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HINWEIS

Die Hohe Behorde fordert aufgrund des Artikels 55 8 2 ¢ des Vertrages zur
Griindung der Europaischen Gemeinschaft fur Kohle und Stahl die Kohle-
und Stahlforschung u.a. durch finanzielle Beihilfen. Das vorliegende
Forschungsheft berichtet Gber den Ablauf und die Ergebnisse eines dieser
Forschungsvorhaben.

Aufgrund des Vertrages zur Einsetzung eines gemeinsamen Rates und
einer gemeinsamen Kommission der Europdischen Gemeinschaften vom
8. Aprit 1965 Ubt die gemeinsame Kommission die Befugnisse und
Kompetenzen der friiheren Hohen Behdrde der Europaischen Gemeinschaft
fur Kohle und Stahl aus.

Das vorliegende Dokument ist im Rahmen des Forschungsprogramms der
Kommission der Europaischen Gemeinschaften ausgearbeitet worden.

Es wird darauf hingewiesen, daR die Kommission der Europaischen
Gemeinschaften, ihre Vertragspartner und die in deren Namen handelnden
Personen :

keine Gewahr daflr ibernehmen, daf3 die in diesem Dokument enthaltenen
Informationen richtig und vollstandig sind oder daR die Verwendung der
in diesem Dokument enthaltenen Informationen oder der in diesem
Dokument beschriebenen technischen Anordnungen, Methoden und Ver-
fahren nicht gegen gewerbliche Schutzrechte verstoRt;

keine Haftung fir die Schaden (ibernehmen, die infolge der Verwendung
der in diesem Dokument enthaltenen Informationen oder der in diesem
Dokument beschriebenen technischen Anordnungen, Methoden oder Ver-
fahren entstehen kdnnten.



KOMMISSION DER EUROPAISCHEN GEMEINSCHAFTEN

Generaldirektion ,,Gewerbliche Wirtschaft und Technologie“

GEBRAUCHSEIGENSCHAFTEN DER STAHLE

Teil B: EINFLUSS DES MOLYBDANGEHALTES
NICHTROSTENDER AUSTENITISCHER STAHLE
AUF DIE KORROSIONSBESTANDIGKEIT
IN SEEWASSER BElI NATURVERSUCHEN
AUF HELGOLAND

MAX-PLANCK-INSTITUT
Disseldorf

Forschungsvertrag Nr 6210-42/1/011
(1.7.1968 - 30.6.1973)

ABSCHLUSSBERICHT

Herausgegeben von der Generaldirektion
Wissenschaftliche und Technische Information und Informationsmanagement

1975 EUR 5250 d
(2. Teil)



KURZFASSUNG

An vier nichtrostenden austenitischen Stahlsorten wurde der EinfluB8 des
Molybdédngehaltes auf die Bestindigkeit gegen ortliche Erscheinungsformen der
Korrosion — Lochfraf3, Spaltkorrosion, SpannungsriBkorrosion — untersucht.
Dazu wurden Proben unterschiedlicher Art und Befestigung bei jahrlicher
Beurteilung drei Jahre in Spritzwasser-, Wechseltauch- und Dauertauchzonen
auf Helgoland dem Seewasser ausgesetzt.

Die Bestandigkeit stieg in jedem Falle mit zunehmendem Molybdingehalt,
jedoch konnte in der Dauertauchzone auch bei einem Molybdangehalt von 3,3 %,
noch LochfraB beobachtet werden. Die Bestdndigkeit gegen Spaltkorrosion
scheint erst bei Molybdangehalten iiber 4 %, erreichbar zu sein. Gefihrdung
durch Spannungsri3korrosion war in keinem Falle festzustellen.

Durch kathodischen Schutz konnten alle Korrosionserscheinungen, auch bei
dem molybdéanfreien Stahl, unterbunden werden.



EinfluBl des Molybdiingehaltes nichtrostender austenitischer Stihle
auf die Korrosionsbestindigkeit in Seewasser bei Naturversuchen auf Helgoland

Auslagerung von Proben von vier nichirostenden austenitischen Stihlen mit unterschiedlichem Molybdingehalt in

Seewasser (Spritzwasser-, Wechseltauch- und Dauertauchzene). Beurteilung der orilichen Korrosionserscheinungen

(Lochfrap, Spaltkorrosion) nach ein, zwet und dres Jahren an Proben unlerschiedlicher Art und Befestigung.
Ermittlung des Einflusses von kathodischem Schute durch Zink-Opferanoden.

Effect of the molybdenum content of austenitie stainless steels on the resistance to corrosion in sea-water. Exposure

tests on Heligoland. Exposure to sea-water of samples of four austenitic stoinless steels with different contents of

molybdenum (splash, alternate and total immersion zones). Assessment of the local corrosion phenomena (pitting,

crevice corrosion) after exposure times of 1, 2 and 3 years on samples of different types and different manner of
fization. Determination of the effect of cathodic protection by means of consumable zinc anodes.

I’influence de la teneur en molybdéne des aciers austénitiques inoxydables sur Ia résistance a la eorrosion en ean

de mer lors d’essais a Héligoland. Exposition & Ueau de mer & échantillons de quatre aciers austénitiques inoxydables

ayant des leneurs différentes en molybdéne (zones d’embruns d’eau, zones d'immersion allernante et permanente).

Appréciation des phénoménes de corrosion locale (piglires, corrosion fissurante) aprés une exposition de 1,2 et 3 ans

sur des échantillons de divers types et de fixation différente. Détermination de Uinfluence de la protection cathodique
au moyen d’anodes de zine consumables,

Der Arbeitskreis Naturrostversuche im Unterausschufl
Korrosion des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute unterhilt
seit nunmehr 15 Jahren einen Naturrostversuchsstand
auf Helgoland, um dort Stihle und Anstrichsysteme auf
ihr Verhalten in Meerwasser und in Meeresluft zu unter-
suchen. Der Standort wurde gewahlt, um neben Landver-
suchsstinden die Moglichkeit zu haben, Stihle und Schutz-
systeme unter moglichst reinen Seewasserbedingungen, das
heiit also kiistenfern, in Langzeitversuchen zu priifen. Die

bisherigen Versuchsreihen an unlegierten und niedriglegierten
Stihlen, an verzinkten und mit Anstrichen versehenen
Stéhlen sowie an GuBeisen haben bereits wertvolle Ergeb-
nisse iiber das Verhalten dieser Werkstoffe geliefert?)®is6).

1) Drodten, P.: Stahl u. Eisen 90 {1970) S. 1038/42

%) Brauns, E.,u. W.Sochwenk: Stahl u. Eisen 86 (1966) S. 1014/16.

3) Brauns, E., u. U. Kalla: Stahl u. BEisen 85 (1965) S. 406/12.

4) Brauns, E., H. Determann u. U, Kalla: Stahl u. Eisen 84 (1964) 8. 1082/87.
%) Sochwenk, W., u. W. Friehe: Stahl u. Eisen 92 {1972) 8. 1030/35.

%) Friehe, W.,u. U. Tenhaven: Stahl u. Eisen 92 (1972) 8, 1044/46.



2. ortliche Korrosion der wirmebeeinfluiten Zone hoher-
fester Stihlel?)bis 22),

In beiden Fillen sind die anodischen Teilreaktionen nach
Gleichung (1) értlich unterschiedlich. Zur Erérterung dieser
ortlichen Korrosionsanfilligkeit sowie der Priifmoglichkeiten
sind in Bid 7 die Strom-Potential-Beziehungen fiir die
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a) einheitlicher Korrosionsstrom i bei unterschiedlichen Ruhepoten-
tialen R, bis R, (Messung der Oberflichenpotentiale)
b) Grenzfall der unendlichen Leitfahigkeit mit stark unterschiedlichen
Korrosionsstrémen i, bis i, (:)er fFliic)henbereiche (potentiostatische
riifung

Bilder 7a und b. Strom-Potential-Beziehungen bei drtlicher Korrosion,
schematisch

elektrochemischen Reaktionen schematisch angegeben. Die
ortlich unterschiedliche Teilreaktion Gleichung (1) wird
durch drei verschiedene Teilstrom-Potential-Kurven g, bis a,
beriicksichtigt. Die Kurve k& im Bild 7a ist die Teilstrom-
Potential-Kurve fiir die kathodische Teilreaktion nach Glei-
chung (2). Wiirden die Flachenbereiche fiir sich getrennt vor-
liegen, so ergébe sich fiir die drei Bereiche ein einheitlicher
Korrosionsstrom ¢ bei sehr unterschiedlichen Ruhepoten-
tialen R, bis R, In Wirklichkeit liegen die Bereiche aber
miteinander verbunden, das heiBt kurzgeschlossen, vor. Dann
flieBen aufgrund der unterschiedlichen Ruhepotentiale Ele-
mentstrome, die das Potential des negativeren Bereiches zu
positiveren Werten verschieben und somit die Abtragungs-
geschwindigkeit erhéhen. An dem Bereich mit positiverem
Potential sind die bewirkten Anderungen dann umgekehrt.
Aufgrund der Flichenregel, das heiit der Verteilung des
Elementstromes auf die zugehorigen Flichen, ist eine ortliche
Korrosionsgefdhrdung aber nur dann gegeben, wenn die
Bereiche mit dem negativeren Ruhepotential kleiner sind
als die Umgebung, das heifit, wenn diese zum Beispiel die
Schweinaht darstellen.

In diesem Zusammenhang soll darauf hingewiesen werden,
daB die Wirksamkeit derartiger werkstoffbedingter Korro-
sionselemente mit der Leitfihigkeit des Elektrolyten zu-
nimmt. In Brack- oder sogar Siilwissern sind diese Korro-
sionserscheinungen wesentlich weniger zu erwarten als in
gut leitendem Seewasser. Im Grenzfall (unendlich groSe
Leitfihigkeit) liegen alle Flachenbereiche bei demselben
Potential U ( Bild 7b) mit sehr unterschiedlichen Korrosions-
stromen 14, bis 4;. Dieser Zustand kann durch eine potentio-
statische Korrosionspriifung an den einzelnen Bereichen
nachgeahmt werden. Bei der Priifung tritt dann anstelle der
Kurve k, die den kathodischen Strom der Sauerstoffkorrosion
darstellt, die Kurve p. Diese gibt einen fiir ein konstantes
Potential U nahezu beliebigen Strom an, der vom Potentio-
staten geliefert wird.

Bei niedrigen Leitfahigkeiten, zum Beispiel in stark ver-
diinntem Seewasser, kann die Elementwirkung weitgehend
unterdriickt werden. Im Grenzfall (Leitfahigkeit Null) flieBen
keine Elementstrome. Dann liegen als Oberflidchenpotentiale
%) Lundin, 8., u. B. Utterberg: Svetsaren 4 (1968) Nr. 2/3, 8. 14/20. -

) Rity,R.,V.0.Valenti, E. Risinenu. H. M. Miekk-Oja: Acta Polytechn.
Scandinavia 1968, Ch 78, 1968, 21 S,

#1) Saarinen, A., u. K. Onnela: Corrosion Sei. 10 (1970) S. 809/15,
) Relander, K., u. K. Onnela: Jernkont. Ann. 154 (1970) 8. 171/80.

die Ruhepotentiale R, bis R; vor. Durch eine zusitzliche
anodische Polarisation einer Probe, die aus den unterschied-
lichen Bereichen zusammengesetzt ist, kann die Kurve £
scheinbar zu hoheren Stromen verschoben werden. Da die
Kurven a, his a; zu koheren Stromen hin auseinandergehen,
miissen auch die Schnittpunkte mit der Kurve %, das heifit
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Bilder 8a und b. Potential-Weg-Kurven an Lichtbogen-Schweif3-
verbindungen von Schiffbaustdhien??) %)

a) Grundwerkstoff: unberuhigter Thomasstahl, SchweiBzusatzwerk-
stoff: kalkbasisch unlegierte Elektrode

b) Grundwerkstoff: mit Silicium und Aluminium beruhigter Siemens-

Martin-Stahl; SchweiBzusatzwerkstoff: erzsaure, unlegierte Elektrode

die Oberflachenpotentiale, auseinanderstreben. Dieser Zu-
sammenhang kann fiir die Priifung ausgenutzt werden.
ZweckmiBigerweise werden derartige Oberflichenpotential-
messungen in kiinstlichem Seewasser 1:100 bei anodischer
Polarisation durchgefithrt. Bild 8 zeigt als Beispiel auf diese
Weise gemessene Potential-Weg-Kurven iiber zwei ver-
schiedene SchweiSverbindungen'?) 18). Wegen der Flachen-
regel besteht nur im linken Fall eine Korrosionsgefahrdung.
Bild 9 zeigt entsprechende Kurven an einer Schweiverbin-
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Bilder 9a und b. Potentialverlauf senkrecht zur Schweifinaht an einem

Schiffbaustahl; Sondenvorschub 1 mm/min, Polarisation 420 uA/cm?;

a) in 10-?n alkoholischer HC&, b) (i)r;ml(c)ﬁnstlichem Meerwasser nach
IN 5

dung aus einem héherfesten Schiffbaustahl. Hier war beim
Betrieb des Schiifes starke ortliche Korrosion an der wérme-
beeinfluten Zone aufgetreten. Die drtliche Anfalligkeit
konnte sicher nachgewiesen werden. Ein Vergleich mit einer
Priifung in einem betriebsfremden Elektrolyten, einer alko-
holischen Salzsdure, ergab ein véllig abweichendes Ergebnis,
namlich eine ortliche Anfilligkeit ausschlieBlich des Schweif3-
werkstoffs. In der Priiftechnik muB also auf die Anwendung
des richtigen Priifmittels geachtet werden.

Die Ursachen fiir die ortliche Korrosionsanfalligkeit
wiarmebeeinfluBter Zonmen werden im Schrifttum erér-
tert!?)Pis22)  Es ist denkbar, daB mechanische Einflu8-
groBen, zum Beispiel starke Kaltverformungen, zu dhnlichen
Anfilligkeiten fiihren. Potentialmessungen an kaltverformten
Stéhlen in Salzlésungen haben aber noch keine Hinweise



Versuchsdurchfiihrung und Zielsetzung

Der Versuchsstand befindet sich auf einem 20 m
langen Abschnitt der Westmole im Vorhafenbereich des Siid-
hafens (Bild 1). Die zur Aufnahme der Proben dienenden
Leitern, die jeweils in der Dauertauchzone, Wechseltauch-
zone und Spritzwasserzone angeordnet sind, werden an ins-

3. ebene Probe, die mit einer in Kreuzform angebrachten
AuftragsschweiBung versehen war, und

4. verspannte Biigelprobe mit oder ohne zusitzliche Schweil3-
naht.
Mit der Probenart 1 konnte grundsétzlich das Korrosions-

verhalten von glatten Flichen und Kanten untersucht wer-
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Bild 1. Ubersicht iiber Lage und Aufbau des Naturrostversuchsstandes des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute auf Helgoland mit den sicht-
baren und teilweise sichtbaren Proben der Spritzwasser- und Wechseltauchzone

gesamt vier Geriisten, die von senkrecht in das Wasser
ragenden Doppel-T-Trigern gebildet werden, verschraubt.
Die Leitern sind so angeordnet, daB sich die Proben der
Spritzwasserzone 3,20 m iiber N.N., die der Wechseltauch-
zone auf N.N. und die der Dauertauchzone 3,20 m unter N.N.
in einem Abstand von 0,5 m von der Molenwand befinden.

An jeder der insgesamt zwdlf Leitern — vier Geriiste zu je
drei Leitern — kdnnen zwélf 400 mm x 260 mm grofie Proben-
platten oder doppelt so viele Halbproben der Abmessung
400 mm x100 mm von der Leiter elektrisch isoliert ange-
bracht werden.

Einmal im Jahr wird eine Begehung des Versuchsstandes
vorgenommen, wobei die Proben nach einer mit Biirsten vor-
genommenen Reinigung beurteilt werden. In bestimmten
Abstinden werden auflerdem Proben abgenommen und im
Laboratorium untersucht.

Die Versuchsreihe an nichtrostenden austeniti-
schen Stahlen wurde im Mai 1968 begonnen. Sie umfalt
Proben aus vier Stahlsorten, deren chemische Zusammen-
setzung in Tafel 1 wiedergegeben ist.

den. Die Befestigung mit PVC-Scheiben wurde fiir die Aus-
fiihrung 2 deshalb gewihlt, weil bekannt ist, dall bei passi-
vierbaren Metallen die Spaltkorrosion besonders stark in
Erscheinung tritt, wenn der Spalt nicht von zwei inetallischen
Werkstoffen, sondern von einer Nichtleiter/Metall-Paarung
gebildet wird. Die Probenart 3 wurde zur Uberpriifung des
Verhaltens von Schweiindhten und wirmebeein-
fluBten Zonen gewdhlt, wihrend die Ausfithrung 4 iiber
die Bestandigkeit gegen SpannungsriBikorrosion Auf-
schlufl geben sollte.

Der aufgezeigte erste Teil des Versuchsprogramms war
ausschlieBlich darauf ausgerichtet, das Korrosionsverhalten
der verschiedenen Stahlsorten unter den sich im Meerwasser
einstellenden Ruhepotentialen, also ohne irgendeine von
auBlen her aufgebrachte Stromeinwirkung, zu untersuchen.

Der zweite Teil des Versuchsprogramms bestand in der
Priifung der Frage, wie sich diese unter natiirlichen Verhalt-
nissen passivierenden Stihle im Meerwasser iiber lange Zeiten
verhalten, wenn sie durch Anschluf von Zinkanoden
kathodisch geschiitzt,also zu unedleren Potentialen pola-

Tafel 1. Chemische Zusammensetzung der untersuchten Stahle

Stahlsort Werkstoff- ] .
KfrzZanZ N’ % C % Si % Mn % P %8 % Cr % Mo % Ni
X 5CrNi 189 1.4301 0,045 0,40 1,24 0,037 0,019 18,08 0,30 10,45
X 5 CrNiMo 18 10 1.4401 0,040 0,53 1,17 0,035 0,025 17,27 2,21 11,03
X 5 CrNiMo 18 12 1.4436 0,023 0,43 1,66 0,027 0,016 17,05 2,93 13,74
X 2 CrNiMo 18 16 1.4438 0,020 0,45 1,42 0,014 0,008 18,97 3,29 16,59

Daraus geht hervor, daf diese Untersuchungen vor allem
dazu beitragen sollten, dem Einflull des Molybdéns auf
das Korrosionsverhalten in Meerwasser nachzugehen. Je
Stahlsorte wurden dabei vier Doppelproben, rd. 5 mm dick,
jeweils in die Spritzwasser-, Wechseltauch- und Dauertauch-
zone ausgelegt, wobei folgende Verdnderungen der Probenart
und -befestigung gewihlt wurden:

1. ebene Probe, die mit Schrauben und Unterlegscheiben aus
einem nichtrostenden Stahl befestigt wurde;

2. ebene Probe, die unter Verwendung einer PVC-Scheibe
befestigt wurde;

risiert werden. Diese Frage war deshalb interessant, da zum
einen geklart werden sollte, wie sich nichtrostende Stéhle als
Bestandteile von Metallverbindungen mit unlegierten Stéih-
len, die im Meerwasser kathodisch geschiitzt werden miissen,
verhalten und ob mit dem kathodischen Schutz die Spalt-
korrosion zuriickgedrangt werden kann. Dementsprechend
wurden bei diesem Programm lediglich zwei Stahlsorten, der
nicht molybdinlegierte Stahl X 5 CrNi 18 9 und der Stahl mit.
rd. 2,39, Mo verwendet. Der kathodische Schutz wurde fir
die Leitern der Dauertauch- und Wechseltauchzone jeweils
beidseitig durch eine Zinkopferanode bewirkt, wobei die ein-



zelnen Proben untereinander durch ein Kupferkabel ver-
bunden waren.

Versuchsergebnisse

Die Versuchsreihen liegen zum groBen Teil noch zur wei-
teren Beobachtung aus, die nachfolgend genannten Ergeb-
nisse umfassen den Zeitraum von Mai 1968 bis Mai 1971, also
drei Jahre. Da es sich bei den hier zu beurteilenden Erschei-
nungsformen der Korrosion grundsitzlich nur um 6értliche
handelt, wurde bei der Auswertung darauf verzichtet,
Massenverlustmessungen durchzufithren, die fiir die Bewer-
tung des Korrosionsverhaltens dieser Stihle wenig aussage-
fahig sind.

Spritzwasserzone

Abgesehen von leichten Rostflecken auf den Proben
der molybdéanfreien Sorte, waren an den Proben der Spritz-
wasserzone erst nach zweijihriger Auslagerung Korrosions-
erscheinungen zu beobachten. Auf der Oberfliche aller Pro-
ben hatten sich vereinzelt kleine, flache Ldécher mit
einem Durchmesser von <0,1 mm gebildet. An den gebo-
genen Proben war im Bereich des Bogens die Anzahl dieser
flachen Locher gréBer als auf den iibrigen Flachen. Nach drei
Jahren hatten sich auf der Oberfliche der Proben zahlreiche
hellbraune Flecken ausgebildet. Dabei zeigte die Stahl-
sorte mit dem groBten Molybdangehalt von rd. 3,39, die ge-
ringste Verfiarbung, allerdings waren die Unterschiede zwi-
schen den einzelnen Stahlsorten sehr gering. Unter den Be-
dingungen der Spritzwasserzone ist also bei den untersuchten
Stahlen mit leichter Lochkorrosion zu rechnen, insheson-
dere dort, wo sich Spritzwasser ansammeln kann. Ein stei-
gender Molybdéangehalt wirkt sich auf die Besténdigkeit
giinstig aus.

Wechseltauchzone

An allen Proben der Wechseltauchzone konnte bereits
nach einem Jahr schwache Spaltkorrosion festgestellt
werden. Der Angriff war dabei an der molybdénfreien Stahl-
sorte am stérksten. Bei der Beurteilung dieser Beobachtung
ist jedoch zu beriicksichtigen, daB sich der Probentriger im
‘Winter 1968/69 losgerissen hatte und rd. drei Monate auf dem
Meeresgrund lag. Dadurch wurden die Angriffsbedingungen
sicherlich verschirft. Nach dem zweiten Jahr der Auslage-
rung war ein leichter Korrosionsangriff an den Probenkanten
neu aufgetreten. Sonst hatte sich der Zustand nicht wesentlich

Daraus kann man schlieen, daf bereits ein Zusatz von
rd. 29, Mo Lochfrall unter den Bedingungen der Wechsel-
tauchzone wirksam verhindert. Andererseits reicht aber
selbst der Molybdangehalt des Stahles X 2 CrNi 18 16 mit
rd. 3,39, nicht aus, um das Auftreten der Spaltkorrosion mit
Sicherheit zu unterbinden.

Ein bevorzugter Angriff der Schweilindhte oder der
wirmebeeinfluiten Zonen im Schweilnahtbereich sowie An-
zeichen fiir eine SpannungsriBkorrosion konnten nicht beob-
achtet werden.

Dauertauchzone

Die weitaus stirksten Korrosionserscheinungen zeigten
sich in der Dauertauchzone, was sowohl auf die stéindige Be-
anspruchung durch das Meerwasser als auch auf den starken
Bewuchs und den Befall von tierischen Organismen zuriick-
zufiihren ist. Unter diesen Bedingungen bilden sich Beliif-
tungs- und Konzentrationselemente aus, die eine
stabile Passivitit der Chrom-Nickel-Stahle unterbinden.

Stahl X 5 CrNi 18 9 (Werkstoff-Nr. 1.4301)

Den starksten Korrosionsangriff erlitten die Proben aus
dem molybdénfreien Stahl X 5 CrNi 18 9. Schon nach einer
einjahrigen Auslagerung wiesen alle Proben dieses Werk-
stoffes zahlreiche Lochfrastellen mit teilweise erheblichem
Ausmal und Spaltkorrosion auf. Die Lochkorrosion konnte
in ihren verschiedenen Erscheinungsformen als Mulden auf
der Oberfliche, als feine, aber sehr tiefe Locher insbesondere
auf der oberen Schnittkante und als mit Wurmfral bezeich-
neter, grabenformiger Korrosionsangriff festgestellt werden.
Dieser Korrosionsangriff trat bevorzugt auf den senkrechten
Seitenkanten oder als Griaben auf, die von der oberen Schnitt-
kante ihren Anfang nahmen. Vereinzelt waren aber auch
LochfraBstellen auf den Probenoberflichen Ausgangspunkte
fiir den ,,Wurmfraf.

Spaltkorrosion auf den Probenoberflichen erfolgte auller
unter den PVC- und Metallunterlegscheiben der Befestigungs-
schrauben auch vereinzelt unter den Basalplatten von See-
pocken. Die Spaltkorrosion war unter den PVC-Scheiben
augenscheinlich stirker ausgeprigt als unter den Metall-
scheiben.

Bei der Beurteilung nach zwei Jahren Auslagerung
zeigten’sich zahlreiche Loch- und WurmfraBstellen. Von den

Bilder 2a bis d. Ortliche Korrosionserscheinungen an den Proben des molybdanfreien Stahles X 5 CrNi 18 9 (Werkstoff-Nr. 1.4301) in der
Dauertauchzone
a) Spaltkorrosion unter einer Bewuchsstelle nach zwei Jahren Auslagerung; b) fadenférmiger Korrosionsangriff (,, Wurmfra‘) nach zweijahriger
Auslagerung; c) fadenférmiger Korrosionsangriff nach dreijahriger Auslagerung; d) LochfraB im Bereich der AuftragsschweiBe

verdndert. Nach dreijahriger Auslagerung in der Wechsel-
tauchzone war an allen Proben des Stahles X 5 CrNi 18 9
Spaltkorrosion unter den Unterlegscheiben und zum Teil
auch LochfraB in der Umgebung der Befestigungsstellen
aufgetreten, wobei der Spaltkorrosionsangriff unter den PVC-
Scheiben einen groBeren Umfang aufwies als unter den
Metallscheiben. An den Proben der molybdénlegierten
Chrom-Nickel-Stahle konnte ebenfalls Spaltkorrosion, aber
kein Lochfral beobachtet werden. Zwischen den drei molyb-
dinlegierten Sorten zeigt sich kein wesentlicher Unterschied.

alten Korrosionsstellen waren einige repassiviert ( Bild 2a),
an anderen war der Lochfra jedoch stirker fortgeschritten
(Bild 2b). Nach dreijéahriger Auslagerung konnten Wurm-
frafistellen bis fast 10 em Lénge festgestellt werden ( Bild 2¢),
an verschiedenen LochfraBstellen waren die 5 mm starken
Bleche vollkommen durchkorrodiert. Die Schweillndhte
wiesen ebenfalls einige Loch- und WurmfraBstellen auf, wobei
teilweise der Eindruck bestand, da an der Oberfliche auf-
tretende Poren oder Schlackeneinschliisse in der Schweille
Ausgangspunkte der Korrosion waren ( Bild 2d). Eine bevor-



zugte Korrosion konnte jedoch weder in diesem Stahl noch
an den Proben der anderen Werkstoffe festgestellt werden.

Die Spaltkorrosion unter den PVC- und Metalluuter-
legscheiben nahm mit der Auslagerungsdauer erheblich zu,
wobei der Angriff unter den PVC-Scheiben deutlich stérker
war.

An den gebogenen und gespannten Proben konnte nach
dreijahriger Auslagerungsdauer keine Spannungsrif}-
korrosion festgestellt werden. Selbst an den im Bereich der
Zugspannungen aufgetretenen Lochfrafstellen waren im
Gefiigebild keine Mikrorisse zu erkennen, die als Ausgangs-
punkte beginnender SpannungsriBkorrosion gewertet werden
kénnten.

Stahl X 5 CrNiMo 18 10 (Werkstoff-Nr. 1.4401)

Die Proben aus dem Stahl mit rd. 2,3%, Molybdén zeigten
ebenfalls bereits nach einem Jahr Auslagerung Lochfral an
Flachen und Kanten, jedoch war die Anzahl der Loch- und
WurmfraBstellen niedriger und die Tiefe des Angriffs geringer
als bei den Proben des vorher besprochenen Werkstoffes.

Unter PVC- und Metallunterlegscheiben konnte Spalt-
korrosion beobachtet werden (Bilder 3a und ¢). Der Angriff
war jedoch ebenfalls geringer als beim molybdinfreien
Werkstoff.

Nach einer Auslagerungsdauer von zwei Jahren traten
nur vereinzelt neue Loch- und WurmiraB8stellen auf, was auf
eine teilweise Repassivierung der alten LochfraBistellen zu-
riickgefiihrt werden konnte. Die Spaltkorrosion unter den
Unterlegscheiben nahm mit der Auslagerungsdauer zu. Der
Angriff war auch hier wiederum unter den PVC-Scheiben
stirker als unter den Metallscheiben ( Bilder 3b wnd d). An-
zeichen von Spannungsrifkorrosion konnte an den gebogenen
und gespannten Proben dieses Stahls, wie auch bei allen
anderen Werkstoffen, nicht gefunden werden.

Stahl X 5 CrNiMo 18 12 (Werkstoff-Nr. 1.4436)
Ein dhnlicher Befund, mit nur geringfiigiger Verminde-
rung des AngriffsausmaBes, wurde bei dem Stahl mit rd.
2,8Y%, Mo gefunden.

Stahl X 2 CrNiMo 18 16 (Werkstoff-Nr. 1.4438)

Folgerichtig verhalten sich bei der mit steigendem Molyb-
dangehalt besser werdenden Korrosionsbestidndigkeit gegen-
iiber Meerwasser die Proben des Stahles X 2 CrNiMo 18 16
mit rd. 3,39, Molybdédn am giinstigsten. Zwar traten auch
hier nach einem Jahr bereits Lochfra$3- und WurmfraBstellen
an Kanten und Flichen auf, Zahl, AusmaB und Tiefe waren
jedoch deutlich geringer als bei den vorgenannten Werk-
stoffen. Nur vereinzelt konnte unter den Scheiben der Be-
festigungsschrauben beginnende Spaltkorrosion festgestellt
werden.

In den zwei weiteren Auslagerungsjahren traten nur noch
ganz vereinzelte neue LochfraBstellen auf. Fast alle dlteren
LochfraBstellen waren repassiviert. Unter PVC- und Metall-
scheiben vorhandene Spaltkorrosionsstellen vergroBerten
sich nur geringfiigig. Wegen dieses geringeren AusmaBes der

Spaltkorrosion bei diesem Werkstoff konnte festgestellt wer-
den, daB nach Offnen eines Spaltes mit einer Spaltkorrosions-
stelle bei erneuter Auslagerung die Spaltkorrosion im allge-
meinen nicht von der alten Korrosionsstelle, sondern von
einer bisher nicht angegriffenen Stelle aus einsetzt. Wie schon
bei den anderen Werkstoffen ist auch bei den Proben dieses
Stahles der Spaltkorrosionsangriff in den Metallspalten deut-
lich geringer als unter den PVC-Scheiben.

Bei den Spaltkorrosionsstellen unter den Metallscheiben
waren in allen Fillen nur die Probebleche angegriffen, die
Unterlegscheiben selbst, die aus einem Chrom-Nickel-Stahl
mit rd. 4,59, Mo hergestellt waren, zeigten in keinem Fall
Spaltkorrosion. Desgleichen konnte an keiner der aus diesem
Werkstoff bestehenden Schrauben und Unterlegscheiben
Lochfral festgestellt werden. Durch metallischen Kontakt
mit den molybdanidrmeren Probenwerkstoffen hat allerdings
in vielen Fillen eine kathodische Schutzwirkung vorgelegen,
so daB sich aus diesem Befund nicht eindeutig ableiten la3t,
dal dieser Stahl mit rd. 4,59, Mo in Meerwasser hiesiger
Breiten auch unter Bewuchs weder Lochfral noch Spannungs-
riBkorrosion zeigt. Es wurden deshalb im September 1971
Proben dieses Stahles unter gleichen Bedingungen ausgelegt.
Uber das Verhalten dieser Proben soll zu einem spiteren Zeit-
punkt berichtet werden.

) d)
Bilder 3a bis d: Spaltkorrosion an den Proben des Stahles X 5 CrNiMo 18 10 (Werkstoff-Nr, 1.4401) unter PVC-Scheiben (a und b) und unter
Metallscheiben (c und d) nach einer Auslagedauer von einem Jahr (a und c) und drei Jahren (b und d)

Kathodischer Schutz

Fiir das Verhalten der durch Zinkopferanoden kathodisch
geschiitzten Proben ergaben die elektrischen Messungen, daf
sich auf den Proben unter Stromfluf} ein Schutzpotential von
rd. —70 mV der Proben der Dauertauchzone und rd.
—-700 mV der Proben der Wechseltauchzone (bezogen auf die
Normal-Wasserstoffelektrode) aufbaut. Bei den Schutz-
stromen, deren absoluten Werten aufgrund der nicht genau
umrissenen Probenoberflichen geringe Bedeutung zukommt,
verdient die Beobachtung Erwihnung, dall der gemessene
Gesamtschutzstrom der Wechseltauchzone um ein Mehr-
faches hoher lag als der der Dauertauchzone. Obwohl die
Proben der Wechseltauchzone nur die Hilfte der Auslage-
rungsdauer unter Schutzstrom stehen, muB dennoch mit
einer hoheren Schutzstrommenge der Wechseltauchzone ge-
rechnet werden. Der Grund hierfiir kann einmal in dem stén-
digen Wechsel der Polarisierungsverhiltnisse durch das Auf-
und Untertauchen in der Wechseltauchzone, zum anderen
aber auch in der Ausbildung einer stabilen Deckschicht aus
basischen Karbonaten auf den Proben der Dauertauchzone
gesehen werden.

An den kathodisch geschiitzten Proben aller vier Stihle
konnten auch nach dreijéhriger Auslagerung keinerlei Kor-
rosionserscheinungen beobachtet werden. Diese Aussage be-
zieht sich auch auf das Auftreten von Spaltkorrosion, die
durch den kathodischen Schutz ebenso wirksam unterdriickt
werden konnte. Dabei soll nicht unerwihnt bleiben, da der
kathodische Schutz zeitweise durch mechanische Zerstorung
der Verbindungskabel unterbrochen war, wobei die Dauer der
Unterbrechung rd. drei Monate betrug. Allerdings ist es
denkbar, dafl wihrend dieser Zeit die verzinkten Schrauben,



mit denen die Kupferkabel fiir den kathodischen Schutz an
den einzelnen Proben befestigt waren, zumindest teilweise
die Rolle der Opferanoden iibernommen hatten.

* *
*

Die Untersuchung wurde mit finanzieller Unterstiitzung
der Européischen Gemeinschaft fiir Kohle und Stahl durch-
gefiihrt, fiir die auch an dieser Stelle gedankt sei.

Zusammenfassung
An vier nichtrostenden austenitischen Stahlsorten wurde
der EinfluB des Molybdangehaltes auf die Bestindigkeit
gegen ortliche Erscheinungsformen der Korrosion — Loch-
fraB, Spaltkorrosion, Spannungsrikorrosion — untersucht.

Dazu wurden Proben unterschiedlicher Art und Befestigung
bei jahrlicher Beurteilung drei Jahre in Spritzwasser-, Wech-
seltauch- und Dauertauchzonen auf Helgoland dem Seewasser
ausgesetzt.

Die Bestindigkeit stieg in jedem Falle mit zunehmendem
Molybdingehalt, jedoch konnte in der Dauertauchzone auch
bei einem Molybdangehalt von 3,39, noch Lochfra8 beob-
achtet werden. Die Bestindigkeit gegen Spaltkorrosion
scheint erst bei Molybdéngehalten iiber 49, erreichbar zu
sein. Gefahrdung durch SpannungsriBkorrosion war in kei-
nem Falle festzustellen.

Durch kathodischen Schutz konnten alle Korrosionser-
scheinungen, auch bei dem molybdénfreien Stahl, unter-
bunden werden.
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