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Bakgrund

De rostfria stalen 316L och 304L férekommer rikligt i de flesta karnkraftverk. Dessa material
har ansetts ha Iag kanslighet for interkristallin spanningskorrosion (IGSCC) pa grund av
materialens laga kolhalt. P& senare tid har daremot flera fall av IGSCC observerats i namnda
material. | de flesta fall har uppkomsten av detta fenomen i lagkolhaltiga material kopplats ihop
med lokalt hogre hardhet eller hallfasthet.

| ett fOrsok att skanna for potentiella orsaker till IGSCC har aven forekomst av sigmafas i
materialen diskuterats. Aven sma mangder av sigmafas i rostfria stal fororsakar forandringar i
materialets mekaniska egenskaper. Dessutom forédndras materialets kemiska sammansattning i
naromradet av den bildade sigmafasen.

En litteraturstudie har genomforts som behandlar forekomst och effekt av sigmafas i stal 304L
och 316L (aven nuclear grade).

Projektets syfte
Projektets mal &r att med hjélp av en litteraturstudie redogdra for:

- Temperaturer och tider vid vilka man riskerar att fa sigma fas i dessa stal
- Vad ér en kritisk utskiljning med avseende pa mekaniska- och korrosionsegenskaper?

Resultat
Litteraturstudien visade att utskiljningen av sigmafas och 23-karbid &r intimt forknippade.

De mekaniska egenskaperna hos bade 304L och 316L paverkas starkt av narvaron av sigmafas.
De dominerade effekterna ar féljande:

- Strackgransen minskar pa grund av minskad l6sningshardning

- Deformationshardnande okar

- Brottgransen okar p g a narvaron av en hardare fas

- Generellt minskar slagsegheten men detta &r mikrostruktur- och processberoende. I vissa

fall 6kar slagsegheten p g a en forandring i sprickans propagerings vég.
- Duktiliteten minskar kraftigt

En ytterligare slutsats ar att Huey testet ar ett alltfor konservativt sétt att identifiera en eventuell
sensibilisering orsakad av sigmafas.

| material som innehaller ferrit kommer 23-karbid att skiljas ut vid svetsning (bade 304L och
316L). Detta leder till att svetsat och glodgat forband kommer att fa ndgon form av karbid

sensibilisering.

Sigmafasen har liten motstandskraft mot oxiderande syror.



Det kan konstateras att det ar av vikt att forstd samverkan mellan karbid sensibilisering (23-
karbid) och duktilitetsférandringen vid nérvaro av sigmafas. Detta beror i sin tur av kolhalt och
av ferrithalt efter svetsning.

Projektets effekt pa SKI-s arbete
De uppnadda resultaten &r ett steg mot att battre forsta varfor och i vilka sammanhang, de
rostfria lagkolhaltiga stalen blir kansliga for interkristallint spanningskorrosion, IGSCC.

Information om projektet
Behnaz Aghili har varit ansvarig for projektet inom SKI.
SKIl-referens: 14.41-040776/20034003



SKI Rapport 2005:17

Litteraturstudie - Sigmafas i
316L och 304L

Anders Jarfors

Institutet fér metallforskning
Drottning Kristinas vag 48
114 28 Stockholm

December 2004

Denna rapport har gjorts p& uppdrag
av Statens karnkraftinspektion, SKI.
Slutsatser och  &sikter som framférs i
rapporten ar forfattarens/férfattarnas
egna och behdver inte nédvandigtvis
sammanfalla med SKl:s.



© Swedish Institute for Metals Research

Sammanfattning

En litteraturstudie dver férekomsten av sigmafas och dess bildande och kinetik har genom-
forts. Det konstaterade tidigt att utskiljningen av sigmafas och av 23-karbid var intimt for-
knippade och darfor behandlas bada i redovisningen.

De mekaniska egenskaperna hos bade 304L och 316L paverkas starkt av narvaron av
sigmafas. De dominerande effekterna &r foljande:

e Strackgransen minskar pa grund av minskad l6sningshardning
e Deformationshardnandet okar
e Brottgransen okar pagrund av narvaron av en hardare fas

e Generellt minskar slagsegheten men detta &r mikrostruktur beroende och
processberoende. Det finns situationer dar slagsegheten kan 6ka pagrund av en
forandring av sprickans propagerings vég

e Duktiliteten ar kraftigt sdnkt

En ytterligare slutsats ar att Huey testet ar ett alltfor mycket konservativt och trubbigt in-
strument for att identifiera en eventuell sensibilisering orsakat av sigmafas.

| material som innehaller ferrit i ndgon form innan aldring kommer 23-karbid att skiljas ut
for samtliga svetsade 316L och 304L enligt litteraturen. Klart &r &ven att den forsta kar-
biden som skiljs ut & mycket tunn och att den upptréder fére sigmafasen. Detta leder till
att svetsat och glodgade forband kommer att folja nagon form av karbid sensibilisering.
Det som aven framgatt ar att 23-karbiden minskar i andel nar sigmafasen okar i andel. Ti-
den till begynnande uppldsning, vilken skulle minska sensibiliseringen, beror av tem-
peraturen. Detta skulle till exempel kunna férklara varfor det finns exempel pa 304L stal
som uppvisar mycket gott korrosionsmotstand i sensibiliserat tillstand.

Korrosionsangrepp direkt pa sigmafasen ar pH-beroende. Sigmafasen har liten motstands-
kraft mot oxiderande syror.

Det kan konstateras att det ar av vikt att forsta samverkan mellan sensibiliseringen av
materialet genom ndrvaron av 23-karbider och den duktilitetsférandring som sker med
nérvaron av sigmafas. Detta beror i sin tur primért av kolhalt och av ferrithalt efter
svetsning.
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Abstract

A literature survey of the existance, formation and kinetics of the sigma phase has been
made. It was early realised that the precipitation of the sigma phase and that of 23-carbide
were intimately coupled, why both are treated.

The mechanical properties of both 304L and 316L are highly affected by the presence of
sigma phase. The dominating features are:

e Yield strength is reduced, due to reduced solution hardening
e Deformation hardening increases
e Ultimate tensile stress increases, due to the presence of a hard phase

e Impact strength is generally decreased. This is however dependant on the micro-
structure and processing. There are conditions where the impact strength can increase
due to crack deflection

e Ductility is significantly reduced

An additional conclusion is that the Huey test is too a blunt and conservative instrument to
identify sensitization, casued by sigma phase.

In a material that contains ferrite in some form, before aging, 23-carbide will precipitate in
all welded 304L and 316L steels according to the literature. It is also clear that the first car-
bide to form is very fine and is preciptated before the sigma phase. This has the con-
sequence that welded and annealed weldments will show some sensitization from 23-car-
bide. It is also clear that the amount of 23-carbide reduces as the amount of sigma phase
increases. The time to the start of the dissolution, which could decrease the level of sen-
sitization, depends on temperature. This could for instance explain why there are examples
of sensitized 30L steel that showed excellent corrosion resistance.

Direct corrosion of the sigma phase is highly pH-dependant. The sigma phase has little
resistance against oxidizing acids.

It is thus important to understand the coupling between the sensitization caused by the 23-
carbide and the change in ductility casued by the 23-carbide with sigma phase present.
This is in turn primarily depending on the carbon content and the ferrite content after wel-
ding.
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1. Inledning

SKI har noterat att det under senare tid har skett flera fall an IGSSC is rostfria ror vid
svenska karnkraftverk. For att skaffa ytterligare forstaelse for problematiken 6nskar SKI
darfor att Institutet for Metallforskning genomfor en litteraturstudie for att klarlagga fol-
jande:

e Kartladggning av temperaturer och tider som sigmafas bildas i 304L och 316L

e Vad &r en kritisk utskiljning med avseende pa mekaniska- och korrosionsegenskaper

Detta skall genomféras med féljande moment

e Litteratursékning och inhdmtning av litteraturreferenser
e Granskning av referenser

e Avstamning med SKI om viktiga omraden

e Skriftlig rapport och kopior pa det inhdmtade materialet

2. Metodik

Sokningen har dels genomforts i databasen Cambridge Scientific Abstracts (CSA), dels i
IM’s egen rapportdatabas, samt i dialog med andra forskare vid IM. S6kning i CSA har
genomforts bade med och utan IGSCC. Mangden artiklar som finns skrivna om sigmafas
och om IGSCC konstaterades var manga och sokningen var nddvandig att begransas for att
studien skulle kunna genomféras inom en rimlig tidsram.

| sokningen har en del litteraturéversikter patraffats, dessa har anvants i befintligt skick och
ingen djupare kallsparning har gjorts utom i nagra kritiska sammanhang. En konsekvens av
detta ar att det inte alltid &r ursprungskallan som ar refererad till, utan referensen &r
litteraturdversikten. Till rapporten levereras &ven de anvanda referenserna i en separat
parm som ett komplement till denna rapport.
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3. Sigmafas vid jamvikt

Sigmafas bildas i det bindra Fe-Cr systemet genom en kongruent fasomvandling, figur 1. 1
det bindra systemet ar den stabil mellan 821°C och 475°C. Den nedre gransen ar inte val-
bestamd. Sigmafasen innehaller 39-49 vikts% Cr och ar centrerad kring 46 vikts% Cr.
Kristallstrukturen &r tetragonal. (T. B. Massalski 1986).

Figur 1: Binara Cr-Fe fasdiagrammet (T. B. Massalski 1986).

| en tidig heltdckande studie av Hertzman (1975) av férekomsten av sigmafas diskuterades
forst de binara systemen dar sigmafas skulle kunna uppkomma, relevanta for rostfria stal.
Da det finns potential for sigmafas i ett femtiotal system konstateras att de relevanta sy-
stemen ar foljande:

o Fe-Cr: Sigmafas har bekréftats. Det stabila temperaturintervallet ligger mellan
520°C och 810-820°C med en samansattning mellan 46-52%Cr vilket ar nagot snavare
an rapporterat av Massalski (1986)

e Fe-Mo: Sigmafas har bekraftats. Sigmafas bildas genom en peritektoid reaktion vid
1540°C och faller sonder vid 1180°C i en eutektoid reaktion. Intervallet for sigmafasen
ar approximativt 53-63 % Mo

e Ni-Cr: Sigmafas har rapporterats men den experimentella tekniken har kritiserats

¢ Ni-Mo: Ingen sigmafas har upptéckts
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Det system, dar forekomsten ar under debatt, ar saledes Ni-Cr systemet. | en studie av
Yukawa et al (1972) konstateras det att sigmafas existerar i Cr-Ni systemet i intervallet 50-
68%Cr enligt en experimentell bestamning. Detta ar ett tydligt tecken pa att sigmafasen
torde vara kontinuerligt till Ni-Cr sidan i det terndra Fe-Ni-Cr systemet. Det binédra Ni-Cr
systemet finns i figur 2a. Har framgar aven att sigmafas uppkommer i intervallet 1250-
1400°C. Ett alternativt fasdiagram visas i figur 2b. (Massalski ,1986)
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Figur 2: Det bindra fasdiagrammet Ni-Cr, a) Med sigmafas (Yukawa et al. 1972) b) Utan
sigmafas (Massalski, 1986)

Med samma experimentella teknik, som for Ni-Cr, studerade Yokawa et al (1972) Fe-Cr
systemet och konstaterade att uppkommer sigmafasen i intervallet 48.2-63.4%Cr enligt
experiment. | figur 3 finns Fe-Cr fasdiagrammet. Har framgar det att sigmafasen kan
existera upp till 800°C. Detta ar vid nagot hogre halter &n vad andra rapporterat ovan. En
konsekvens av detta &r at sigmafas skulle existera hela végen till den binara Ni-Cr sidan i
det ternara systemet. Yokawa et al (1972) studerade detta och i figur 4 framgar det inom
vilka omraden som sigmafas har experimentellt konstaterades.
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Figur 3: Det ternara fasdiagrammet Fe-Cr (Yukawa et al 1972)

Figur 4: Det bindra fasdiagrammet Fe-Cr-Ni (Yukawa et al 1972)
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Den uppfattning som Yokawa et al (1972) har om utbredningen i det ternéra systemet delas
dock inte av alla och som ett exempel kan Raynor och Rivlin (1988) tas.

Utskiljningssekvensen enligt Raynor och Rivlin (1988) i det terndra Cr-Fe-Ni systemet
visas i figur 5.

Figur 5: Utskiljningssekvens i det ternara Cr-Fe-Ni systemet (Raynor och Rivlin 1988)

| det terndra Cr-Fe-Ni systemet &r inte sammanséattningen valbestamd vilket forklara skill-
naderna i rapporterad forekomst av sigmafas. Detta beror till stor del pa att bade karn-
bildning och tillvéxt ar relativt [angsam. Vid 900°C antas sigmafasen existera som ett smalt
intervall med mindre an 10 vikt% Ni, figur 6 . Ytterligare isoterma snitt finns i figurerna 7
och 8. Baserat pa sigmafasens stabilitet i det binara systemet Cr-Fe sa skall det existera en
undre grans for sigmafasens existensomrade. Ett accepterat varde pa denna temperatur i det
terndra Cr-Fe-Ni systemet ar 440°C (Raynor och Rivlin 1988).
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3.193  900°C isotherm of Cr-Fe-Ni
system; after Refs. 12, 15, 17

90,

Fe
Ni,wt-*

Figur 6: Isotermt snitt vid 900°C (Raynor och Rivlin 1988)
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3.194 800°C isotherm of Cr-Fe-Ni
system; after Refs. 6, 8, 15

Figur 7: Isotermt snitt vid 800°C (Raynor och Rivlin 1988)
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3.195 650°C isotherm of Cr-Fe-Ni
system; after Refs. 6, 8-10, 15

Ni, wt-%,
Figur 8: Isotermt snitt vid 650°C (Raynor och Rivlin 1988)

Hertzman (1975) konstaterar att for terndra system &r férekomsten vanligen en direkt kon-
sekvens av att sigmafas existerar i de bindra systemen. Undantagen till detta ar sigmafas i
(Ni-Cr-Mo), (Ni-Cr-W), (Ni-Cr-Si), och (Ni-Cr-P). Av dessa har sigmafas konstaterats ha
ett stort utbredningsomrade i (Ni-Cr-Mo). Det bor har noteras igen att forekomsten av
sigmafas i Ni-Cr &r under debatt. De aktuella systemen &r

e Fe-Ni-Cr: Ni-tillsats 6kar sigmafasens stabilitet och hojer den 6vre gransen for sigma-
fasens existensomrade. Sigmafas har dven rapporterat ned till sa laga temperaturer som
400°C, figur 9

e Fe-Cr-Mo: Mo stabiliserar sigmafasens existensomrade vad avser bade samman-
séattnings- och temperaturintervall, figur 10

e Ni-Cr-Mo: Sigmafas existerar i ett omrade i mitten av fasdiagrammet enligt figur 11
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Figur 9: Tre isoterma snitt i Fe-Cr-Ni systemet (Hertzman 1975)
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Figur 11: Tva isoterma snitt i Ni-Cr-Mo systemet (Hertzman 1975)

| figur 12 visas vertikala snitt i det terndra Cr-Fe-Ni systemet, (Peckner och Bernstein,
1977). Om hansyn tas till enbart Ni och Cr sa innehaller 304 and 316 typiskt 68-74% Fe
enligt specifikation. Sigmafas dyker upp i intervallet mellan 60-70% Fe. Ni minskar ten-
densen for bildande och Cr dkar tendensen for bildandet.

Figur 12: Vertikala snitt i Cr-Fe-Ni systemet (Peckner och Bernstein, 1977)

Tseng et al. (1994) rapporterar ett vertikalt snitt vid 70%Fe med sammansattnings-
intervallet for 304L stal indikerad, figur 13. Detta indikerar att sigmafas uppkommer nagot
tidigare &n vad Peckner och Bernstein, (1977) anger.

-11 -
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Figur 13: Vertikalt snitt vid 70%Fe med sammansattningsintervallet for 304L stal in-
dikerad (Tseng et al. 1994)

Enligt Peckner och Bernstein (1977) bildas det i forsta hand 3 olika sorters av inter-
metalliska faser, sigma, chi och lavesfaser i rostfria stal . Dessa ar alla kombinationer fran
overgangselementen (B) som Mn, Fe, Co, Ni och som innehaller en undergrupp (A) av
element som Ti, V, Cr, figur 14. Eta och epsilonfas forekommer éven de i rostfria stal,

figur 15.

Figur 14: Schematisk illustration av olika fasers sammansattning (Peckner och Bernstien,
1977)

-12 -
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Figur 15: Fasjamvikter i Cr-Ni-Fe-Mo-Ni legeringar innehallande 70% Fe (Peckner och
Bernstien, 1977)

3.1. Sigmafasens sammansattning

Jargelius-Petterson (1998) métte sammanséttningen hos de olika intermetalliska faserna i
en serie med experimentella legeringar. Sammanséttningen hos de olika faserna som upp-
kommer mattes i TEM prover. Resultatet finns i Tabell 1. Hertzman (1975) rapporterade
aven att sigmafasen hade sammansattningen (34.4Fe, 25.3Cr, 25.0Mo, 15.3Ni) i det
kvarternara systemet Fe-Ni-Mo-Cr. Detta ar nagot hogre i Mo an vad som Jargelius-
Pettersson (1998) rapporterat.

-13 -
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Tabell 1: Uppmatt sammansattningen hos de olika faserna i austenitiska rostfria stal.
(Jargelius-Petterson, 1998)

Fas Si Cr Mn Fe Ni Mo
Sigma 0-1 27-32 1-9 35-43 8-15 10-16
Chi 0-1 25-32 1-8 29-45 7-13 18-25
Laves 1-2 14-20 0-5 27-35 7-12 39-44
T 1-2 25-39 1-2 25-30 7-12 27-35
Cr;N epsilon |0 78-89 1-4 2-6 1-3 2-15
Pi 1 45-47 1-4 18-21 14-19 14-16
Eta 34 26-36 1-3 4-10 29-38 23-37
23-karbid 0-1 65-71 1-3 19-22 3-7 3-5
6-karbid 0-1 55-68 1-4 6-15 3-5 16-20

3.2. Inverkan av legeringsamnen pa sigmafasens stabilitet

Inverkan av legeringsamnen som kvéve diskuterades av Hertzman (1975). Kvave ar auste-
nitstabiliserande vilket leder till att andelen deltaferrit vid stelnande minskar Detta under-
lattar utjdmning av det segringsmonster som utskiljningen av deltaferriten orsakar. Kvéve
destabiliserar &ven intermetalliska faser som sigmafas, dvs. sanker den dvre temperatur-
grénsen for existens. Generellt kan det dven konstateras att kvave okar halten av Cr i de
utskiljda faserna vilket leder till att andelen Cr-utskiljningar minskar.

| Fe-Cr-C systemet upptrader sigmafas vid 900°C och en 6kande kolhalt forskjuter jam-
vikten mot hogre kromhalter. Kol stabiliserar &ven 23-karbid vilket leder till att sigmafasen
destabiliseras (Hertzman, 1975).

Peckner och Bernstein, (1977) konstaterar att forstaelsen for kolets inverkan inte &r helt
kartlagd. Da kvavets inverkan ar framst att forbattra mekaniska egenskaper har kvave-
halten i rostfria stal som 304 och 316 hojts. 304 och 316 inneholl tidigare 0.03-0.06%N
men i stal som 304N och 316N é&r halterna inom intervallet 0.06-0.09%N

Raynor och Rivlin (1988) konstaterar att fororeningar paverkar utskiljningsforloppet starkt.
Kisel stabiliserar sigmafasen vilket resulterar i att andelen sigmafas 6kar och att solvus
(I6slighetsgréansen i fast fas) forskjuts mot lagre Cr-halter. Al och Ti har en liknande effekt.
Néarvaron av 0.3% C har en motsatt effekt genom att forskjuta solvus mot hdgre Cr-halter.

Peckner och Bernstein (1977) konstaterar att Mo ar ferritstabiliserande och en liten for-
andring av Mo-halten uppat forskjuter solvus mot lagre Cr of Ni halter, figur 16

-14 -
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Figur 16: Inverkan av Mo pa jamviktsfaser i Cr-Fe-Ni legeringar (Peckner och Bernstien,
1977)

4. Sigmafasens kinetik

Vid genomgangen av materialet framgick, med stor tydlighet, att det inte gick att diskutera
sigmafasen separat. FOr att senare kunna gora kopplingen till korrosionsegenskaperna
maste utskiljningen av 23-karbid behandlas samtidigt som utskiljningen av sigmafas.

4.1. Inverkan av legeringselement pa kinetiken

Peckner och Bernstein, (1977) gick igenom prediktering av utskiljningen av sigmafas. Det
enklaste sambandet &r

[%Cr]-16[%C]
[%Ni]

K = (Eq. 1)

Sigma fas bildas om K>1.7

Peckner och Bernstein, (1977) beskriver aven den elektronvakansteori dar ett matt elektron
vakanstal (Electron vacancy number) N, tagits fram. Detta &r baserat pa atom % losta i

matris och skrivs som:

N, =0.66Ni+1.71Co + 2.66Fe + 4.66(Cr + Mo +W )+

(Eq. 2)
+5.66V +6.66Zr +10.66Nb

Om N, >2.52 sa skall sigmafas bildas. Interstitiellt 16sta element forekommer inte i detta

uttryck eftersom det &r antaget att dessa element redan skiljts ut. Detta géller dven Ti som
ibland anvands for att stabilisera rostfria stal. Inverkan av Mo och W har foreslagits vara
starkare och ett varde pa 9.66 for dessa har foreslagits i stallet for 4.66.
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Det bor hadr noteras att Dean och Plumbridge (1982) som utvecklade teorin anger ekva-
tionen som:

N, =0.66Ni+1.71Co + 2.66Fe +3.6Mn + 4.66(Cr + Mo +W )+

Eq3
+5.66(V + Nb+Ta)+6.66(Ti + Si + Zr )+ 7.66 Al (Ea3)

Berakningsgangen som anges bygger pa att forst rakna bort det som skiljts ut i form av
borider och karbider nar man de ratta halterna att satta in i ekvationen nedan, dvs. de halter
som matrisen skulle ha efter det att alla foreningar med snabb diffunderande element skiljts
ut.

Peckner och Bernstein, (1977) noterar att &ven ett Ekvivalent Cr tal har utvecklats. Detta
kan skrivas som

Cr., =[Cr]+0.31[Mn]+1.76][Mo]+0.79[W |+ 2.02]v ]+1.58[Si ]+

+2.44[Ti]+1.70[Nb]+1.22[Ta]-0.266[Ni]-0.177[Co] (Ea4)

4.1.1. Utskiljning i 316-stal

Hertzman (1975) rapporterade att sigmafasen kan bildas pa tva olika sétt. | helaustenitiska
stal skiljs sigmafasen ut ur austeniten direkt medan i en duplex struktur skiljs den ut ur
ferritfasen. | det binara Fe-Cr systemet sker tillvaxten med storsta hastigheten vid 725°C.
Kinetiken for utskiljning visas schematiskt for ett 316 figur 17. Enligt denna beskrivning
skulle sigmafas skiljas ut fore 23-karbid vid l&gre temperaturer, med en maximal
tillvaxthastighet strax 6ver 700°C. 23-karbid har en maximal utskiljningshastighet nara
750°C.

Figur 17: Schematiskt diagram for utkiljningskinetiken av 23-karbid och sigmafas i 316
rostfritt stal (Hertzman, 1975)
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Tabell 2: Sammanstéllning av utskiljda faser i olika stal av 316-typ (Sasmal, 1987)

Stal Kolhalt Ekvivalent krom Faser

316L 0.023 20.71 23-karbid, Eta, Chi,
sigma, 6-karbid

316 0.066 19.05 23-karbid, Eta, Chi,
sigma,

316 0.06 19.57 23-karbid, Eta, Chi,
sigma

316TiM 0.057 19.99 TiC, 23-karbid, Chi,
sigma

316 0.014 19.81 23-karbid, Eta, Chi,
sigma

316 (0.77Nb) 0.057 18.23 23-karbid, NbC

316 0.03 19.40 23-karbid, sigma

- 0.008 19.36 23-karbid, sigma

- 0.008 20.15 23-karbid, sigma

316 TiM 0.09 19.16 TiC 23-karbid,
sigma, alfa ferrit

316TiM 0.05 19.19 TiC, 23-karbid,
sigma, chi, alfa ferrit

316TiM 0.05 19.29 TiC, 23-karbid, Eta,
Chi, sigma, alfa ferrit

316TiM 0.07 21.19 TiC, 23-karbid, Eta,
Chi, sigma, alfa ferrit

316NbM 0.078 16.93 NbC, 23-karbid

316NbM 0.062 19.32 NbC23-karbid, Eta,
Chi

316NbM 0.055-0.061 20.93-25.95 NbC, 23-karbid, Eta,
Chi, sigma

- 0.064-0.072 16.78-24.11 NbC, 23-karbid, Eta,
Chi, G

Cr,, =[Cr]+0.31Mn]+1.76[Mo]+0.79[W |+ 2.02|V |+ 1.58]Si]+ 2.44[Ti]+1.70[Nb]+

+1.22[Ta]-0.266[Ni]-0.177[Co]
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| ett arbete av Sasmal (1987) gdrs en dversikt 6ver vilka faser som konstaterats i stal i olika
legeringar. | tabell 2 finns en sammanstallning av 316 stal med kolhalt och ekvivalent
kromhalt, samt de faser som bildats. Det kan konstateras att tendensen att bilda sigma
minskar med minskande kromekvivalent. For stal i intervallet mellan 18-22% krom-
ekvivalent sa kan sigmafas bade bildas och inte bildas. Det bér noteras har att det dven kan
bildas andra intermetalliska faser. Lavesfas loser inte kol medan Chifasen I6ser nagot kol.
Mo har god I6slighet i 23-karbid och i sigmafasen. | de fall dar stalet ar stabiliserat skiljs
inte sigmafas ut trots att ekvivalent krom &r tillrackligt hdg. Argumentationen &r att
kromhalten efter utskiljningen av de féregaende faserna maste kvarsta 6ver ett visst kritiskt
varde for att sigmafas skall bildas.

Figur 18: Utskiljning av intermetalliska faser i 316 rostfritt stal med forhéjd Mo-halt (5%
Mo) med olika N-halter (Jargelius, 1983)

a) 0.039%N anlopt vid 1100°C
b) 0.145% N anlépt vid 1150°C
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Andra legeringsdmnen som kvive paverkar dven forloppet. Jargelius (1983) konstaterar att
tillsats av kvéve bromsar utskiljning av 23-karbid upp till 16slighetsgransen dér kromrika
nitrider skiljs ut, vanligen 0.2-0.3% N. Kvéve bromsar dven utskiljningen av sigmafas. In-
verkan pa utskiljningen av intermetalliska faser som Chi och Lavefas ér inte lika klar, figur
18. Vad som framgdr ar dven att en forh6jd Mo-halt kraftigt gynnar bildandet Chi fas. Vil-
ken vanligen kommer efter utskiljningen av 23-karbid. Den 6vre temperaturgrinsen for
bildande av sigma Chi och Lavefas minskade 1 316. Néirvaron av kvive forskjuter dven
sammanséttningen i fasgransen mot hogre kromhalter.

Peckner och Bernstein (1977) konstaterar att i titanstabiliserat tillstdnd (316 med 0.29% Ti)
bromsades bildandet av 23-karbid medan bildandet av sigma och Chi-fas var ndgot
snabbare dn for 316 stal utan titantillsats.

Situationen dr nadgot annorlunda &n i ett svetsforband. For att undvika sprickbildning svet-
sas austenitiska rostfria stdl sa att en begrdnsad mangd ferrit bildas (American Welding
Society, 1986). Slattery och O’Riordan (1980) studerade effekten av avspanningsglodg-
ning efter svetsning. Vid anlépning vid 850°C med 3, 6 och 24 timmars hélltid upptacktes
23-karbid, sigmafas och Chi-fas tillsammans med en mindre midngd oomvandlad ferrit.
Haélltiden hade liten effekt pd omvandlingshastigheten. En viktigt upptickt var dock att 23-
karbiden omvandlades till Chi-fas och att det fortfarande fanns en del restferrit. Méngden
Chi-fas var dock mindre @n andelen ursprunglig ferrit varfor en del ferrit méste ha om-
vandlats till austenit., dvs.

Ferrit < 23-karbid-+austenit

I korngrénser dér 23-karbider inte hade bildats fanns det sigmafas. Mangden sigmafas var
inte tillrackligt stor for att svara mot méngden omvandlad ferrit varfor en del av ferriten
omvandlats till austenit

Ferrit <> sigmafas + austenit

Figur 19: Andelen sekundéarfas som funktion av tid och aldringstemperatur (Shaik et al.,
1994)
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En konsekvens av detta &r att dels &r mingden ferrit 1 svetsforbandet viktig och dels ar
ferritens omvandlingshastighet av central betydelse. Shaik et al. (1994) studerade ferritens
omvandling och de faser som bildades. Ferriten omvandlas till karbid/karbonitrid och
sigmafas 1 forsta hand, samt dven R-fas under vissa betingelser. Andelen sekundéra faser
visas 1 figur 19. Ferritens omvandlingsgrad som funktion av &ldringstid och temperatur
finns samlade i tabell 3, tillsammans med identifiering av de faser som bildats.

Tabell 3: Aldringstid och temperatur med resulterande omvandlingsgrad av ferriten samt
utskilda faser rangordnade efter deras relativa forekomst, (Shaik et al. 1994)

Temperatur Aldringstid Omvandlad ferrit Identifierade faser
K] [Timmar] [%6]
873 2 11 5>C
20 20 C>R
200 55 >C>R
2000 92 o>C>R
948 2 30
20 67
200 95
2000 100
973 2 38 C>o
20 78 c>C
200 100 >C
2000 100 >C
1023 2 61
20 90
200 100
2000 100
1073 1.25 32
2 92 >C
20 100 >C
200 100 o>C
2000 100 >C
) Ferrit
C Karbid/karbonitrid
c Sigmafas
R R-fas
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Shaik et al. (1994) beskriver ferritens omvandlingshastighet med ett Johnson-Mehl uttryck

X=1- exp[— i] (Eq. 5)

I figur 20 visas log(ln(l -X )_1 ) mot log(t) for utvardering n och 7 . I figur 21 visas en plot
av In(l/7) mot 1000/T for utvirdering av Q.

zl' = Aexp(— RQTj (Eq. 6)

Vid analysen bestdmdes att n =~ 0.5 och att Q = 272kJ/mol.Detta tyder pa att omvandlings-

hastigheten ar diffusionsstyrd och att aktiveringsenergin ligger i samma storleksordning
som foOr aktiveringsenergin for sjilvdiffusion i austenit.

10 T T T
®-973 K
®.872K ~
T——
b3
E
’ ]
o
—
o&r /s TEMPERATURE| = _ §
. Vi 873K 0.5 |398.1
-10) Y 973 K 0.625i9.125
1073 K 0.5 10.316

| "
o 1 2 k]
LOG t

Figur 20: Utvardering av n och 7 ien plot av log(ln( - X )‘1) mot log(t) (Shaik et al.,
1994)

10?

b
3

m—]L A = 3 —
09 1 11 12

1000 / TEMPERATURE, K’

Figur 21: Utvardering av Q i en plot av In(1/z) mot 1000/T (Shaik et al., 1994)

-21 -




© Swedish Institute for Metals Research

Wenman et al. (1999) studerade utskiljningen i 316 genom att valsa ihop 316L med ett
ferritiskt rostfritt stal, E-Brite . De kunde konstatera att omvandlingshastigheten for
sigmafas var konsistent med aktiveringsenergin for diffusion av Ni 1 ferrit. Detta 1 kontrast
till Shaik et al. (1994) som konstaterade att aktiveringsenergin var i paritet med
sjalvdiffusion i austenit. Detta skulle kunna tyda péa att sigmafasen kan skiljas ut med olika
styrande mekanismer beroende legering och termisk historia.

Gill et al (1986, 1989) studerade pasvetsat 316L med en sammansattning pa 0.015%C,
1.75%Mn, 0.31%Si , 19.10%Cr, 13.8%Ni, 2.59%Mo, 0.021%N, 0.004%S, 0.02%P.
Upplosningssekvensen hos deltaferriten studerades. Den ursprungliga halten av deltaferrit
var 6.2 %. Ferriten hade en vermikuldr morfologi fran bérjan som var sammanhingande.
Strukturen kunde delas in i primdrstammar och sekunddrarmar, figur 22. Under upp-
16sningsforloppet var det mojligt at observera att sekunddrarmarna upplostes mycket snab-
bare dn primérstammarna. I primarstamsomradet var det mojligt at observera att delta-
ferriten omvandlades direkt till austenit, figur 23.

.

i

Figur 22: Primarstammar av deltaferrit (A) och sekundararmar (B) (Gill et al. 1986)

I svetsat tillstand, utover austenit kunde endast ferrit observeras och inga andra sekundéra
partiklar var ndrvarande pa grund av den hoga svalningshastigheten.

Aldring vid 773 K resulterade i att delta ferrit nitverket borjade brytas upp och att sekun-
déra faser skildes ut, primért i deltaferritomrdden. En nira kontinuerlig film av 23-karbid
hade skilts ut efter 5000 timmar i korngriinsen mellan delta ferrit och austenit. Ovriga se-
kundira faser som sigma och chi-fas hade skiljts ut inuti deltaferritomradena pa grund av
det hogre Cr och Mo innehallet. I tabell 4 finns en sammanstéllning dver tid, temperatur
och faser. En viktig aspekt att notera &r att 23-karbid finns nédrvarande i alla prov dir
sigmafas finns med

Aldring vid 873 K resulterade i att sigmafas i forsta hand skildes ut vid omvandlingen av
ferriten. Morfologin hos deltaferriten tyder pa att sigmafasen initialt dr begrénsad till delta-
ferritomrédena. Sigmafasen véxte i forsta hand lings med de omrédden som betecknas
”sekunddrarmar”. Vid omvandlingen fran delta ferrit till sigmafas och austenit kan
austenitkorngransen vandra forbi de 23-karbider som ligger i den ursprungliga
ferrit/austenit korngransen och lamna dessa isolerade inuti austenitkornen.

Aldring vid 973 k resulterade i att sigmafas och 23-karbid bildades. Den hdgre tem-
peraturen undertryckte bildandet av chi-fas.
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Figur 23. Tillvaxt av austenit direkt ur deltaferrit (Gill et al. 1986)
A) Ljusfaltbild (TEM) visande bade ferrit och austenit

B) Markfaltsbild visande austenit som ljusa omraden

C) Morkfaltshild visande delta ferrit som ljusa omraden

Vid en lag kolhalt kommer inte utskiljningen av 23-karbid att utarma ferriten pd samma
sétt som vid hog kolhalt. Ferritens sammanséttning ligger da nédra sigmafasens samman-
sittning vilket ger en latt omvandling till sigmafas. Som en konsekvens verkar det vara sa
att omvandlingen till sigmafas &r hastighetsbestimmande for omvandlingen av ferrit. Gill
et al. (1986) foreslar darfor att omvandlingen till sigmafas kan studeras med sk. ekvivalent
Cr-halt. Genom att normalisera ekvivalent Cr-halt med kolhalten tas effekten av kol in da
bildandet av karbider fordrojer bildandet av sigmafas och ett battre matt pa tendensen till
sigmafas bildande kan erhallas.

o _ +2.44[Ti]+1.70[Nb]+ +1.2f(£T]a]—0.266[Ni]—0-177[C°] (Eq.7)

[[Cr]+ 0.31[Mn]+1.76[Mo]+0.79|W ]+ 2.02[\/]+1.58[Si]+J
Crs =

I figur 24 visas detta samband for tiden att omvandla 75% av deltaferriten.
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Figur 24 Utskiljd méangd av sigmafas Relation mellan Normaliserad ekvivalent kromhalt
och tiden for att omvandla 75% av grundmassan (Gill et al. 1986)

Tabell 4: Utskiljning vid aldring av 316L (0.015%C, 1.75%Mn, 0.31%Si , 19.10%Cr,
13.8%Ni, 2.59%Mo, 0.021%N, 0.004%S, 0.02%P) (Gill et al. 1986)

Aldrings- | Aldringstid | Total mangd | Fraktion Narvarande faser
temperatur | [Timmar] | utskiljningar | omvandlad
K] [vikts%o] ferrit
Svetsat 0 6.2 0.00 Delta
773 200 0.83 0.29 Delta, sigma, Chi, 23-karbid
2000 0.87 0.35 Delta, sigma, Chi, 23-karbid
5000 1.67 0.48 Delta, sigma, Chi, 23-karbid
873 2 1.46 0.58 Sigma, 23-karbid
20 4.3 0.93 Sigma, Chi, 23-karbid
200 5.8 1.00 Sigma, 23-karbid
2000 6.31 1.00 Sigma, 23-karbid
5000 8.96 1.00 Sigma, 23-karbid
973 0.5 4.22 0.78 Sigma, 23-karbid
2 5.19 0.98 Sigma, 23-karbid
20 8.04 1.00 Sigma, 23-karbid
200 8.63 1.00 Sigma, 23-karbid
2000 12.45 1.00 Sigma, 23-karbid
5000 13.4 1.00 Sigma, 23-karbid
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I figur 25 visas andelen sigmafas som funktion av temperatur och tid. I figur 26 visas ut-
skiljd médngd 23-karbid som funktion av tid och temperatur. Sigmafasen 6kar kontinuerligt
och nar hogre andel vid hogre temperatur. 23-karbiden & andra sidan nar hogre halt vid
lagre temperatur. Vért att notera &r att 23-karbider borjar 16sas upp. Méingden sigmafas
verkar dven 0ka snabbare nir 23-karbiden borjat 16sas upp

Figur 25: Utskiljd mangd av sigmafas (Gill et al. 1989).

Figur 26: Utskiljd mangd av 23-karbid (Gill et al. 1989).
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Farrar (1985) konstaterade, vid en dversiktlig sammanstillning, att 23-karbid skiljs ut forst
1 316-stdl med kolhalter i intervallet 0.02-0.1%C oavsett temperatur. Generellt
konstaterades dven att utskiljning av sigmafas och chi-fas gynnades av hga Cr och Mo-
halter, samt av temperaturer 6ver 650°C. Lavesfas (Fe;Mo) forekommer normalt inte i
svetsforband. Inverkan av kol konstaterades vara komplex och bero av Cr och Mo-halterna
vilket stdds av bland annat Gill (1986). Med detta som en bas genomfordes en studie av
aldringsbeteendet vid 700°C. Tva svetsforband tillverkades med sammanséttning enligt
tabell 5.

Tabell 5: Sammansattning av svetsforband, (Farrar, 1985)

Element %C |%S |%Mn |[%P [%Si |%B |%Ni |%Cr |%Mo |Cr- |[Ni- |Ferrit-
ekv. [ekv |halt
Forband (%)
316-5 0.021 {0.019 | 1.02 0.026 [0.51 |0.003 |12.5 |18.7 |2.32 21.8 |13.6 |6
316-6 0.026 {0.019 | 1.48 0.030 {0.57 |0.004 |12.0 [19.5 |2.27 226 |13.5 |12

I 316-5 fanns det svaga indikationer pa att en utskiljning i fasgransen mellan delta ferrit
och austenit hade bildats redan vid svetsning. Efter 0.5 timmars aldring vid 700°C hade 23-
karbid bildats 1 korngrdnser och inuti delta ferriten. Karbider bildades dven associerade
med dislokationer. Efter 5 timmar kunde sigmafas och sma méngder av Chi-fas observeras.
Korngranser passerade dven 23-karbiden vilket ledde till isolerade 23-karbider 1 austenit-
fasen, figur 27.

Figur 27: Sigmafas och 23-karbid i 316-5. 23-karbiden har skiljts ut pa ett eutektoidiskt vis
efter 100 timmar vid 700°C forstoring approximativt 12500x, (Farrar, 1985)

I 316-6 skildes 23-karbid ut 1 svetsforbandet som smé diskreta partiklar 1 korngransen
mellan deltaferrit och austenit. I motsats till 316-5 skiljdes det ut endast mindre méingd 23-
karbid och sigmafas borjade skiljas ut pa tidigt stadium. 23-karbiden separerades helt frdn
korngrénserna och en uppldsning av sfarodiserade partiklar kunde urskiljas, figur28.
Orsaken till denna skillnad forklarades genom att plotta Cr och Ni ekvivalenter i det
isoterma snittet av Fe-Cr-Ni, figur 29. For prov 316-5 ér delta ferriten stabil da den
ekvivalenta sammanséattningen ligger i trefasomradet ferrit, austenit och sigmafas. Detta
betyder att ferrit, austenit och sigmafas &r stabila. I prov 316-6 faller ssmmanséttningen i
tvafasomradet sigmafas och austenit, dvs. ferriten dr inte stabil. D4 ferriten inte &r stabil
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16ser den upp sig snabbare 1 prov 316-6 dn i1 316-5, ddr ferriten dr stabil. Detta underlattar
bildandet av sigmafas eftersom denna bildas ur ferriten. I 316-5 bildades stora méngder av
23-karbid som var rik p4 Mo. Denna omvandlades dven till 6-karbid

Figur 28: Komplex omvandling till en blandning av intermetallisk sigmafas och 23-karbid
i 316-6 varmebehandlat 100 timmar vid 700°C, forstoring approximativt 9200x (Farrar,
1985)

Figur 29: Isotermt snitt vid 700°C i det ternara Fe-Cr-Ni systemet med legeringarna 316-5
och 316-6 inlagda, (Farrar, 1985)

Farrar (1985) drog foljande slutsatser:

Aldring vid 700°C resulterar i att deltaferrit omvandlas till 23-karbid och sigmafas
Omvandlingshastigheten beror pd den ursprungliga segringen av Cr och Mo.
23-karbid bildas i ferrit/austenitkorngrianserna

Om legeringen har en sammanséttning 1 trefas omrédet sigmafas/austenit/delta ferrit &r
omvandlingen l&ngsam och resulterar primért i austenit och 23-karbid

Om sammansittningen dr i tvdfasomradet austenit/sigmafas 4r omvandlingen snabb
och resulterar i austenit och sigmafas

Efter utarmning av kol 1 austeniten, genom utskiljningen av 23-karbid, vandrar
austenitkorngransen in i ferriten och lamnar 23-karbiderna isolerade i austenitkornen

Vid mycket ldng varmebehandling inkorporerades Mo i1 23-karbiden och denna om-
vandlades till 6-karbid
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Gemensamt for de flesta studierna av svetsat 316 dr att 23-karbid skiljs ut innan sigmafas.
Onzawa et al. (1988) konstaterade att en tunn film av 23-karbid skiljs ut vid atervirmning
av 316L. Tabell 6 visar kemisk sammanséttning och ferrithalt i svetsarna. 23-karbidfilmen
bildas forst vid atervirmning i alla materialen som undersoktes. 23-karbid skildes dven ut i
ferriten, men da forst efter det att en tunn karbidfilm skiljts ut i fasgrinsen mellan austenit
och ferrit. Tjockleken pa denna tunna karbidfilm méttes upp for olika aldringstider for
aldring vid 923K och 1123K figur 30a, b och 31 a, b. Virt att notera dr att karbidfilmen &r
mycket tunn och kan ha missats i tidigare studier och i studier baserade pa ljusoptisk
mikroskopering. Den totala mdngden karbid blir dven liten varfor den dven kan hamna
under detektionsgransen vid extraktion och rontgenanalys.

I WM32B skildes karbidfilmen ut redan efter 10 sekunder vid 923K och 1123K. Sigmafas
upptradde forst efter 86400 sekunder vid 923k och 600 sekunder vid 1123K. I WM62B,
med lagre kolhalt skildes karbidfilmen ut redan efter 120 sekunder vid 923K och 10
sekunder vid 1123K. Sigmafas upptradde forst efter 86400 sekunder vid 923k och 600
sekunder vid 1123K.

Tabell 6: Kemisk sammansattning pa det undersokta svetsade materialet, (Onzawa et al.,
1988)

Typ C Cr Ni Mo Si Mn P S N Ferrit

WM32B [0.030 |18.71 13.65 |2.13 0.59 1.37 0.024 10.009 |0.031 |[2.7%

WMe62B |0.025 |18.19 |[12.12 |2.20 0.57 1.38 0.024 10.008 ]0.033 [6.3%

Figur 30: Tjocklek pa karbidfilm vid uppvarmning till 923K, a) WM23B, b) WM62B
(Onzawa et al., 1988)
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Figur 31: Tjocklek pa karbidfilm vid uppvarmning till 1123K, a) WM23B, b) WM62B
(Onzawa et al., 1988)

Betydelsen av ferrit framgar dven i en studie av Wasnik et al. (2003) som utskiljnings-
sekvensen i 316L undersoktes med avsikten att forsoka identifiera orsaken till sensibilise-
ring for IGC och IGSCC med utgangspunkten att kinnedomen av de tidiga utskiljningste-
gen dr okdnda. Materialet var ett helaustenitiskt material, dvs. helt utan ferrit. Det konstate-
rades att foljande utskiljningssteg upptridde i intervallet 400-500°C. Det bor hir noteras at
de tva forsta skedena dven kunde observeras vid 300°C inom ramen for 3 timmar.

Forst skedet: Koherent utskiljning av okénd natur

Andra skedet: ~ Forgrovning av den koherenta utskiljningen och initiering av korn
gransutskiljning

Tredje skedet:  Utskiljning av sigmafas

Fjarde skedet: ~ Utskiljning av 23-karbid

Koherent utskiljning rapporteras dven av Sidhom och Portier (1989) En icosahedrisk fas
(femfaldig symmetri, [-fas) rapporterades ha skiljts ut 1 316L anlopt 1 100 timmar vid
550°C i korngrinsen vid ferritiska utskiljningar. I-fasen skiljs ut koherent med ferrit och ar
stabil vid 550°C. Vid hogre temperaturer forsvinner den i samband med att forst 23-karbid
skiljs ut och sedan skiljs sigmafas ut. I-fasen konstaterades vara ett intermediért steg for
utskiljning av sigmafasen.

Wenman et al. (1999) studerade utskiljningen i 316 genom att valsa ihop 316L med ett
ferritiskt rostfritt stil E-Brite" . Sammansittningen visas i tabell 7. Genom att analysera
fasandelarna i fasgriansen kunde de konstruera ett tid-transformations diagram for sigma-
fas, figur 32. De maétte dven upp koncentrationsprofiler tvdrs laminatgrédnsen. De profiler
som mattes upp var kontinuerliga och visade inga anomaliteter som up-hill diffusion. Ingen
uppgift om 23-karbid gavs.
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Tabell 7: Sammansattningen hos 316L och E-Brite (Wenman et al., 1999)

Typ C Cr Ni Mo Si Mn P S
E-Brite 0.0022 26.3 0.15 1.01 0.21 0.1 0.01 0.013
316L 0.018 16.16 10.1 2.61 0.67 1.68 0.034 0.12
Al Cu Nb Ti N Co v B
E-Brite 0.05 0.05 0.12 0.05 0.11 0.05 0.07 -
316L - 0.37 - 0.002 0.035 - - -

Figur 32: Transformationsdiagram for 316L/E-Brite laminat (Wenman et al., 1999)

Gill et al. (1987) studerad sfarodiseringskinteiken hos sigma fasen for ett stal med

sammansittningen i tabell 8. Det konstaterades att sfarodiseringshastigheten 6kade med

tiden och att ett méttnadsvéirde nas. Minimitiden for sfarodisering paverkas av upp-

16sningshastigheten hos delta ferriten och tillvdxten av sigmafas vid alla temperaturer. Det
gick att konstatera att vid 873K och 973K styrs sfiarodiseringen av volymdiffusion medan

den styrande mekanismen vid 1073K ar ytdiffusion.
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Tabell 8: Sammansattning pa stal vid sfarodiseringsstudie och resultat (Gill et al., 1987),

Typ C Cr Ni Mo Si Mn P S N
316L 0.02 18.96 11.26 2.59 0.31 1.75 0.02 0.01 0.052
Varmebehandling Tid | S L/R
K (Timmar) (%) (%)
873 20 50 10 5.4+0.8
200 50 16 3.540.3
2000 60 30 1.7+0.6
5000 70 40 1.6+0.1
973 20 60 20 3.4+0.4
200 60 20 2.9+0.4
2000 80 30 1.7+0.2
5000 80 30 1.9£0.2
1073 2 36 12 2.6+0.8
20 60 20 2.84+0.2
200 70 30 1.8+0.18
2000 90 40 1.5+0.15
I=(Oberoendepartiklar)/(Totalt antal partiklar)
S=(Antal sfarodiserade partiklar)/(Totalt anal partiklar)
L/R=(Langd)/(Bredd)

Daemen och Dept (1970) studerade pdsvetsning av 316L. Vid svetsning anrikas Cr till
deltaferriten till en niva av 125% av austeniten. Mo anrikas pa samma sitt till en niva pa
200%, medan Ni utarmas till en nivd pd 60% av austeniten. Den maximala omvandlings-
hastigheten for ferriten var vid 850°C, helt i enlighet med existerande Fe-Cr fasdiagram.
Karbider skiljs ut i korngrénser och dé sdrskilt i korngranserna mellan deltaferrit och aus-
tenit. Omvandlingen till sigmafas bedomdes vara snabb under pasvetsning och féljande
karakteristika konstaterades:

e Omvandling till sigmafas sker utan att diffusion 6ver langre avstdnd sker.
e Omvandlingen startar i ferrit/austenit korngranser i de omraden med hogst Mo-halt

e Sigmafas-omrddena” dr en finskalig blandning av sigmafas och austenit med stor
kontaktyta mellan austenit och sigmafas.

e Samansittningen hos denna finskaliga blandning dr samma som for ursprunglig ferrit.
e Utskiljning av karbider verkar inte paverka utskiljningen av sigmafas

e Inga utarmade zoner har kunnat pavisas
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4.1.2. Utskiljning i 304-stal

Kinetiken for utskiljningen av sigmafasen visas i figur 33 som ett tid-temperatur-
transformations-diagram for ett helaustenitiska 304 stal (Hertzman, 1975).

TIME AT TEMPERATURE (Hrs)

Io-! 109 10! ok 10® o4 _
1 ‘{ T T l T 1 ] | T T I__|_'|—
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800
TYPE 304 19 |7% Cr- 9. 14 % Hi—- COB%C~ 0.53% Si
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Figur 33: Kinetiken vid utskiljning av 23-karbid och sigmafas i 304 rostfritt stal
Temperaturen pa Y-axeln ar Fahrenheit (°F) (Hertzman 1975)

Kokawa et al. (1989) studerade utskiljningskinetiken hos sigmafasen och 23-karbid i ett
304L stidl med sammanséttningen i tabell 9. Svetsparametrarna var anpassade for att ge 8-
11 % ferrit. Resultatet visas 1 figur 34. 23-karbid skiljs alltid ut fore sigmafasen. Det visade
sig att utskiljningen av sigmafasen var starktkopplad till ferritens morfologi, figur 35. Ut-
skiljningen av sigmafas borjar betydligt tidigare 1 vermikuldr struktur ("vermiclar) vilket
forklarades med skillnader i koherens mellan deltaferriten och austeniten.

Tabell 9: Sammansattning hos ett 304L stal (Kokawa et al., 1989)

C

Cr

Ni

Si

Mn

P

S

0.025

18.4

9.54

0.61

0.95

0.034

0.007

Figur 34: Tid-temperatur transformationsdiagram for ett 304L stal (Kokawa et al., 1989)
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Figur 35: Mikrostrukturutveckling vid 973 K i ”’lacy”’- och ’vermicular”’-ferrit (Kokawa et
al., 1989)

Tseng et al. (1994) studerade ett valsat och ferritstrimmigt 304L stélet (0.012%C,
18.99%Cr, 10.2%N!i, 1.7%Mn, 0.64%Si, 0.06%Co, 0.03%Mo, 0.03%N, 0.014P,
<0.001%S). Utskiljningen skedde i tva steg med en eutektoid utskiljning av austenit och
23-karbid fran deltaferriten. En andra eutektoid reaktion skiljer ut austenit och sigmafas ut
delta ferriten. Geometrin for denna reaktion var som visas i figur 36. Vid bildande av
sigmafas sker en omfordelning av legeringselement illustrerat 1 figur 37. Ingen tydlig ut-
armad zon kan urskiljas.

Figur 36: Schematisk illustration av utskiljningsforloppet i 304 L vid bildandet av sigmafas
(Tseng et al., 1994)
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Figur 37. Uppmatta koncentrationsprofiler efter a) 30 minuter vid 720°C och b) 2 timmar
vid 720°C (Tseng et al., 1994)

Med den foreslagna geometrin i figur 36 kommer tillvéxthastigheten att styras av diffusion
av Ni och Cr i deltaferriten forutsatt att kdrnbildningsfrekvensen inte dr begrénsad. Vitek
och David (1986) studerade 308 stil med hog kolhalt och 308CRE med ldgrekolhalt. De
kunde konstatera att utskiljningen av 23-karbid orsakade Cr-utarmning vilket i sin tur re-
sulterade i att sigmafas fick svérare att kidrnbildas. Detta ledde dem fram till slutsatsen att
anrikningen av Cr fran deltaferriten till sigmafasen inte dr begrdnsande, utan sigmafasens
tillvaxt dr kdrnbildningsstyrd.

Wenman et al. (1999) studerade utskiljningen av sigmafas genom att valsa ihop 304L med
ett ferritiskt rostfritt stal E-Brite' . Sammansittningen visas i tabell 10. Genom att analy-
sera fasandelarna i fasgridnsen kunde de konstruera ett tid-transformations diagram, figur
38. De miitte dven upp koncentrationsprofiler tvdrs laminatgrénsen. De profiler som mattes
upp var kontinuerliga och visade inga anomaliteter som up-hill diffusion. Ingen uppgift om
23-karbid gavs.
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Tabell 10: Sammansattningen hos 304L och E-Brite (Wenman et al., 1999)

Typ C Cr Ni Mo Si Mn P S
E-Brite |0.0022 |263 0.15 1.01 0.21 0.1 0.01 0.013
316L 0.026 185 9.18 0.27 0.42 1.75 0.031 0.016
Al Cu Nb Ti N Co v B
E-Brite | 0.05 0.05 0.12 0.05 0.11 0.05 0.07 -
316L 0.002 0.37 0.009 0.002 0.061 - - 0.003

Figur 38: Transformationsdiagram for 316L/E-Brite laminat (Wenman et al., 1999)

4.2. Inverkan av mekaniska spanningar pa kinetiken

4.2.1. Utskiljning i 316-stal

Sasmal (1982) konstaterade att kallbearbetning 6kade utskiljningshastigheten men péaver-
kade inte utskiljningssekvensen i 316L. Sigmafasen kunde bildas pa tva olika sétt. Chi och
sigmafas kunde bildas genom oberoende kérnbildning och tillvixt alternativt genom soén-
derfall av 23-karbid varvid sigmafas och Chifas ligger ndra varandra i klusters.

Peckner och Bernstein (1977) konstaterar som Sasmal (1977) att kallbearbetning paskyn-
dar de flesta utskiljningsforlopp i austenitiska rostfria stalen. Utskiljningssekvensen i 316L
uppvisar ett komplext forlopp involverande flera olika faser, figur 39a och 39b. Stalet
analyserat 1 figur 39a dr glodgat och anlopt. Stalet i figur 39b ér glodgat, kallbearbetat
(20%) och anlopt.

Peckner och Bernstein (1977) kommer dven fram till att utskiljningssekvensen ar ofordnd-
rad, ddremot fordndras andelen av de olika faserna. Den forsta fasen som skiljs ut dr 23-
karbid oavsett kallbearbetning och anlopningstemperatur. Effekten av kallbearbetningen ar
storst pa utskiljningsférloppet av 23-karbid. 20% deformation resulterar i att 23-karbid bil-
das pa 1/10-del av tiden i kallbearbetat tillstand jaimfort med glodgat tillstdind. Den andra
intermetalliska fasen som skiljs ut dr chi-fas f6ljd av sigma fas. Virt att notera &r att kall-
bearbetning far chi-fasen att tillvixa langsammare dn sigmafasen och att i kallbearbetat
tillstdnd och anl6pning vid 816°C dominerar sigmafasen utskiljningsbilden efter lang tid. I
ett glodgat tillstdnd hammas sigmafasen av en hogre glodgningstemperatur. Vért att notera
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ar dven att 23-karbiden 16ses upp och nér sigmafasen nar nivaer kring 1-2% forsvinner 23-
karbiden. Detta liknar forloppet i rapporterat av Gill et al. (1989).

Figur 39: Utskiljningsforlopp vid anlopning for ett glodgat 316L rostfritt stal vid tva olika
glodgningstemperaturer (Peckner och Bernstein, 1977)

a) Odeformerat efter glddgning
b) Kallbearbetat (20%) efter glodning

Matthew et al. (1994) undersokte 316 nuclear grade svetsmetall avsett for Breeder reaktor
komponenter genom krypprovning. Skillnaden mellan belastat och obelastat material un-
dersoktes dels genom att ta prover fran den deformerade tunna delen av provet och dels
fran den tjockare odeformerade dndan av provet. Tabell 11 visar resultatet fran
undersdkningen.

Maingden utskiljda partiklar med och utan belastning visas i figur 40. Méngden utskiljd
sigmafas 1 det belastade delen av provet visas i figur 41. Inverkan av spanningen pa karbid-
fasen var inte klar da alla méitvirden dterfanns inom det forvéntade intervaller med
1.43%=+0.4% (Cr;7FesMo;) Ce. Karbidinnehéllet i den obelastade delen var slumpméssigt
inom detta intervall medan det i den belastade delen visade en trend inom osdkerhetsinter-
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vallen med en trend med 6kande halt fran den undre grénsen till den dvre gransen med
okande tid. Sigmafasen visade ett helt annat beteende 1 den obelastade delen. Vid 823 K
var mingden sigmafas mindre dn 0.25% nér den vél detekteras. Vid 873 K kunde den
identifieras vid den lidngsta tiden. Vid 923 K bildades den tidigare, men slidpade efter i
méngd utskild fas. Slutsatsen &r att utskiljningen av sigmafas dr gynnad av spanning

Vid 823 K omvandlades ferriten inte helt under experimentets varaktighet (22320 ks / 6200
timmar). Vid 923 K hade ferriten omvandlats helt innan 3600 ks eller 1000 timmar.
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2.0- i
o o

1.0 T
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Figur 40: Total mangd utskiljda partiklar. Fyllda symboler visar innehall i prov fran

obelastade delar medan 6ppna symboler visar innehall fran belastade delar av provet,
(Matthew et al., 1994)

Figur 41: Utskiljd sigmafas i den belastade delen, (Matthew et al., 1994)
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Tabell 11. Typ av utskiljning, omfattning samt tid till brott och belastning, (Matthew et al.,

1994)
Temperatur Spénning Tid till brott Typ av utskiljning
(K) (MPa) (ks) Belastad del Obelastad del
823 335 215 Karbid(s) *
295 470 * Karbid(s)
275 650 Karbid(s) Karbid(s)
245 4320 Karbid(s) Karbid(s)
Sigmafas(w) Sigmafas(w)
215 22320 Karbid(s) *
Sigmafas(w)
873 275 55 Karbid(s) *
Sigmafas(w)
245 125 Karbid(s) *
Sigmafas(w)
215 650 Karbid(s) *
Sigmafas(w)
195 1330 Karbid(s) Karbid(s)
Sigmafas(w)
175 3780 Karbid(s) Karbid(s)
Sigmafas(m)
155 13500 Karbid(s) Karbid(s)
Sigmafas(s) Sigmafas(s)
923 195 90 Karbid(s) *
Sigmafas(w)
175 180 Karbid(s) *
Sigmafas(m)
145 865 Karbid(s) Karbid(s)
Sigmafas(s) Sigmafas(w)
120 3960 Karbid(s) *
Sigmafas(s)
95 15480 Karbid(w) Karbid(s)
Sigmafas(s)
(s) = stark (m) = medium (w) = svag * = ¢j analyserat
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Oh och Hong (2000) studerade inverkan av kvévehalt och kallbearbetning. Det bor hér
noteras att materialet var austenitiskt. I tabell 12 finns sammanséttningen pa de tre stude-
rade kvivelegerade stilen. Samtliga legeringar uppldsningsbehandlades vid 1100°C i 30
minuter. Aldring skedde sedan vid 700°C i upp till 100 timmar. En del prov kallbearbeta-
des innan aldringen. 23-karbid forekommer i samtliga prov. Chi-fas bildas i de tva leger-
ingarna med hogre kvédvehalt, medan kromnitrid endast aterfinns i den legeringen med
hogst kvavehalt. figur 42. Total mingd utskiljningar visas i figur 43. Kallbearbetning kon-
staterades 0ka utskiljningshastigheten. Det bor hér noteras att sigmafas endast aterfanns i
den legering med ldgst kvdvehalt och 20% reduktion vid kallbearbetning. Sigmafas var da
ocksé endast nirvarande i rekristalliserade omraden.

Tabell 12: Kvéave legerade lagkolhaltiga legeringar studerad (Oh och Hong, 2000)

Typ C Cr Ni Mo Si Mn P S Cu N

L1 0.018 17.78 12.21 2.36 0.67 0.95 0.006 |0.002 |0.20 0.042
L2 0.019 17.23 12.46 |2.38 0.70 0.97 0.007 ]0.002 |0.21 0.103
L3 0.023 17.18 12.19 |241 0.67 0.96 0.007 |0.002 |0.21 0.151

Figur 42: Rontgenspektrum visande utskiljda faser, (Oh och Hong, 2000)

-39 -




© Swedish Institute for Metals Research

Figur 43: Total mangd utskiljda partiklar, (Oh och Hong, 2000)

5. Sigmafasens inverkan pa mekaniska egenskaper

Peckner och Bernstein (1977) konstaterar att sigmafasens inverkan pa mekaniska egenska-
per dr komplex och beroende av utskiljningens morfologi. Vid rumstemperatur ar sigma-
fasens inverkan i forsta hand en minskad slagseghet, figur 44. Beroende av morfologin kan
en minskad seghet ocksé erhallas vid hogre temperatur. Vid temperaturer hogre an 650°C
anses sigmafasens inverkan pa slagsegheten inte vara nagot problem léngre.
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Figur 44: Inverkan av narvaron av sigmafas pa slagseghet vid rumstemperatur Peckner
och Bernstein (1977)

Hall och Algie (1966) konstaterade att sigmaftasen paverkar foljande egenskaper

e Kryphéllfastheten 6kar for temperaturer upp till 760°C for kort exponering med de-
formationshastigheter pd 1 % / timma

e Vid lag tojningshastighet minskar kryphéllfastheten
e Sigmafasen okar pa kort sikt strick- och brottgrans

e Sigmafasen minskar duktiliteten vid rumstemperaturer men duktiliteten aterstills med
okande temperatur och &r aterstilld kring 595°C-650°C

e Austennitens kornstorlek dr av samma betydelse for hogtemperaturegenskaperna som
sigmafasen

o Sigmafasens storlek och fordelning dr vésentlig for styrka och duktilitet

En slutsats av Hall och Algies (1966) arbete ér att forekomst av Sigmafas inte alltid &r ne-
gativ.

5.1. Mekaniska egenskaper i 316-stal

Shaik et al. (1994) undersokte sigmafasens inverkan pa de mekaniska egenskaperna i ett
316L stal. Inverkan av striackgrinsen visas 1 figur 45. Den snabba foréndringen i strick-
gréins tyder pa att dels inverkan fran en minskad 16sningshiardningseffekt och dels pa en
minskad andel ferrit.

Inverkan pé brottgriinsen visas i figur 46a och 46b. Okningen beror pé att sammanhiing-
ande omrdden av sigmafas bildas och ger ett starkt positivt bidrag till brottstyrkan. Att
brottstyrkan minskar nagot for den hogsta temperaturen beror pa att sigmafasen genomgar
en sfarodisering och kontinuiteten i sigmafasen minskar med en minskad brottgréins som
foljd.

Vid lag éldringstemperatur 6kar duktiliteten med &ldringstiden medan for hogre temperatu-
rer sjunker den mestadels, figur 47a. Vid lagre temperaturer och kortare tider dominerar 1
forsta hand minskningen av 16sningshérdningseffekten och effekten av minskad andel
ferrit. Vid hogre temperaturer skiljs sigmafasen ut snabbare och bildar ett ndtverk som
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sdanker duktiliteten. I figur 47b visas effekten av andelen utskild sigmafas. Tydlig negativ
effekt pd duktiliteten visas for dldring vid 973K 6ver 2% sigmafas. For 1073 K éar alla
uppmétta varden forsdmring vilket dven ges av att den minsta halten sigmafas ar 3 %. Vid
873K som &dldringstemperatur visas ett maximum i duktilitet vid 1 % men bidraget &r
fortfarande positivt vid 3%.
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Figur 45: Inverkan av aldringstiden pa strackgransen (Shaik et al., 1994)
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Figur 46a: Inverkan av aldringstiden pa brottgransen (Shaik et al., 1994)
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Figur 46b: Inverkan av mangden sigmafas pa brottgrénsen (Shaik et al., 1994)
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Figur 47a: Inverkan av aldringstiden pa duktilitet (forandring av brottforlangning)(Shaik
etal., 1994)

Figur 47b: Inverkan av andel sigmafas pa duktilitet (forandring av brottférlangning)
(Shaik et al., 1994)
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Deformationshardnandets beroende av tid och temperaturen &r systematiskt och logiskt
frén tid och temperatur synvinkel, figur 48a. Beroendet blir &ndé klarare vid en jamforelse
med andelen sigmafas, figur 48b. Det initiala snabba dkandet i deformationshardnande be-
ror pd att antalet partiklar som skiljs ut 6kar snabbt och att detta har en snabbt 6kande ef-
fekt pa partikel/dislokations interaktion. Allteftersom att andelen sigmafas 6kar kommer
nybildandet av partiklar att minska vilket leder till att deformationshdrdnandedkningen
avtar da 6kningstakten i partikel/dislokations interaktionen inte okar lika fort ldngre.

Figur 48a: Inverkan av aldringstiden deformationshardnandet (Shaik et al., 1994)
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Figur 48b: Inverkan andel sigmafas deformationshardnandet (Shaik et al., 1994)
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Gill et al. (1989) gjorde en liknade undersokning som Shaik et al. (1994). I figur 49 visas
inverkan av aldringstiden pé strackgriansen. Initialt minskar strickgrénsen beroende pa, 1
forsta hand, att ferrithalten minskar och i andra hand pé att utskiljningen av 23-karbid och
sigmafas utarmar grundmassan pd C, N, Cr och Mo vilket minskar 16sningshérdnings-
bidraget. Sfarodisering av den bildade sigmafasen kan dven ge ett litet bidrag vilket dven
forslagits av Gill et al. (2000). Okningen i striickgriins ir mest framtriidande efter ldng tid
vid 873 K och beror pa uppldsningen av 23-karbid vilket leder till att austeniten blir
hardare och att sigmafasen bildar harda partiklar med en viss grad an kontiguitet. Férloppet
liknar det som Shaik et al. (1994) fann i sin undersokning.

Inverkan av sigmafasen pa brottgransen visas i figur 50. Brottgransen okar pa grund av att
ett mer eller mindre kontinuerligt nitverk av sigmafas bildas vid 973 K. Vid 873 K ar an-
delen sfarodiserade partiklar storre vilket resulterar i lokala spanningskoncentrationer som
blir 6vermaktiga for den relativt svaga austenit/ferrit korngransen. Gill et al. (1989) under-
soker stélet vid ldngre aldringstider &n Shaik et al. (1994) och ser inverkan av storre frak-
tioner av sigmafas. I figur 51 visas den relativa forandringen 1 brottférlangning som funk-
tion av sigmafas. Denna visar tydligt att sigmafasen minskar brottférldngningen kraftigt
vilket dr ett véntat beteende med en sprod fas 1 en mjukare matris.

I figur 52 visas deformationshardnandet som funktion av andelen sigmafas. Denna visar ett
tydligt linjart samband upp till 7% sigmafas. Detta tyder pa ett direkt samband mellan ode-
formerade sigmafaspartiklar och dislokationer i1 austeniten.

Figur 49: Inverkan av tiden vid olika temperaturer pa strackgransen och brottgransen
(Gill et al., 1989)
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Figur 50: Inverkan av mangden sigmafas pa brottgransen (Gill et al., 1989)

Figur 51: Inverkan av andel sigmafas pa brottforlangningen (Gill et al., 1989)
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Figur 52: Inverkan andel sigmafas deformationshardnandet (Gill et al., 1989)

Onzawa et al. (1987) studerade slagsegheten. I ett helaustenitiskt stal paverkades inte slag-
segheten vid dtervirmning medan det paverkades starkt da deltaferrit fanns nérvarande.
Detta berodde pd utskiljning av 23-karbid och sigmafas i grinsen mellan deltaferrit och
austenit.

Krypbeteendet har studerats av flera forskare. Sasikala et al. (2000) studerade svetsat mate-
rial. Tid till brott vid krypprovning for svetsat material 1 det kritiska temperaturintervallet
for sensibilisering var en faktor 5-10 ganger kortare. Kryphastigheten i svetsen var en fak-
tor 10 mindre &n for basmaterialet. Vért at notera var att svetsmetallen dndrade beteende da
sigmafas bildades. Hongo et al. (1999) studerade ett material som inneh6ll 0.009%C och
0.07%N, avsett for Fast Breeder Reaktorer. De fann at kvarvarande méngd ferrit var kon-
stant vid brott oberoende av tiden till brott vid 823K. Vid 873K avtog mingde ferrit vid
brott for att na 0% efter 30000 timmar. Delta ferriten hade da omvandlats till 23-karbid,
sigmafas och lavesfas. Sprickpropageringen gick i gransytan mellan ferritfasen och sigma-
fasen. Sigmafasen upptrade som ett kontinuerligt natverk vid 873K

Nagesha et al. (1999) undersokte ett svetsforband vid lagcykelutmattning (LCF) vid
500°C, 550°C och 600°C. Svetsforbandet bestod av 316 som tillsats material och 316L(N)
som basmetall. Tillsatsmaterialet visade storre utmattningshéllfasthet an basmetallen vid

550°C och & =3x10"*s" och vid 600°C och& =3x107s™". Orsaken till detta berodde pa
omvandlingen frén ferrit till sigmafas.

Duktil spricktillvaxt studerades av Baladon et al. (1983). De konstaterade att Jic och
dJ/da paverkades inte ndimnvirt av nirvaron av korngrinsutskilda 23-karbider och delta-

ferrit. Motstdndet mot spricktillvixt var visentligen lagre vid 550°C 4n vid rumstempera-
tur.

5.2. Mekaniska egenskaper i 304-stal

Tseng et al. (1994) studerade ett 304L stalet (0.012%C, 18.99%Cr, 10.2%Ni, 1.7%Mn,
0.64%Si, 0.06%Co, 0.03%Mo, 0.03%N, 0.014P, <0.001%S) som var valsat och uppvisade
en typisk ferritstrimmighet. D& materialet var strimmigt togs prover i langsriktningen och i
tvarsriktningen. Striackgridnsen och brottgrinsen dr endast lite paverkad av anldpningen,
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figur 53 och 54. Brottférlingningen ar dock kraftigt paverkad i tvérsriktningen, figur 55.
Den bildade 23-karbiden orsakar spinningskoncentrationer som genererar mikroporer me-
dan sigmafasen fallerar genom klyvbrott i tvarsriktningen

Figur 53: Strackgransen som funktion av aldring vid 720°C i 304L stal (Tseng et al., 1994)

Figur 54: Brottgransen som funktion av aldring vid 720°C i 304L stal (Tseng et al., 1994)
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Figur 55: Brottforlangningen som funktion av aldring vid 720°C i 304L stal (Tseng et al.,
1994)

I en studie av Mackawa et al. (1968) kallbearbetades ett 304L stal till en reduktion pa 60%
for att sedan aldras. Stalets kemiska sammanséttning var (0.018%C, 0.27 %Si, 1.07%Mn,
9.69%Ni, 18.5%Cr). Fassamansittningen, efter 25 timmar, vid olika dldringstemperaturer
visas 1 figur 56.

Figur 56: Fasandelar efter kallbearbetning och aldring i 25 timmar (Maekawa et al.,
1968)

Hallfastheten for stélet vid dragprovning visas i figur 57, fran rumstemperatur och uppat.
Resultatet var som forvéntat, med hallfastheten for ett stdl med sigmafas nérvarande vi-
sentligen hogre én for ett upplosningsbehandlat stal. Detta giller bade strick- och brott-
grins. Duktilitet och areareduktion méttes dven upp, figur 58. Vid ldgre temperaturer dr
duktiliteten ldgre for stdlet med sigmafas. I det temperaturintervall da sigmafas sedan skiljs
dvs. runt 600°C byter det upplosningsbehandlade materialet karaktir och tappar i areare-

duktion.
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Figur 57: Draghallfasthet efter kallbearbetning och aldring vid 650°C i 25 timmar fran
rumstemperatur upp till 700°C, jamfort med upplosningsbehandlat material (Maekawa et

al., 1968)
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Figur 58: Duktilitet (areareduktion och brottférlangning) efter kallbearbetning och ald-
ring i 25 timmar, jamfort med upplésningsbehandlat material (Maekawa et al., 1968)
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Slaghéllfastheten vid rumstemperatur, som funktion av ldringstemperaturen, mattes upp,
figur 59. Denna visar tydligt tvd minimum. Det forsta minimat vid 400°C &r relaterat till en
utskiljning av 23-karbid, medan det andra minimat vid 650°C &r en konsekvens av utskilj-
ningen av sigmafas. Slagsegheten efter aldring vid 650°C i 25 timmar visas i figur 60.
Slagsegheten &r mer eller mindre konstant mellan 50°C och 300°C, medan den avtar vid
lagre temperaturer.

Figur 59: Slagsegheten variation med aldringstemperaturen efter kallbearbetning och ald-
ring. (Maekawa et al., 1968)
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Figur 60: Slagsegheten vid olika temperaturer efter alring vid 650°C i 25 timmar.
(Maekawa et al., 1968)

Inverkan av dldringstiden vid 650°C undersoktes, figur 61 och 62. Hardheten minskar mer
eller mindre kontinuerligt medan slagsegheten uppvisar ett minimum. Brottgréns, strack-
grans och areareduktion minskar med aldringstiden, medan brottférléngningen okar. For-
andringen dr dock mest dramatisk under de forsta 25 timmarna for att sedan avstanna.

Det skall hér noteras att nar 10% sigmafas skiljts ut hade 304L materialet fortsatt goda
egenskaper och en acceptabel minskning i duktilitet.
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Figur 61: Slagseghet och hardhet vid rumstemperaturer som funktion av aldringstiden vid
650°C. (Maekawa et al., 1968)

Figur 62: Brottgrans, strackgrans, brottforlangning och areareduktion efter aldring vid
650°C i 25 timmar. (Maekawa et al., 1968)

Krypbrottsmekanismen undersoktes av White et al.(1981). 23-karbid hade forst skiljts ut
f6ljt av en utskiljning av sigmafas under kryptestning i temperaturintervallet 500°C-
900°C.Vid lag spanning skedde dekohesion i gransen mellan utskiljda partiklar och matris.
Vid medelhog spanning brast materialet i trippelkorngrénser, indikerande att kornrotation
skett. Vid hog spinning skedde brottet transgranulért, liknande varmdragprovning. Vid
samtliga test skedde kdrnbildning av porer vid partikel/matris grinsen som senare tillvixte
genom vakansdiffusion eller genom dislokationsrorelse.
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6. Sigmafasen och korrosion

Den accepterade forklaringen till sensibilisering &r baserad pé bildandet av utarmade zoner
kring, i forsta hand utskiljda 23-karbider. Vidden och minimum koncentrationen méttes
upp av Thorvaldsson och Dunlop (1983) till 300-400 nm och 14.5% Cr. Detta stimmer vil
overens med den av Stawstrom och Hillert (1969) berdknade halvbredden pa en typisk
utarmad zon i sensibiliserat tillstdnd till 200 A. D4 karbiderna fortsitter att viixa sjunker
kolhalten kring dem och kromhalten 6kar for att aterigen na tillrackligt hog niva for att
vara rostfritt, sk. sjdlvlakning, figur 63 (Stawstrom och Hillert, 1969).

Figur 63: Diagram visande tiden for sjalvlakning (Stawstrom och Hillert, 1969).

Speciellt for kokarreaktorer konstaterar Roberts och Otterberg (1984) att sensibilisering 1
304L och 316L sker genom utskiljning av kromrika faser som 23-karbid eller sigmafas.
Vanligen dr det 23-karbid som ansetts vara orsakande fas. Detta d& kromutarmningen blir
stor intill karbiden och att karbiden ar kromrik sé att den utarmade zonen blir stor.

Virt att notera ar att for 304L maste den ldgre kolhalten kompenseras for med Ni. Om bor
finns med oavsiktligt segrar bor kraftigt och resulterar i en korngrénsutskiljning av M,B
som &r kromrik. 316L dr mer benégen till utskiljning av intermetalliska faser. Om dessa
kan bildas efter svetsning &r inte klart. (Roberts och Otterberg, 1984). Liknande resone-
mang ar mojligt for kvdave och utskiljning av nitrider istillet for karbider och borider.

6.1. Beddmning av olika testmetoders relevans for granskning av
sensibilisering

Zingales et al. (1980) konstaterar att testmetoden for bedomning av sensibilisering har en
stor inverkan pa hur sensibiliseringen uppticks och dérigenom pa resultatet for hur sigma-
fasens inverkan kan bedomas. Jargelius-Petterson, (1998) visade en schematisk polariser-
ingskurva for de olika testmetoderna, figur 64. Med detta 1 atanke kommenteras darfor de
olika testmetoderna med avseende pa beddmningen for sigmafasens roll i sensibiliseringen
av rostfritt stal.
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Figur 64: Schematiska polarisationskurvor for 10Cr10Ni och 18Cr10Ni, (Jargelius-
Petterson, 1998)

6.1.1. Huey test (ASTM A 262-C)

Stickler och Vinicker, (1963) kostaterar att Huey testet 16ser upp en stor del kring karbider
och korngrénser. Detta konstateras dven av Roberts och Otterberg (1984)_som menar att
metoden ger mycket kraftiga angrepp 1 korngranserna vilket kan leda till att hela korn kan
lossna och ge oriktiga viktminskningar. Graden av sensibilisering dr svaruppskattad.

Van der Horst och Clark (1974) anser att Huey testet dr oldmpligt for beddmning av sensi-
bilisering 1 miljoer med lag oxidationspotential och hogt pH. Peckner och Bernstein (1977)
konstaterar att sigmafasen i sig sjélv inte klarar av starkt oxiderande syror som varm sal-
petersyra. Detta leder fram till att Huey testets relevans for en kokarreaktormiljo kan
ifrdgasittas vilket bor vara med i1 beaktandet av resultaten dd mycket av testen ar gjorda
enligt Huey principen. Ett exempel d&r Daemen och Dept (1970) som kunde inte finna nigra
utarmade zoner i ett pasvetsat 316Lmaterial, men Huey testet visade full sensibilisering

6.1.2. Strauss test (ASTM A 262-E)

Roberts och Otterberg (1984) konstaterar att Strausstestet dr ndgot okdnslig. Den angriper
ej 23-karbid, men diremot kromutarmade zoner. IGSCC detekteras vl med denna metod
da kraftiga utarmade zoner kravs for att detta skall ske. Det samma bekréftas av Stickler
och Vinicker (1963) som fann att Strauss testet 16ser endast upp en tunn zon kring karbi-
der.

6.1.3. Oxalsyraetsning (ASTM A 262-A)

Roberts och Otterberg (1984) konstaterar att Oxalsyraetsning angriper 23-karbid och in-
termetaller och ér kédnslig for sma méngder utskiljningar med resultatet att kvantifieringen
ar svar

6.1.4. Streicher test (ASTM A 262-B)

Roberts och Otterberg (1984) konstaterar att Streichertestet ger som Hueytestet mycket
kraftiga angrepp i1 korngrénserna vilket kan leda till att hela korn kan lossna och ge oriktiga
viktminskningar. Graden av sensibilisering dr svaruppskattad. Vidare ger punktangrepp
ytterligare viktforluster

-54 -




© Swedish Institute for Metals Research

6.1.5. Electrochemical Potentiokinetic Reactivation (EPR)

Roberts och Otterberg (1984) konstaterar att vid EPR provning angrips de kromutarmade
zonerna. Metoden ldmpar sig déarfor vil for studie av sensibilisering av 304 och 316 stél
som inte titanstabiliserats da punktangrepp kan erhéllas. General Electric anvéinder denna
metod for filtméssig provning. Metoden anses dven vara mycket kanslig vilket mojliggor
bade detektion och kvantifiering.

6.1.6. Anodisk polarisation, etsning vid konstant potential i per-
klorsyra och NacCl

Roberts och Otterberg (1984) konstaterar att anodisk polarisation angriper kromutarmade
zoner och anses vara kianslig for studie av inverkan av kromutarmade zoner.

6.2. Sigmafasens inverkan pa korrosionsegenskaper

Peckner och Bernstein (1977) anser att primér orsak till sensibilisering av 304 och 316 har
varit bildande av den kromrika 23-karbiden (M23C¢). Den sensibilisering som sker dr orsa-
kad av dels den 14ga Cr 1 austenit i kontakt med karbiden, men dven av den utarmning i
naromradet som sker vid tillvixt av karbiderna. I figur 65 visas TTT diagram for utskilj-
ning i 316 stal.

Figur 65: Inverkan av kolhalten pa utskiljning av 23-karbid i 316 stal som 316 och 316L
(Peckner och Bernstein, 1977) .

a) 0.055%C, slackt fran 1250°C
b) 0.038%C, slackt fran 1260°C
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Narvaron av kvive fordrojer bildandet av 23-karbid (Peckner och Bernstein, 1977 och
Jargelius, 1983). Detta giller for kvéavehalter upp till 16slighetsgransen dir kromrika nitri-
der skiljs ut, vanligen 0.2-0.3% N, figur 66 och 67. Det ricker dock med halter sa 14ga som
0.15%N. Kvive bromsar dven utskiljningen av sigmafas. Inverkan p4 utskiljningen av in-
termetalliska faser som Chi- och Lavefas ér inte lika klar. Vad som framgér dr dven att en
forhojd Mo halt kraftigt gynnar bildandet av Chi-fas, vilken vanligen kommer efter utskilj-
ningen av 23-karbid. Det skall vidare papekas att austenitens kromhalt i kontakt med Laves
och sd kallad Z-fas var 14% varfor dessa faser inte bor orsaka sdrskilt stark sensibilisering
(Jargelius, 1983)
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Figur 66: Tid-temperatur-sensibiliseringsdigram for 316L och 316LN utvarderat med
Strauss test (Jargelius, 1983)
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Figur 67: Tid-temperatur-Sensibiliseringsdigram for 316L och 316LN utvarderat med
Huey test (Jargelius, 1983)

Mulford et al. (1983) undersokte inverkan av kol och kvdve pa sensibiliseringen, figur 68
och 69. Ingen nérvaro av sigma fas rapporterades. Daremot konstateras det att ndrvaron av
Mo 1 316L gav ett positivt bidrag till korrosionsbestdndigheten. Detta var dock inte relate-
rat till ndgon utarmad zon 1 materialet. Cr visade dock en tydlig utarmning och 1 nirheten
av karbider var sammanséttning s ldg som 12.48% for 316L och 11.4% for 304L. Kvéve
har en systematiskt positiv effekt pa 304 rostfritt stils sensibiliseringsmotstand
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Figur 68: Effekt av kol kvave och anlopning vid Strauss test for 361 rostfritt stal (Mulford

etal., 1983)

316C: 0.057%C, 0.06%N

316LN-1: 0.028%C, 0.078%N
316LN-2: 0.025%C, 0.121%N
316LN-3: 0.026%C, 0.161%N
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Figur 69: Effekt av kol kvave och anlépning vid Strauss test fér 304 rostfritt stal (Mulford
etal., 1983)

304LA: 0.034%C, 0.002%N
304LNA: 0.029%C, 0.13%N
304LB: 0.030%C, 0.108%N
304LC-2: 0.036%C, 0.083%N

Jargelius (1983) rapporterar, baserat pa ett experimentellt stdl med 18Cr8Ni och 0.25%C
testat 1 surt kopparsulfat att tiden for sensibilisering uttryckas som

toner = 63.5[%Cr ]+ 50.5[%Ni |- 6820[%C]-1037[%N ]-178 seconds (Eq. 8)

-58-

TEMPERATURE (°C)




© Swedish Institute for Metals Research

Effekten av upplésningsbehandling och aldring undersoktes pa ett svetsat 316L stal
(0.027%C, 16.5%Cr, 10.86%Ni, 2.5%Mo, 1.34%Mn, 0.42%S1, 0.03%P, 0.015%S).
Tillsatsmaterialet innehdll (0.026%C, 17.5%Cr, 12%Ni, 2.65%Mo, 1.1%Mn, 1.3%Si).
Sensibiliseringen mittes genom Huey och Strauss och Streicher test.(Zingales et al., 1985)

Prov som inte hade anlopts visade generellt en 1ag korrosionshastighet. Huey testet visade
att sensibiliseringen 6kade linjart med sensibiliseringstiden vid 600°C. Kort upplésningsbe-
handling resulterade i en 6kad korrosionshastighet (mm/ar), figur 70. Sensibiliserat mate-
rial visade en relativt hog korrosionshastighet. 23-karbid antogs inte ha en avgorande roll
dé kolhalten var lag. Ytterligare stod for denna teori gavs genom att det modifierade
Strausstestet var godkint. Motsvarande korrosionshastigheter for anlépning vid 700°C
finns i figur 71 och for anlépning vid 750°C i figur 72. Virt att notera &r att sensibilise-
ringsnivén ar lagre efter anlépning vid 750°C 4n vid 700°C. Vid 750°C uppvisar proven en
storre korrosionshastighet vid intermedidr anlopningstid. Ferrithalten for olika upplos-
ningstider visas 1 figur 73.

Figur 70: Resultat av Huey test efter aldring vid 600°C i 1, 4 och 24 timmar. Uppldsnings-
behandling skedde vid 1100°C, Ringar=15 minuter, trianglar 30=minuter, fyrkanter= 60
minuter.(Zingales et al., 1985)
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Figur 71: Resultat av Huey test efter aldring vid 700°C i 1, 4 och 24 timmar. Uppldsnings-
behandling skedde vid 1100°C, Ringar=15 minuter, trianglar 30=minuter, fyrkanter= 60
minuter.(Zingales et al., 1985)

Figur 72: Resultat av Huey test efter aldring vid 750°C i 1, 4 och 24 timmar. Upplésnings-
behandling skedde vid 1100°C, Ringar=15 minuter, trianglar 30=minuter, fyrkanter= 60
minuter.(Zingales et al., 1985)
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Figur 73. Effekten av anlopningstiden vid 1100°C pa ferrithalten. (Zingales et al., 1985)

Hersleb och Schwaab (1986) undersokte ett 304 L stil (0.029%C, 0.4%S1, 1.1%Mn,
0.015%P, 0.006%S, 18.62%Cr, 0.02%Mo, 10.3%Ni, 0.030%N) och ett 316 L stal
(0.030%C, 0.53%Si, 1.67%Mn, 0.018%P, 0.008%S, 17.35%Cr, 2.69%Mo, 13.7%Ni,
0.044%N). De olika virmebehandlingarna av stalen visas 1 tabell 13, genombrottpotential 1
10% oxalsyra i tabell 14, samt inverkan av pH pa angreppsnivan i tabell 15.

Tabell 13: Behandling av 304L och 316L (Hersleb och Schwaab, 1986)

Behandling | Stal anlopning Sensibilisering | Faser

1 304L |15 min/ 1050°C 10000h / 500°C | 23-karbid

2 15 min / 1050°C 10000h / 750°C | 23-karbid

3 316L |15 min/ 1300°C 10000h / 750°C | Laves, 23-karbid (sig-
mafas)

4 15 min / 1050°C 10000h / 850°C | Sigmafas, 23-karbid,
chi-fas
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Tabell 14: Genombrottpotential (Hersleb och Schwaab, 1986)

Fas Genombrottspotential (V)

23-karbid 1.4

Lavesfas 1.35

Sigmafas 1.30

Chi-fas 1.30

Tabell 15: Inverkan av pH (Hersleb och Schwaab, 1986)

Behandling 2 4

(enligt tabell 13) (Palagd potential, U=2.35V) (Palagd potential, U=1.75V)
pH 23-karbid sigmafas Chi-fas

1.20 Stark uppldsning Stark uppldsning | Stark upplosning
2.08 Upplosning Upplosning Upplosning

2.30 Svagt angrep Inget angrepp Inget angrepp
2.84 Inget angrepp - -

Hall och Algie (1966) konstaterar att stora sigmafas partiklar inte pdverkar korrosionsbe-
standigheten. En findispers utskiljning i korngranser paverkar korrosionsbestindigheten
vid exponering i salpetersyra och svavelsyra vilket till viss del dverensstimmer med
Hersleb och Schwaab (1986).

Ett 1agt innehall av findispers sigmafas hade ingen signifikant inverkan p korrosionshas-
tigheten och hade endast en svag positiv inverkan pa erosionsmotstandet vid laga flodes-
hastigheter. Stora sigmafas partiklar med stor volymsandel kunde signifikant forbittra ero-
sionsmotstdndet men har ett 14gt korrosionsmotstand. Det skall hir noteras att 23-karbid
kunde hittas i materialet. Aven hir framgér kiinsligheten for pH-viérdet (Zheng, 2000)

Klemetti et al. (1984) hiavdar att nir sigmafasen skiljs ut i en Cr-rik omgivning, delta-ferrit
med starkt segrad Cr (=25 % Cr), orsakas inte utarmade zoner pa samma sétt som nir
sigmafasen skiljs ut 1 austenit (<18 %Cr). Detta {forstdrks dven av att kolhalten &r lagre 1
ferriten 4n i austeniten. Vidare korroderar sigmafasen endast i det transpassiva omradet i
starkt oxiderande omgivning. Sigmafasen orsakade ocksa en stark forsprodning vid sé laga
andelar som 3 % vilket resulterade i en halvering av slagsegheten. Aven
vateforsprodningen 6kade 1 sigmafasens nirvaro. Narvaron av sigmafas paverkade inte
beteendet vid anodisk polarisering. Selektiv upplosning av deltaferrit och sigmafas sker vid
kryptestning i 1N HCI 16sning och andelen sigmafas paskyndar spricktillvixten. Vid SSRT
testning i 0.58N H3BOj3 16sning kunde inte SCC péavisas.

En alternativ forklaring for 316L’s kénslighet for oxiderande syror gavs baserad pé segring
av fosfor till ytan och bildande av Mo-P klusters pa ytan vilket skulle férklara den oklara
inverkan fran sigmafasen.(Devine et al., 1980)
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Oh och Hong (2000) studerade utskiljningen och sensibiliseringen i kvévelegerade stal
med sammanséttningar enligt tabell 12. Samtliga legeringar upplosningsbehandlades vid
1100°C i 30 minuter. Aldring skedde sedan vid 700°C i upp till 100 timmar. Utskiljda par-
tiklar beskrevs tidigare och visas i figurerna 42 och 43. Vissa prov kallbearbetades innan
aldringen. Virt att notera dr att materialet dr helaustenitiskt och att 23-karbid férekommer 1
samtliga prov. Sigmafas endast aterfanns i den legering med l4gst kvivehalt (L1) och 20%
reduktion vid kallbearbetning. Sigmafas var endast ndrvarande i rekristalliserade omréden.
EPR-DOS anvindes for bedomning av sensibilisering, figur 74 och 75. Hér kan det noteras
att 1 det prov med sigmafas (L1 med 20% kallbearbetning), var sensibiliseringen minst
framtradande, vidare var sjélvlikningen effektiv. Provet med lidgst kvdvehalt visade dven
l4gst sensibilisering efter 30 timmar vid 700°C. Detta skulle betyda att om omgivningen
inte bestdr av oxiderande syror sé skulle inte sigmafasen orsaka sensibilisering, utan anled-
ningen skulle vara karbider och den utarmade zonen kring karbiderna.

Tabell 16: Korrosionsegenskaper hos sensibiliserat 304L (Maekawa et al., 1968)

Material Viktdkning efter 1000 timmar | Korrosionshastighet i
(mg/dm?) kokande syra
300°C | 400°C | 500°C | 600°C | 65% HNO; | 5% H,SO,
Vatten | Anga | Anga | Anga (ipm) g/m?hr
304L upplésningsbehandlat | 10 21 48 | 464 3x10™ 132
304L sensibiliserat 10 9 8 8 6x10™ 397
Inconel 600 9 - - 7 - -
Hastelloy-B 85 - - 32 - -
Hastelloy-C 8 - - 13 - -
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Figur 74: EPR-DOS kurvor for aldring vid 700°C (Oh och Hong, 2000)

Figur 75: EPR-DOS kurvor for aldring i 30 timmar vid700°C vid olika deformationsgrader
(Oh och Hong, 2000)
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Maekawa et al. (1968) kallbearbetade ett 304L stal till en reduktion pa 60% for att sedan
aldra det. Stdlets kemiska sammansittning var 1dg-kolhaltigt (0.018%C, 0.27 %Si,
1.07%Mn, 9.69%Ni, 18.5%Cr). Inverkan pa sensibilisering vid 650°C i 25 timmar, jAmfort
med upplosningsbehandlat material (1050°C 30 minuter och vattenslickning), samt
Hastelloy och Inconel finns i tabell 16. Trots att det sensibiliserade materialet inneh6ll 10%
sigmafas pdverkades inte korrosionsegenskaperna negativt, utan snarare tvirt om. Vid ex-
ponering for vatten och &nga, 1 sensibiliserat tillstdnd, var 304L stélet 1 paritet med Inconel
600! Vid exponering i syra var resultatet dock sdmre for det sensibiliserade materialet.
Detta skulle tyda pa att sigmafasen inte orsakar sensibilisering om miljon bestdr av vatten
eller vattenanga.

7. Existerande rekommendationer

Samtliga rekommendationer for svetsning av rostfritt finns i ANSI/AWS D10.4-86, ” Re-
commended practices for welding austenitic chromium-nickel stainless steel piping and
tubing”, AMERICAN WELDING SOCIETY, 1986. Sensibiliserings omradet for inter-
kristallin korrosion anges som 424°C till 815°C. Karbider bildar ett kontinuerligt néitverk
vid kolhalter 6ver 0.03%C. En lag kolhalt, alternativ tillsats av en karbidbildare, hindrar
detta. Sigmafas anges bildas mellan 540°C och 925°C . Sigmafasen kan bildas fran bade
ferrit och austenit. Sigmafasen kan tas bort genom upplésningsbehandling men den skiljs
ut igen vid hoga arbetstemperaturer. Utskiljningen dr dock langsam.

Peckner och Bernstein (1977) samlade rekommenderade glodgningstemperaturer. I tabell
17 finns glodgningstemperaturer for olika stal. I tabell 18 finns en sammanstéllning av re-
kommendationer for olika behandlingar kopplat till forvantad miljo eller annat skél. Ef-
fekten av en avspanningsglodgning dr samlad i tabell 19.

Tabell 17: Rekommenderade glédgningstemperaturer (Peckner och Bernstein, 1977)

Legerings klass Legering Glodgningstemperatur
Standard legering 304 1008°C-1120°C

304N 1008°C-1120°C

316 1008°C-1120°C

316N 1008°C-1120°C

316F 1093°C
Léag-kolhaltiga 304L 1008°C-1120°C

316L 1036°C-1093°C
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Tabell 18: Avspanningsglodning for austenitiska rostfria stal (Peckner och Bernstein,
1977)

Miljo eller annan orsak till avspannings- | Varmebehandling for 304L och 316L
glédgning

Svér spanningskorrosion A, B

Mattlig spanningskorrosion A,B,C

Mild spanningskorrosion A,B,C,D,E, F
Minska max spanningar F

Ingen korrosion -

Interkristallin korrosion AC?

Avspénningsglodgning efter formning in- A C
volverande stor deformation

Avspanningsglodning mellan formningsope- | A, B, C

rationer

Strukturella orsaker® A,C,B

Dimensionsstabilitet G

A Glodga vid 1063-1120°C, langsam svalning

B Avspénningsglodga vid 898°C, langsam svalning

C Glodga vid 1063-1120°C, slack

D Avspénningsglodga vid 898°C, slack

E Avspénningsglodga vid 482-648°C, langsam svalning
F Avspianningsglodga vid 482°C, ldngsam svalning

G Avspianningsglodga vid 204-482°C, ldngsam svalning

* Vanligen behovs ingen virmebehandling men tillverkningsprocessen kan ha sensibiliserat
stdlet och en virmebehandling kan d& anvindas
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Tabell 19: Effekten av en avspanningsglodning av austenitiska rostfria stal (Peckner och
Bernstein, 1977)

Avspénningsglodning
200-400°C 550-650°C 850-900°C | 950-1050°C
Material Tillstdnd -40% av max | -35% av max | -85% av max | -95% av max
spanning spanning spanning spanning
304 A,B,C NME IGP IGP IGP(C)
C NME IGP+SIP IGP+SIP | IGP(C)+SIP(
H)
304L A,B,C NME NME NME NME
316 A,B,C NME IGP IGP IGP(C)
316+Ti A,B,C NME NME NME NME
316L A,B,C NME NME NME NME
A Upplésningsbehandlat vid 1050°C och slackt
B Upplésningsbehandlat vid 1050°C och langsamt svalnat
C Svetsforband
NME Ingen metallurgisk effekt
IGP Interkristallin utskiljning av kromkarbid, sensibilisering
SIP Spanningsinducerad utskiljning av karbider i férband grovre dn 19mm
(H) Sker under uppvarmning
(© Sker under svalning
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Anevini et al. (1997) redovisar att for anvandning 1 hogtrycksdelen vid Urea tillverkning
krdaver Snampogretti Spa. foljande egenskaper hos stélet:

e Ferrithalten skall vara ldgre dn 0.6% utom 1 svetsar dér 1% ferrit kan accepteras
e Sigmafas fér ej existera i materialet

e 23-karbid skall vara minimerad och under inga villkor far kontinuerliga nitverk av 23-
karbid existera.

7.1. Effekter vid svetsning av 316 och 316L

Vid svetsning av austenitiska stél kan risken for varmsprickor minskas genom att forbandet
svetsas sd att en liten andel ferrit bildas 1 forbandet. Detta resulterar i att det finns en risk
for att Sigmafas kan bildas som en omvandlingsprodukt fran ferriten under svalning dé for-
bandet utsitts for temperaturer inom intervallet 550-900°C. For korta sensibiliseringstider
(< 1 timma) och laga temperaturer for ett upplosningsbehandlat svetsforband ger Huey test
ett gott resultat medan for langre tider sa resulterar omvandlingen 1 interkristallin korrosion
beroende av att sigmafas och karbider bildats 1 korngrédnserna. Om forbandet inte &r upp-
l6sningsbehandlat klarar det av Huey testet simre vid korta tider medan det f6r hog sensi-
biliseringstemperaturer och korta tider klarar sig vél. For 1anga sensibiliseringstider blir
resultatet liknande som for det upplosningsbehandlade. Rekommendationen blir dock att
for omgivningar likande den som Hueytestet representerar ér det 1dmpligast att genomfora
en upplosningsbehandling da oavsiktlig sensibilisering antas vara kortvarig och vid lag
temperatur. Det bor hir noteras att valet av Huey test kan diskuteras d& graden av sensibili-
sering ar svarskattad genom ett Huey test.(Zingales et al. 1980)

Roberts och Otterberg (1984) anger pd samma sétt att kritiskt for sensibilisering ér de
omraden som varit utsatta for maxtemperaturer i intervallet 600-900°C under svalning.

Song et al., (1996) undersokte bildandet av intermetalliska faser vid flerstrangssvetsning
av grovre. For att kunna svetsa 316L med gott resultat, utan stelningssprickor, krdvs att
minst 5% av forbandets volym bestar av ferrit. Vid svetsning inom karnkraftindustrin
anvinds vanligen 316L svetstrad medan det i kemisk industri dr vanligare med 317L trad.
Skillnaden ligger i att 317L trdd innehéller 3.6% Mo mot 2.55 Mo i 316L trdden. Risken
med den hdjda Mo-halten &r att intermetalliska faser kan bildas. I undersokningen som
Song et al., (1996) utforde inneholl basmetallen vare sig ferrit eller intermetaller. Vid
flerstrangsforfarande bildades forst Chi-fas vid atervarmningen orsakad av efterfoljande
svetsstrang. Chifasen faller sedan sonder till sigmafasen vid fortsatt virmning. En mycket
begrinsad mingd av sigmafas bildades dock. Utskiljningen var dven begréinsad till de
overlappande omradena mellan svetstringarna. Chi-fas bildades i austenit/ferrit
korgranserna. Skillnaden mellan 316L och 317L tillsats material var den att mera Chi-fas
skildes ut vid svetsning med 317L.

Straffelini et al. (2001) studerad bade MIG-svetsning och lasersvetsning av 316L. MIG-
svetsning av 316L resulterade 1 8% ferrit vilket dr typiskt for MIG-svetsning av 316L.
Svetsens medelhdrdhet var 240 HV30. Vid svetsning av samma sorts forband med Laser-
svetsning (LB) blev hardheten 180 HV30. Rontgen diffraktion av svetsen visade att ferrit-
halten var mindre dn 2% och genom bildanalys faststilldes den till 0.74%. Vid en efter-
foljande aldring vid 800°C bildades sigmafas. Méngden sigmafas vid MIG svetsning var
betydligt storre in vid LB-svetsning. Okningstakten var dven mindre, figur 76. Den pri-
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madra anledningen till detta dr att forekomsten av ferrit dr storre efter MiG-svetsning an ef-
ter LB-svetsning.
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Figur 76: Volymfraktion sigmafas vid svetsning av 316L med MIG och LB samt inverkan
av aldring vid 800°C (Straffelini et al., 2001)

Vid slagprovning uppvisar forbanden helt olika beteenden, figur 77a och 77b. Det MIG
svetsade forbandet visar en snabb och kraftig minskning av slagsegheten vilket dr vintat
eftersom andelen sigmafas dkar relativt snabbt. Absorberad energi for det LB svetsade
materialet avtar med 6kande tid i ndgot mindre omfattning d& andelen sigmafas inte 6kar
lika snabbt. Virt att notera &r dven att det absoluta vérdet av absorberad energi dr mycket
hogre for LB-svetsat material dn for MIG svetsat material. For dldringstider ldngre &n 12
minuter borjar sedan den absorberade energin att 6ka igen for LB-svetsat material, trots att
andelen sigmafas okar. Orsaken till detta dr att sigmafasen borjar bilda ett ndra kontinu-
erligt ndtverk mellan den cellstruktur som skapats vid LB-svetsningen vilket skapar svaga
omraden. Detta leder till att sprickpropageringen foljer dessa omraden med delaminering
som resultat. Sprickldngden har darfor 6kat kraftigt och ddrmed &ven arbetet att bilda
sprickan. (Straffelini et al., 2001)

Vid pélaggssvetsning av 316L med 1ag kolhalt (0 011 % C) pa S387, Grade 22, med ett
bindskikt av 309L bildades karbider snabbt i 316L vid 690°C medan sigmafas bildades
forst efter 30 timmar vid en omvandlingsgrad pa 64 % for ferriten. Areareduktionen vid
brott med och utan vitgasuppladdning visas i1 figur 78. Narvaron av vite minskar kraftigt
materialets duktilitet. I studien konstateras dven att brottypen inte fordndras genom viét-
gasuppladdningen och att orsaken &dr spanningsinducerad diffusion och kérnbildning av
mikroporer vid fasgrinsen mellan austeniten och sigmafasen (Tyson 1984).
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Figur 77a: Absorberad energi och maximal belastning vid slagprovning som funktion av
aldringstidvid 800°C for MI1G-svetsat 316L (Straffelini et al., 2001)

Figur 77b: Absorberad energi och maximal belastning vid slagprovning som funktion av
aldringstidvid 800°C for LB-svetsat 316L Straffelini et al. (2001)
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Figur 78: Areareduktionen for palaggsvetsat 316L som funktion av aldringstid vid 690°C
(Tyson 1984)

7.2. Effekter vid svetsning av 304 och 304L

For att undvika varmsprickor svetsas 304L vanligen sd att 3-15 % ferrit bildas.
Driftstemperaturer hogre d4n 300°C kan orsaka att delta ferriten omvandlas och sigmafas
eller sa kallad G-fas (en silicid) kan bildas. Bada faserna kan orsaka forsprodning av
materialet. Vid svetsning av 304L anvéndes ett ror med 18.49% Cr, 9.30% Ni, 0.024 %C
0.26%Si (Tube) och ett ror med 18.81%Cr, 9.64%Ni, 0.017%C 0.36%Si (Tube sheet),
figur 79. Den anvinda svetstraden var av 308L typ. D4 kolhalten var lag forvdntades inte
roren att bli sensibiliserade vid svetsning. I figur 80 visas koncentrationsprofiler tvirs
sigmafas och tvérs ferrit. Virt att notera ar att ferriten innehéller 3.6%Cr mer 4n austeniten
och att sigmafasen innerhaller 5.5%Cr mer 4n austeniten. Detta torde leda till att en
utarmning av austeniten skulle ske. Detta kunde dock inte pavisas vid en uppmétning av
koncentrationsprofilerna. Den del som blev sensibiliserad ligger i det omrade med lagst
kolhalt. Svetsgeometrin orsakade att spanningar bildades. Det sensibiliserade omradet var
mycket tunt i ett skikt invid smiltpdlen och kunde konstateras vara mera metodberoende
an materialberoende.(Kain och De, 2003)
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Figur 79: Svetsgeometri vid svetsning av 304L (Kain och De, 2003)
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Figur 80: Fordelning av Cr och Ni i austenit ndra ferrit och nara sigmafas. .(Kain och De,
2003)

a) Koncentrationsprofil 6ver sigmafasen och i austenit

b) Koncentrationsprofil over ferrit of i sigmafas

7.3. Materialval i BWR-reaktorer

304N med lag kolhalt har visat sig ha stor motstandskraft mot sprickbildning i syntetiskt
kokarvatten (250-350 ppm P, 300-550 ppm Cl, initialt 7-9 ppm O, vid pH=1.6-11.2 vid
260°C). 304LN och 316LN har dven visat goda egenskaper vid konstant draghastighet,
konstant last, samt cyklisk last vid 288°C med 8 mg/l O,. Rekommendationen var att bada
materialen dr ldmpliga for anvindning i BWR reaktorer i kylledningar givet att kolhalten ar
lagre &n 0.02% C. (Jargelius 1983)
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8. Slutsatser

De mekaniska egenskaperna hos bade 304L och 316L paverkas starkt av nérvaron av sig-
mafas. De dominerande effekterna ér foljande:

e Strickgrdansen minskar pagrund av minskad 16sningshiardning
e Deformationshardnandet dkar
e Brottgrinsen 0kar pagrund av nédrvaron av en hérdare fas

e Generellt minskar slagsegheten men detta dr mikrostruktur beroende och
processberoende. Det finns situationer dar slagsegheten kan 6ka pdgrund av en
fordndring av sprickans propagerings vig

e Duktiliteten ar kraftigt sankt

En ytterligare slutsats ar att Huey testet dr ett alltfor mycket konservativt och trubbigt in-
strument for att identifiera en eventuell sensibilisering orsakat av sigmafas.

I material som innehaller ferrit i ndgon form innan &ldring kommer 23-karbid att skiljas ut
for samtliga svetsade 316L och 304L enligt litteraturen. Klart &r dven att den forsta karbi-
den som skiljs ut &r mycket tunn och att den upptrader fore sigmafasen.

I ett svetsat forband kommer dérfor en fas tillvéxt att ske enligt figur 81.

23-karbid i gamla 23-karbid kérnbildas

korngrénser orsakande & tillvaxter
sensibilisering N — |

Sigmafas bildat i ett Vid svetsning
omrade med hogre segrat

Cr-halt i snitt och i ferritomrade
gransen till nybildad med 25% Cr i
austenitkorn medelhalt Cr

Figur 81: Fordelning av Cr och Ni i austenit ndra ferrit och nara sigmafas illustrerande
sensibiliseringsmekanismen.

Da ferriten dr Cr-rik pa grund av segringar kommer sigmafasen att skiljas ut i ett kromrikt
omrdde vilket leder till en hogre halt av Cr 1 fasgrdnsen 4n vad medelanalysen skulle ge. I
den gamla korngrénsen vixer redan 23-karbid orsakande sensibilisering. Detta leder till att
svetsade och glodgade forband kommer att folja ndgon form av karbid sensibilisering. Det
som dven framgétt dr att 23-karbiden minskar i andel nér sigmafasen okar i andel. Tiden
till begynnande upplosning beror av temperaturen vilket skulle minska sensibiliseringen.
Detta skulle till exempel kunna forklara varfor det 304L stilet som Maekawa et al. (1968)
studerade uppvisade mycket gott korrosionsmotstand i sensibiliserat tillstand.
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Korrosionsangrepp direkt pa sigmafasen dr pH-beroende. Sigmafasen har liten motstdnds-
kraft mot oxiderande syror.

Har ér det av vikt att forstd samverkan mellan sensibiliseringen av materialet genom nérva-
ron av 23-karbider och den duktilitetsfordndring som sker med nidrvaron av sigmafas. Detta
beror i sin tur primért av kolhalt och av ferrithalt efter svetsning
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