereich von 1500 bis
2500 MPa ein deutlicher Unterschied beim Zeitpunkt des Versagens der Proben
beobachtbar. Die bei 400 °C angelassenen martensitischen Proben brachen bereits nach
unter 10 Stunden, wohingegen die bei 600 °C angelassene martensitische Proben erst im
Bereich von 30 bis 100 Stunden brachen. Das so erhaltene Ergebnis wies das bei 600 °C
angelassene martensitische Gefiige in Bezug auf die wasserstoffinduzierte verzégerte SpRK

als bestandiger und besser geeignet aus.

Von einem Teil der untersuchten Proben wurde der Wasserstoffgehalt nach Beendigung der
Versuche mit Hilfe der Schmelzextraktionsanalyse und der Heiextraktion untersucht
(vgl. Kapitel 5.4). Die HeiRextraktion zur Messung des diffusiblen Wasserstoffes lieferte
bessere Ergebnisse. Hier wurde im Gegensatz zur Schmelzextraktionsanalyse nicht die
ganze Probe aufgeschmolzen, sondern auf 1050 °C aufgeheizt. Aul3erdem zeigte sich, dass
sich eine Sattigung bei einem Wasserstoffgehalt von rund 0,9 ppm einstellte und der
Ausgangsgehalt an Wasserstoff bei bis zu 0,3 ppm lag. Der Versuch, vom Peakmaximum
des ersten Peaks der HeiRextraktionskurve Ruickschlusse auf das Verhdltnis der
Wasserstoffgehalte der einzelnen Proben zu erhalten, schlug fehl. Hier ist die Ursache in den

unterschiedlichen Formen (H6he, Breite) der Kurven bzw. Peaks zu sehen.

Es wurden weiters einige Proben ohne den Einfluss von Salzsaure untersucht, um den
Einfluss des Wasserstoffes auf das Bruchverhalten zu zeigen. Hier war ein grol3er
Unterschied zwischen den Proben mit und ohne Salzsaureeinfluss erkennbar. Die Proben
ohne Saureeinfluss zeigten keine Verformung und brachen auch bei hohen
Biegespannungen (z.B. 2700 MPa) nicht. Die Proben unter Saureeinfluss brachen bei

gleicher Belastung bereits nach weniger als einer Stunde (vgl. Tabelle 4.2 auf Seite 48).
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Die rasterelektronischen Untersuchungen wiesen einen Unterschied zwischen den
Bruchflachen mit und ohne Salzsaureeinfluss auf. Die Bruchflachen der Proben mit
Salzsaureeinfluss (vgl. Abbildung 5.12 auf Seite 65) weisen ein sprodes Bruchverhalten im
Randbereich des unter Zugspannung stehenden Bereichs der Probe auf. Die Bruchbilder
zeigten offene Korngrenzen. Bei Betrachtung des gleichen Bruchflachenbereichs einer Probe
ohne Salzsaureeinfluss (vgl. Abbildung 5.33 auf Seite 74) war anstelle der offenen
Korngrenzen eine Wabenstruktur erkennbar. Der restliche Bruchflachenbereich aller
untersuchten Proben wies ebenfalls eine Wabenstruktur, also ein duktiles Bruchverhalten,
und eine Restbruchflache auf. Die Schlussfolgerung daraus lautet, dass es zu einer
wasserstoffinduzierten verzégerten Spannungsrisskorrosion im Randbereich, dem unter
Zugspannung stehenden Rissanfangsbereich, der unter Salzsaureeinfluss stehenden

Proben kam.

Welcher Mechanismus der Wasserstoffversprédung wirkte, kann hier nicht beantwortet
werden. Es handelt sich um eine Kombination aller Mechanismen der wasserstoffinduzierten
verzdgerten Spannungsrisskorrosion. Es ist anzunehmen, dass es zu einer Schwéachung der
Metall-Metall-Bindung, zu einer Aufweitung des Gitters, zur Ansammlung von Wasserstoff in

Bereiche hoher Biegespannungen usw. kommt.
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6.2 Ausblick

In der Zukunft ist die Untersuchung der Bestéandigkeit weiterer hochfester Stéhle gegeniber
der wasserstoffinduzierten SpRK geplant. Anhand dieser Ergebnisse soll die
Legierungszusammensetzung und das Geflge bestimmt werden, welches am besten gegen

wasserstoffinduzierte, verzogerte SpRK besténdig ist.

Ein weiteres Ziel ist die konstante Einstellung der Biegespannung mit dem Ziel, dass kleine

Spannungsveranderungen ausgeglichen werden kénnen.
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Anm......Anmerkung

val........ vergleiche

USW....... und so weiter

SpRK.... Spannungsrisskorrosion
HCI....... Salzséaure

0,IN ..... 0,1 mol/l

H.S....... Schwefelwasserstoff

HCN ..... Cyanwasserstoff (Blausaure)

krz........ kubisch raumzentriert
kfz ........ kubisch flachenzentriert
a-Fe ..... krz

y-Fe...... kfz

RT........ Raumtemperatur

REM ..... Rasterelektronenmikroskop

EDX...... Energiedispersive Rontgenspektroskopie

LiMi ...... Lichtmikroskop
WEZ.....Warmeeinflusszone
MPa...... MegaPascal (N/mm?2)
M......... Molekulargewicht [g/mol]
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