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Besser kein Stickstoff im Stahl?

Temperatur [°C]

0" o = s 78 o 48 = Thomasstahl (,Windfrischverfahren®)
" Grolde Mengen an Stickstoff gehen in
0 | den Rohstahl Gber
i = Nitridbildung und/oder Reckalterung
2 - durch N-Diffusion und VS-Wechselwirk.
| : " Produktion v.a. in Deutschland
vE 14 zwischen 1879 und 1976
10" ? | . | © Heute: E-Stahl oder LD-Stahl
10— —— e —————— 1 & . Aber: War das wirklich die Ursache fur die

| X 107 (K] Schéden an Stromtrassen?
Abb.: Arrhenius-Darstellung der Diffusions- m L
konstanten von C und N in a-Fe in g G

Abhangigkeit der Temperatur nach
McLellan/Wasz
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Besser kein Stickstoff im

Eislast auPBerhalb jeglicher Norm

Unwetter belastet Stromleitungen weit iberdurchschnittlich

Eisgewicht 201
inKg/m 18+
16

14+

12

104

8

(‘e

2,8

M ¢ =1'4 i
o-

ZONE 1* ZONE 2* ZONE 3* Belastung
Miinsterland

ZONE 1= geringe Eislast
ZONE 2 = hohe Eislast, Schdaden in der Vergangenheit
ZONE 3 = sehr hohe Eislast, bedeutende Schaden in der Vergangenheit

*entspricht VDE-Norm 210 Quelle: RWE Energy AG
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Frage-/ Problemstellung: Warum Stickstoff im Stahl?

= Ahnliches Verhalten wie Kohlenstoff

= N wird wie C interstitiell im Eisengitter gelost

= GrofRere Gitterverzerrung durch N im Vergleich zu C
= Versprodung durch N (Stichwort: Reckalterung) tritt

. . . . . . 3 - 3 helium
bei Austeniten nicht auf (Loslichkeit 1, 2
D |ffu S | 0 n Sg eSChW_ i ) Fig. 1.1. Octa- (i) and tetrahedral (1) interstitial sites: a in fcc and b in bee lattices H e

4.0026

= N kann sich ginstig auswirken auf: een R o | e e
Ermudur!gverhglte.n, ngtlgkelt, _Kaltveﬁggtlg_ung: B C N O F | Ne
VerschleiRbestandigkeit, Korrosionsbestandigkeit st L 12011 | ooz L 150s9 | 1eoes L 20.60
aluminium silicon phosphorus sulfur chlarine argon

13 14 15 16 17 18
Al|Si| P| S |CIl|Ar

26.982 28.086 30.974 32.065 35452 39.945
vanadium chromium | manganess ircin cobalt nickeal copper zing gallium dermaniurm arsenic selenium bromine kryplon

23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
V| Cr Mn|Fe|[Co| Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As| Se | Br | Kr

e T I B IR e B e B . o TR BT 2380
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Frage-/ Problemstellung: Warum Stickstoff im Stahl?

Gezielte Nutzung von Stickstoff als Legierungselement:
= Ausnutzung der Stabilisierung des Austenits _
= Ausnutzung der Ahnlichkeit zu Kohlenstoff

40 I T T ! T I

30

20

Ni equivalent

10

0

1
10 20 30

\
M 1
(07 eqL“VaIent

Schaeffler Diagramm (nach Speidel, Uggowitzer, 1993) , .
Cr,,=Cr+1.5Mo+1.5W+0.48Si+2.3V+1.75Nb+2.5Al Re'ﬁt've_tgfgfke Yo ) Austenibic
Ni,,=Ni+Co+0.1Mn+0.01Mn2+18N+30C (a) Femitbildnemn und (b) Austenitbildnern

0
] Austenite formers
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Anwendung & Anwendungsbeispiele: HNS

Martensit (a”) Duplex (a+y) Austenit (y)

Austenit

Ferrit

Cronidur (1.4108) Mager-Duplex P2000 (1.4452)
X30CrMoN15-1 X2CrMnMoNiN 18-10-3-1 X13CrMnMoN18-14-3
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Lager fur Einspritzpumpen
ace-Shuttle

Messer aus _
N-Martensit |m :Sp

Kappenringe aus
N-Austenit

Laufrader in Pumpen  (,wassergeschmierte*) Ventilgehause aus
aus Duplexstahl Kugellager aus N-Martensit Duplexstahl
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Herstellung: Stickstoffquellen

= Stickstoff 2N,— [N]
_ 3 gasformig
= Ammoniak NH, — [N] + ZH,
= Salzbad mit CN- — [N] + [C]
CNO — [N] + [C, Ol] flussig
= Stabile Dreifachbindung N=N
= Dissoziation N, - 2N

=> thermisch bis 3600°C nicht messbar
=> katalytisch an Eisen fur T > 750°C messbar
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1000

Herstellung

Temperature { °C)

= Stickstoffloslichkeit in Eisen ist begrenzt und
phasenabhangig; geringe Loslichkeit in der Schmelze

= Loslichkeit in der Schmelze kann durch Gasdruck
verandert werden

= Loslichkeit in der Schmelze kann durch Legieren
verandert werden

= Loslichkeit kann durch die Temperatur verandert werden

Temperature { ‘C)

Magnetic
transformation

> Erschmelzung unter Druck wl a7
> Legieren zur Erhohung N-Loslichkeit
> Zufuhren von N im Festen => PM-Fertigung

1.0

300 ! :

Fe N (mass%)
Fig. 2.4. Phase diagram Fe-N (after Hansen and Anderko 1958)
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Herstellung Uber die Schmelze

Loslichkeit von N in flissigem Fe gering (ca.
450 ppm)

Historisch gesehen:

Zum Gluck ! (,Windfrischen®)

Sprung in Loslichkeit bei Phasenibergangen
Loslichkeit in BCC immer geringer als in FCC

Abb.: Porenbildung durch Entweichen
von Stickstoff aus einer Eisenschmelze

Log(mass%N)

1,4

-1.8

-2,2

26

-3,0

Temperature (°C)

2400 2000 1600 1200
-Ifl:an—c'r—ﬁ_ I ' o G'-rigarenko etal. (1970)
- liquid A Fastand Verrijp (1955) 4.0
<
—o% 5 0 »
v 7]
= [1+]
E
X 1100
d o
=
- c
ok <105 ,,“_.c-‘
. RN A o
® Sievers etal. (1938) Q. ©
" O Corney and Turkdogan (1955) °~g & )%
X Darken et al. (1951) o oe.
1 1 | " | " | " | " ]
4 5 6 7 8 9 10 1
10T (K™

Fig. 2.2. Solubility of nitrogen in pure iron at p,, = 1 bar
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Herstellung: Druckerschmelzung

0.35

0.30

0.25—

0.20

0.15]

0.10

Stickstoffgehalt [Ma.-%]

0.05—

p-Abhéangigkeit der Stickstoffloslichkeit in Fe
T=1600°C
TC Version R, Datenbank:TCFE5 -

0

A

I I I I I I I I I
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

10 Druck [Pa]

;—NZ(gas)H[N](gelést)

an fN[N]

VPN, /pN,

Quadratwurzelgesetz nach Sievert

Kn=

Abweichung von dieser Gesetzmaligkeit bei
erhohten Cr-Gehalten

12

AMPM — High Nitrogen Steels (HNS) | Prof. Dr.-Ing. Sebastian Weber

RUHR
UNIVERSITAT
BOCHUM



Herstellung: Druckerschmelzung

a =
. . i Elektrodenklemme / Flestrode torming
= Stickstoffdruck Uber der Schmelze 1 _
= Gasdruck (a) oder ferrostatisch (b) . g Drekdemg /e sl
= Druckabfall => Unkontrolliertes Ausgasen .,,f.,”?,xf? Bekirodensbange / Hectrode rod
der Schmelze ! Y ——
= Schmelzvolumen | => DESU (Druck- o Einspanmtick / 510 10
Elektroschlacke-Umschmelzverfahren) DESU / PESR
= Si,N,-Schlacke, p<42bar, 20t max. DESU- | o
Blockgewicht “ o
Wassermantel / [ater casing
Schlackenbad |/ Slog Balh
Problem der Erschmelzung unter Druck: o
Hohe Kosten ! S
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Herstellung: Legierungstechnik

= Ziel: N-Loslichkeit der Schmelze erhohen
= Loslichkeit 1: W, Mo, Mn, Cr, Nb, V, Ti
= Ldslichkeit |: Cu, Co, Ni, Al, Si, C, N

= Nb, V und Ti kaum anwendbar wegen hoher
Affinitat zu N (v.a. VN, TiN)

= Cr und Mn sind daher die wesentlichen
Elemente zur Steigerung der N-Loslichkeit

= Zufuhr von Stickstoff Uber die Gasphase
oder zuvor aufgestickte Ferrolegierungen
(z.B. Ferro-Chrom-Stickstoff)

32% Cr

w

18% Cr

N-Gehalt (Ma.-%)
N

12% Cr
9% Cr

-

Eisen

N in Fe-Crals f(p) ¢ ‘
. . 0 2 - 6 8 10 12 14
22; gRe;r;eS:I 8E|S362r:%) Cr N-Partialdruck\/p_Nz (bar”z)
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Herstellung: Legierungstechnik fur Austenite

1.4
Cr content (mass%)
25.0
1.2
\ Stickstoffloslichkeit in Fe-Cr Legierungen im
< 1907 184, Gleichgewicht mit einer Stickstoffatmosphare von
§ — | 1 bar (Feichtinger and Zheng, 1991)
%% |austantte] . | ferrite |
c 13.6
£ %87 [met | — ) . L
S Eine Einschrankung in der Herstellung ergibt sich
z 044 durch den ausgepragten Loslichkeitssprung L-F,
0z | O N | also im Zuge der primar ferritischen Erstarrung.
: Y Dieser hat das Ausgasen von N (Porenbildung)
0.0 — ———C zur Folge.

800 1000 1200 1400 1600 1800
Temperature (°C)
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Herstellung: Legierungdesign fur korr.-best. Austenite

1400 - TN “{’\:‘_;ba"] Mit Calphad berechnete
= Phasendiagramme fur
o 1300 Fe - 18% Cr - 18% Mn
551200 - _
5 Linke Abb.: Fe-18Cr-18Mn-C
& 1100 -
& 1000 Rechte Abb.: Fe-18Cr-18Mn-(C,N)
800 -
A+M,,C +M,N+5
700 | - : - | 700 \ \ | i | \
0 025 05 075 1.0 125 15 0 02505 075 1.0 1.25 15
(a) C content [%] (b) (C+N) content [%]

Nur durch Legieren mit C kein homogener Austenit !
Losung: Durch Cr, Mn, C+N und Verhaltnis C/N primar austenitische Erstarrung
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Eigenschaften und Gefuge

Martensit (o)

hdchste Festigkeit, ferromagn.
Verschleillbestandigkeit

Korrosionsbestandigkeit
geringer als bei Duplex
und Austenit

geringere Kerbschlagzahigkeit
als Duplex und Austenit

PREN=
%Cr+3,3*%Mo+16*%N

MARC=

% Cr + 3.3*%Mo
+20*% C + 20*%N

- 0.5*%Mn - 0.25*%Ni

Austenit (y)

Geringste Festigkeit
Hohe Korrosionsbest.

PREN abhangig von
Legierungszusammensetzung

Paramagnetisch oder anti-
ferromagnetisch (Tcure // Teel)

Temperatur- oder
spannungsinduzierte
Umwandlung maglich

Versprodung bei langsamer
Abkuhlung durch Nitride,
Karbide, intermetallische
Phasen moglich

Duplex (a + )

Festigkeit hoher als bei
Austeniten (Phasengrenzen)

Hohe Kavitationsbestandigkeit
Hohe Korrosionsbestandigkeit

PREN abhangig von
Legierungszusammensetzung

Kerbschlagzahigkeit hochstens
wie Austenit

Versprodung bei langsamer
Abkuhlung (interm. Phasen (+
Nitride))

Ferromagnetisch durch Ferrit-
Anteile

Partitionierung von LE in o +y
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Gefuge: N-legierter Martensit

C Si Mn Cr Ni Mo N

AISI 440C 0.95-1.2 0-1.00 0-1.00 16-18 - 0.4-0.8 -
Cronidur 30 0.25-0.35 0-1.00 0-1.00 1416 0-0.5 0.85-1.1 0.3-0.5

| Cronidqr 30

£
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Gefuge: N-legierter Austenit
Fe C N Cr Mn Si S Ni C+N C/N
Rest 0,344 0,614 18,2 18,89 0,3 0,002 0,06 0,96 0,56
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Gefuge: N-legierter Duplexstahl

Cr Mn Ni Mo N Fe
1.4462 21-23 0-2 4 5-6,6 2,5-35 0,1-0,22 Rest
,Mager-Duplex“ 16 9 1 3 0.2 Rest
Gusszustand
-

Walzzustand

>
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CALPHAD: N-legierter Duplexstahl

DATABASE:TCFES Gleichgewicht bei 1200°C (50:50)

N=1., P=1E5, W(CR)=0.16, W(MN)=9E-2, W(NI)=1E-2, W(MO)=3E-2, W(N)=2E-3;

0.8 ! ! L L L BCC
i 17% Cr
8.5% Mn
" I 3.5% Mo
g - 0.8% Ni
§ 0s - 0.05% N
% 0.3 —
02 il FCC
14,9% Cr
i 9,5% Mn
(:000 10I50 11I00 11I50 12I00 12I50 1300 2’5OA) MO
TEMPERATURE_CELSIUS 1,2(:%) NI
0,34% N

Volumenanteil BCC ,Mager-Duplex” als f(T)
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ANHANG: AISI S200, S300 und S400er Serien

Grade Mix by application in 2009; Europe, China and US (%)

= S300
! == S400
@ —1 S200
o
o : e
70 0 Drivers for decision:
White goods & Catering Ind. tanks & Mec. Building & Transport < Stalniess Steel pnce

hcu_sehold _goods

quipmem Caonstruction > TCO Valuati on
; - Manufacturing cost
- Maintenance cost
- Lifetime
- Stock management

* Quality / Magnetism

« Aesthetics

* Fashion

* Speculation (appetite for)

25

China

United States

Source : Interviews, COMC analysis

S300: Austenitisch, CrNi
S200: Austenitisch, CrMnNiN
S400: Ferritisch, Cr /

-

N-Gehalt in S200 Serie:
bis 0.25 Ma.-%,

in manchen Guten auch
bis 0.4 Ma.-%
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ANHANG: AISI S200, S300 und S400er Serien

Beispiel: ,J4“ Stainl

ess Steel, Jindal Steel Corp., India

1500 I I I Elements | As  per Jindal | Typical
1400 i Product Standard
7< Min Max
1300—/ - & - 0.10 0.095
Mn 8.5 10.0 9.25
1200 - S - 0.030 0.005
? P - 0.090 0.0635
£ 10T - Si - 0.75 0.35
£ 1000 /_ Ni 1.00 1.50 1.05
3 i 15.0 17.0 15.30
T g0 - Cu 1.5 2.0 1.75
N - 0.20 0.13
800 - Fe Balance | Balance | Balance
700 =
\ .
600 / : : : : Chemische Zusammensetzung des

é 0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

C-Gehaltin Ma.-%

Stahls ,J4“ (Angaben in Ma.-%)
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Zusammenfassung

= Stickstoff ist als Legierungselement relevant flr korrosionsbestandige Stahle.

= Von den vier Typen korrosionsbestandiger Stahle ist N fur Austentite, Martensite und
Duplexstahle geeignet, nicht fur ferritische Stahle.

= N kann interstitiell gelost werden, genauso wie C.

= Einschrankend auf die Herstellung wirkt sich die phasenabhangige Loslichkeit aus, zum einen
wegen einer geringen Schmelzloslichkeit, zum anderen durch Porenbildung bei
Phasenubergangen.

= Legierungstechnik fur N-legierte Stahle: Druck, Temperatur, Legierungszusammensetzung

= Geloster N erhoht die Festigkeit, die Korrosionsbestandigkeit und die thermodynamische
Stabilitat der fcc-Phase.

= N als LE kann daher andere, teure LE wie bspw. Ni substituieren (vgl. AISI 200 Serie).
= Temperatur- und Phasenabhangigkeit der N-Loslichkeit schrankt Schweildeignung ein.
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Uberprifungsfragen

1. Welche Eigenschaften von Stahlen lassen sich durch N verbessern?

2. Welche drei Werkstoffgruppen von HNS werden unterschieden?

3. Von welchen Parametern hangt die Einbringung des Stickstoff ab?

a. Beschreiben Sie eine konventionelle und eine PM-Route fur N-legierte Stahle!

5. Welche Vorteile bieten N- bzw. C+N-legierte Stahle im Vergleich zu C-legierten aber
ansonsten gleichen Stahlen?

6. In welcher Weise reichern sich die Elemente Cr, Mn, Si, Mo und N in den metallischen
Phasen eines Duplexstahles an? Warum ist das so?

7. Was mussen Sie beachten, wenn Sie ein stickstofflegiertes Stahlpulver im
Pulverbettverfahren PBF-LB/M additiv verarbeiten mochten?

8. Wie wirkt sich Stickstoff auf den Bindungscharakter aus? Warum ist das so?
9. Wieso spielt N als LE fur (korrosionsbestandige) ferritische Stahle keine Rolle?
10. Wie lasst sich CALPHAD fur die Entwicklung N-legierter Stahle einsetzen?
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