FORSCHUNG Werkstoffe

Simulation des
Korrosionsverhaltens
von nichtrostenden
Stahlen in Pkw-
Abgasanilagen

Pkw-Abgasanlagen stellen hohe Anforderungen an die dort eingesetzten
nichtrostenden und hitzebestandigen Stahle. Kondensatbildung und
elektrochemisch aktive RulRpartikel konnen im kéalteren Bereich der Ab-
gassysteme zu einer hohen Nasskorrosion der Innenflachen fihren. Zu
diesem Anforderungsprofil hat die Fachhochschule Konstanz zusammen
mit der ThyssenKrupp Nirosta GmbH Simulationsversuche durchgeflhrt,
um die Korrosionsbestandigkeit unterschiedlicher nichtrostender Stahle
miteinander vergleichen zu konnen.
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1 Einleitung

Pkw-Abgasanlagen sind komplexe Syste-
me, Bild 1, und stellen in ihren verschiede-
nen Bereichen unterschiedliche Werkstoff-
anforderungen. Um optimale Eigenschafts-
kombinationen in den verschiedenen Be-
anspruchungszonen zu erreichen [1-4], wer-
den verschiedene nichtrostende und hitze-
bestandige Stahle mit unterschiedlicher Le-
gierungszusammensetzung eingesetzt.

Der vordere, heifse Bereich der Abgasan-
lagen mit Kriimmerrohr und Katalysator
erfordert Stahle mit hoher Bestidndigkeit
gegen Verzunderung und Schwingbean-
spruchung durch Vibrationen sowie Stahle
mit hoher Warm- und Zeitstandfestigkeit
bei moglichst geringer Versprodungsnei-
gung und niedrigem thermischem Ausdeh-
nungskoeffizienten.

Im mittleren Bereich des Abgassystems,
bestehend aus Mittelschalldampfer und
Verbindungsrohr, sind Temperatur- und
Nasskorrosionsbestidndigkeit gleicherma-
Ren gefragt: Bei Vollgasbetrieb ist die Tem-
peraturbelastung besonders hoch, bei Kurz-
streckenfahrten dagegen tberwiegt die
Nasskorrosionsbeanspruchung.

Der hintere Bereich mit Endschalldamp-
fer ist vorwiegend durch Nasskorrosion be-
lastet. Im Systeminneren entstehen kriti-
sche Bedingungen durch kondensierte Ver-
brennungsgase, die schwefelige Saure,
Schwefelsdure und geringe Mengen an
Salzsdure enthalten. Diese Kondensate, ver-
bunden mit einer Anreicherung von Chlo-
ridionen mit zum Teil sauren pH-Werten
und Ablagerungen von elektrochemisch
aktiven Rufipartikeln, konnen zu einer er-
heblichen Nasskorrosionsbeanspruchung
der Innenflachen fiihren. Dem gegentiber
ist die korrosive Belastung der Aufienseiten
durch Witterungseinfliisse wie Regenwas-
ser, Strafenstaub, Schneematsch und Tau-
salz fast zu vernachléssigen.

Wegen ihrer hohen Bestandigkeit sind
nichtrostende und hitzebestdandige Stdhle
die dominierenden Werkstoffe fiir Pkw-Ab-
gasanlagen. Sie lassen sich gut verarbeiten
und erlauben diinnwandige, gewichtsspa-
rende Konstruktionen. Vorteilhaft ist auch,
dass fur differierende Anforderungsprofile
verschiedene Stahlsorten mit unterschied-
lichen  Legierungszusammensetzungen
verfligbar sind, Tabelle 1.

Jedoch sind nichtrostende Stahle nicht
unbegrenzt korrosionsbestandig und auch
in Pkw-Abgasanlagen manchmal iiberfor-
dert. Wie aus Schadensfalluntersuchungen
bekannt, ist im hinteren, kondensatbelaste-
ten Bereich primdr mit einem Innenangriff
nach dem Mechanismus chloridinduzierter
Loch- und Spaltkorrosion zu rechnen. Dabei
zeigen sich Lochfrafistellen, Angriffsmul-
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den oder auch ein flichenméafiig begrenz-
ter, narbiger Materialabtrag.

Nichtrostende Stahle unterliegen auch
in vielen anderen Anwendungsbereichen
einer Loch- und Spaltkorrosionsbeanspru-
chung. Die Bestdndigkeit verschiedener
Stahlsorten gegen diese Beanspruchungen
kann in der Regel anhand der Legierungs-
zusammensetzung iiber den Wirksummen-
wert, Gl (1), miteinander verglichen wer-
den [8].

Fur die besonderen Verhaltnisse in Pkw-
Abgasanlagen mit ihren haufigen Feucht-
Trocken-Wechseln und ihren im Vergleich
zur Gesamtlebensdauer nur kurzen Be-
triebszeiten ist der Wirksummenvergleich
aber nur bedingt hilfreich. Denn nicht nur
die Bestandigkeit gegen das Auftreten von
Korrosion, wie sie das Wirksummenkon-
zept beschreibt, ist wichtig, sondern im Sin-
ne langer Anlagenlebensdauer sind viel-
mehr auch niedrige Korrosionsgeschwin-
digkeiten von Bedeutung. Falls ein Angriff
eingesetzt hat, sollte daher die Auflésungs-
geschwindigkeit niedrig und insbesondere
die Fahigkeit, in Stillstandzeiten wieder
schnell zu repassivieren, vorhanden sein. In
diesem Sinne wirkt zum Beispiel auch das
Legierungselement Nickel glinstig, obwohl
es in der Wirksummenberechnung unbe-
riicksichtigt bleibt.

Um die Eignung verschiedener nichtros-
tender Stéhle fiir den Nassbereich von Pkw-
Abgasanlagen vergleichen zu konnen, sind
Versuche noétig, die das Besondere dieser
Korrosionsbeanspruchung erfassen. Zu be-
ricksichtigen sind hierbei

Feucht-Trocken-Wechsel
die Einwirkung eines chloridionenhalti-
gen, sauren Mediums
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Bild 1: Die Bauteile eines Pkw-Abgassystems [1]
Figure 1: Components of an auto exhaust system [1]
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1 Einleitung

Tabelle 1: Nichtrostende Stahle fiir Pkw-Abgasanlagen und Versuchswerkstoffe
Table 1: Stainless steels for passenger car exhaust systems

Legierungstyp | Ferrit/ Werkstoff| Zusammensetzung [in %] Einsatzgebiete
Austenit | nummer
Cmax Cr Mo Ni Tl Nb Andere Nass- Heil3-
korrosion  korrosion
12% Cr Ferrit 4512 0,030 10,50-12,50 - - 6x (C+N) -0,65 - - X X
4509 0,030 17,50-18,50 - - (3x (+0,30) -0,60 0,30-1,00 -
4510 0,05 18,00-18,00 - - (4x (C+N) +0,15) - - X
17% Cr Ferrit -0,80
4520 0,025 16,00-18,00 - - 0,30-0,60 - - X X
4513 0,025 16,00-18,00 0,90-1,40 - - (7x (C+N) +0,10) - X X
17% Cr, 1% Mo | Ferrit -1,00
4301 0,07 17,00-19,50 - 8,00-10,50 - - - X X
18% Cr, 9% Ni | Austenit | 4541 0,08 17,00-19,00 - 9,00-12,00 5x C-0,70 - - X X
17% Cr, 12% Ni, 4404 0,030 16,50-18,50 2,00-2,50 10,00-13,00 5x C-0,70 - - X X
2% Mo Austenit | 4571 0,08 16,50-18,50 2,00-2,50 10,50-13,50 5x C-0,70 - - X
20% Cr, 12% Ni, | Austenit | 4828 0,20 19,00-21,00 - 11,00-13,00 - - - X
2% Si
18% Cr, 7% Mn, | Austenit | 43762) 0,10 17,00-19,560 - max. 3,5 - - Mn 6,0-
2% Ni 9,0
1) In den Versuchen eingesetzte Werkstoffe
2) 4376 dient hier nur als Versuchswerkstoff, spielt in Abgasanlagen keine Rolle
das Vorliegen von elektrochemisch akti- 2 Versuchsdurchfiihrung
vem Kohlenstoff (als Rufpartikel in den
Anlagen auftretend).

Ziel ist dabei, ein Werkstoffranking fur
diese Beanspruchungsarten zu erstellen.
Anlagenspezifische Besonderheiten miis-
sen unberucksichtigt bleiben. In der vorlie-
genden Arbeit wird ein Korrosionstest vor-
geschlagen, mit dessen Hilfe ein Werkstoff-
vergleich fiir derartige Anwendungsfalle
moglich sein sollte.

2 Versuchsdurchfiihrung

Fur die Versuche werden aus Bandmaterial
hergestellte, tiefgezogene Tiegel, Bild 2, aus
sieben der in Tabelle 1 aufgefiihrten Stahl-
werkstoffe verwendet. In diese Tiegel wer-
den 10 ml eines Korrosionsmediums ent-
sprechend der in Tabelle 2 angegebenen
Zusammensetzung eingefullt. Anschlie-
Rend werden die befiillten Tiegel in einem
Warmeschrank bei definierter Temperatur
beziehungsweise in einer Klimakammer
bei definierter Temperatur und Feuchte
ausgelagert. Die Tiegel durchlaufen mehre-
re Zyklen aus Zugabe von Korrosionsme-
dium und anschliefendem Trocknen.
Nachdem die Probe eine vorgegebene Zy-
klenzahl absolviert hat, wird sie gereinigt, Bild 2: Ansichtsaufnahme einer tiefgezogenen Probe (Kalotte)
ihr Massenverlust gemessen und das opti- Figure 2: View of a deep-drawn specimen
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2 Versuchsdurchfuhrung

Chemikalie Zugaben berechnet auf Tabelle 2: Zu-
1| Korrosionsmedium sammensetzung
des Korrosions-
Natriumacetat (0,2 M) 90 ml mediums
Essigsaure (0,1 M) 410 ml
Natriumchlorid (NaCl) 1,649 g
Aktivkohle 19
Entionisiertes Wasser 500 ml
HCI (1 M) ca. 10 ml

3 Versuche und Versuchsergebnisse

| 10 ml 4 Stunden
Wrb:ﬂ;dﬂle Ik > Elektrolyf ———————  im Ofen
spe” 1) einfullen bei 85°C
nach
Jedem
12 Zyklen 12, Zyklus
nach dem 12., 24. und 36. Zykius | Reinigung <!
o und
EngeteE nach dem 48. Zyklus

‘ Wiegen

Bild 3: Versuche an Kalotten mit forcierter Trocknung in einem Warmeschrank

Figure 3: Tests on specimens with

accelerated drying in an oven
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Bild 4: Die Gesamtmassenverluste der ersten Versuchsreihe mit forcierter
Trocknung in einem Warmeschrank
Figure 4: Total mass losses in the first series of tests with accelerated dry-

ing in an oven
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sche Erscheinungsbild des Korrosionsan-
griffes beurteilt. Um die Verfahrensweise
zu optimieren, werden die Auslagerungs-
bedingungen und die Zusammensetzung
des Korrosionsmediums variiert.

3 Versuche und Versuchs-
ergebnisse

3.1 Trocknungsversuche bei de-
finierter Temperatur ohne
Feuchtigkeitskontrolle

In einem Warmeschrank wurde der in die
Kalotten eingefiillte Elektrolyt bei 85 °C ver-
dampft und anschliefend nachgefiillt.
Nach zwolf Durchldufen wurde die Probe
gereinigt, auf Korrosionsangriff untersucht
und gewogen. Der Versuchsablauf mit die-
ser forcierten Trocknung des Korrosionsme-
diums ist schematisch in Bild 3 dargestellt.
Die Ergebnisse der Versuche zeigen einen
anndhernd linearen Anstieg des Massen-
verlusts mit der Zahl der Versuchszyklen,
Bild 4. Dabei entspricht das Angriffsbild
mit Lochfrafy und muldenférmiger ortlicher
Korrosion dem von realen Schadensfallen
an Pkw-Abgasanlagen. Die Angriffsinten-
sitdt nimmt vom nichtrostenden Stahl des
Typs 1.4512 iiber den 1.4509 zum 1.4510 ab.
Die hochste Bestandigkeit erreichen die
Stahlsorten 1.4526, 1.4376, 1.4301 und 1.4401,
die sich in ihren Massenverlusten nicht sig-
nifikant unterscheiden. Diese fehlende Dif-
ferenzierung zwischen den besser resisten-
ten Stahlen widerspricht einerseits der ei-
genen Erwartungshaltung, gibt aber auf
der anderen Seite auch nicht die Ergebnisse
einer friheren, an einer anderen Stelle
durchgefiihrten, dhnlich gelagerten Unter-
suchung wieder [5]. Eine derartige Ver-
suchsdurchfithrung mit den hier vorliegen-
den Randbedingungen erscheint daher fiir
die Beurteilung der Werkstoffe nicht geeig-
net zu sein.

Um den Angriff zu verstirken, wurde in
einer weiteren Versuchsreihe das Korro-
sionsmedium langer feucht gehalten. Dazu
wurden die Proben mit 10 ml Elektrolyt be-
fullt und sechs Stunden in eine temperatur-
geregelte Klimakammer bei Raumtempera-
tur (zirka 28 °C) gelegt. Danach kamen sie
vier Stunden lang bei 85 °C in einen War-
meschrank wie in den zuvor beschriebenen
Versuchen. Der Versuchsablauf ist in Bild 5
dargestellt.

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe,
Bild 6, zeigen bereits nach den ersten zwolf
Zyklen hohere Massenverluste und auch
optisch einen gegentiber den Versuchen
mit forcierter Ofentrocknung verstarkten
Korrosionsangriff. Nach 48 Zyklen liegen
sie aber nicht mehr deutlich héher als bei
den Versuchen mit forcierter Trocknung.
Insgesamt fiihrt die zusatzliche Feuchte-
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2 Versuchsdurchfuhrung

| 10 ml 6 Stunden 4 Stunden
vorbehandette | LA > Elektroit —> —> im Ofen
e einfilllen bei 28°C bei 85°C
nach
Jjedam
12 Zyklen 12. Zyklus
nach dem 12, 24. und 36. Zyklus igung |
- und
St nach dem 48. Zyklus \Wiegen
Bild 5: Versuche an Kalotten mit verzogerter Trocknung in einem
Warmeschrank
Figure 5: Tests on specimens with delayed drying in an oven
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Bild 6: Die Gesamtmassenverluste der ersten Versuchsreihe mit verzégerter

Trocknung in einem Warmeschrank

Figure 6: Total mass losses of the first test series with delayed drying in an

oven
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Bild 7: Der Versuchsablauf fiir Klimakammerversuche mit definierter Tem-

peratur und Feuchtigkeit

Figure 7: Test procedure for climate chamber tests with defined temperatu-

re and humidity
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phase zu etwas starkerem Angriff, aber
nicht zu einem grundlegend anderen Ver-
halten. Auch hier lasst sich zwischen den
hoher bestidndigen Stahlsorten praktisch
nicht differenzieren.

3.2 Auslagerungsversuche bei
definierter Temperatur und
Feuchtigkeit

Bei dieser Versuchsreihe wird die Luft-
feuchte als wesentlicher Parameter defi-
niert und ihr Einfluss untersucht. Weiter-
hin werden verschieden beschaffene Aktiv-
kohlen einbezogen und miteinander ver-
glichen. Nach Einfiillen des Korrosionsme-
diums wurden die Kalotten in einer tempe-
ratur- und feuchtegeregelten Klimakam-
mer ausgelagert. Die Auslagerung erfolgte
analog zu den Ofenversuchen mit forcierter
Trocknung bei einer Temperatur von 85 °C
und verschiedenen Feuchtegrade entspre-
chend dem in Bild 7 dargestellten Ver-
suchsablauf.

Es zeigt sich erneut ein mit der Ver-
suchsdauer anndhernd linearer Anstieg der
Massenverluste. Die Angriffsstarke hangt
dabei mafigeblich von der Art der einge-
setzten Aktivkohle und dem Luftfeuchte-
wert ab, Bild 8. Die hochsten Massenverlus-
te ergeben sich bei einer mittleren relativen
Feuchte von 50 %. Die ausgepragteste Diffe-
renzierung zwischen unterschiedlich
bestandigen Stahlsorten zeigt sich aber bei
80 % relativer Feuchte; hier finden sich
deutliche Abstufungen in der Angriffsin-
tensitat zwischen den Stahlen 1.4512, 1.4301
und 1.4401

Der Korrosionsangriff an den Proben er-
folgt uneinheitlich. Es kann sowohl klassi-
scher Lochfrafi als auch eine flachige Korro-
sion beobachtet werden. Ein Beispiel fiir
den Angriffsverlauf ist in Bild 9 dargestellt.
Aufgrund dieser unterschiedlichen An-
griffsmechanismen sollte eine Ergebnisbe-
wertung nicht nur anhand von Massenver-
lustwerten erfolgen, sondern auch von
Kenngrofien ortlicher Korrosion (zum Bei-
spiel Angriffstiefen). Im vorliegenden Fall
konnte allerdings eine relativ gute Uberein-
stimmung zwischen dem optischen Er-
scheinungsbild der Proben und den Mas-
senverlusten festgestellt werden.

3.3 Versuche mit Feucht-Tro-
cken-Wechseln im Vergleich zu
konventionellen Lochfrafpo-
tenzialmessungen

Die vorher beschriebenen Versuche mit
wiederholtem Eintrocknen des Korrosions-
mediums in Kalotten simulieren wesentli-
che Aspekte der Nasskorrosion in Pkw-Ab-
gasanlagen: Sie erzeugen ein ahnliches An-
griffsbild wie im Abgassystem; aufierdem
zeigen sie die Unterschiede in der Bestan-
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2 Versuchsdurchfiihrung

—e—1.4301 - Aktivkohleart 1
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Bild 8: Einfluss von Luftfeuchtigkeit und Aktivkohle
Figure 8: Influence of humidity and kind of active carbon

Bild 9: Angriffsverlauf am Werkstoff 1.4512 bei 80 % Luftfeuchtigkeit
a) Ubersicht und Detail im Video-Mikroskop

b) REM-Aufnahme einer Korrosionsstelle im Bodenbereich

c) REM-Aufnahme einer Korrosionsstelle im Randbereich

Figure 9: Pattern of attack on material 1.4512 at 80 % humidity

a) Overview and detail under the VIDEO microscope

b) SEM photograph of a corrosion site in the bottom area

c) SEM photograph of a corrosion site in the edge area

Formel

W=%Cr+33-%Mo+X+%N
W: Wirksummenwert, der Wirkfaktor des Legierungselementes  Gl. (1)
N schwankt je nach Stahltyp zwischen 0 und 30 (0 <= X <= 30)
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digkeit verschiedener Stahlsorten und zwar
unter Bedingungen, unter denen Korro-
sionsfortschritt und -repassivierung immer
wieder wechseln.

Da die Art der verwendeten Aktivkohle
und die Luftfeuchte in der Eintrocknungs-
phase den Korrosionsangriff entscheidend
beeinflussen, miissen diese Parameter bei
der Versuchskonzeption definiert werden.
Hohe Werte relativer Feuchte im Bereich
von 80 % sind dabei eher geeignet, Bestan-
digkeitsunterschiede zwischen verschiede-
nen Werkstoffen erkennen zu lassen.

Konventionelle Verfahren zur verglei-
chenden Messung der Loch- und Spaltkor-
rosionsbestandigkeit nichtrostender Stahle
zielen nicht auf Bedingungen mit wech-
selnden Phasen von Korrosionsfortschritt
und -stillstand, sondern versuchen, die Re-
sistenz gegen das Eintreten eines Korro-
sionsangriffs tiberhaupt zu bestimmen. Ei-
ne gangige und bewahrte Methode hierfir
ist die Messung kritischer Lochkorrosions-
potenziale, Bild 10: Je hoher der Potenzial-
wert ist, bis zu dem ein Werkstoff im Ver-
gleich zu einem anderen gegen das Auftre-
ten von Lochkorrosion unter Versuchsbe-
dingungen bestandig ist, desto hoher ist
seine Resistenz einzuschatzen.

Die Ergebnisse von elektrochemischen
Messungen kritischer Potenzialwerte und
der Versuche zur Simulation der Bedingun-
gen in Abgasanlagen ergeben etwas unter-
schiedliche Bilder. In den Versuchen an Ka-
lotten mit immer wieder eintrocknendem
Korrosionsmedium zeigen etwa die nickel-
freien ferritischen Stahle 1.4509 und 1.4510
eine deutlich geringere Bestdndigkeit als
zum Beispiel die Sorte 1.4301, die Messwer-
te kritischer Lochfrafipotenziale weisen da-
gegen keinen Bestidndigkeitsabfall in dieser
Groflenordnung auf. Damit sind solche
elektrochemischen Messungen weniger
gut geeignet, um die Korrosionsbestandig-
keit unterschiedlicher nichtrostender Stah-
le in Abgassystemen miteinander zu ver-
gleichen.

4 Schlussfolgerungen

Die Untersuchungsergebnisse konnen fol-
gendermafien zusammengefasst werden:
Kritische Lochfrafipotenziale und der
Wirksummenwert sind weniger gut geeig-
net, um verschiedene nichtrostende Stiahle
auf ihre Korrosionsbestandigkeit im Nass-
bereich von Pkw-Abgasanlagen miteinan-
der zu vergleichen.

Vorzuziehen sind Simulationsversuche
mit Feucht-Trocken-Wechseln, die die be-
sonderen Korrosionsverhéltnisse des Ab-
gassystems besser widerspiegeln.

Bei den Kalottenversuchen ist sicherzu-
stellen, dass der Feuchtigkeitsgehalt in der
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