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@ Verfahren zur Verbesserung der Bestandigkeit von Gegenstidnden aus Stahl gegen H-induzierte
Spannungsrisskorrosion.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der Besténdigkeit gegen H-induzierte Spannungsrif-
korrosion von Gegenstinden aus niedrig- bis mittellegierten Baust@hlen, die mit wéssrigen HzS-haltigen Medien
in Kontakt kommen und die hergestellt werden entweder durch Warmwalzen mit oder ohne anschliefende
Wirmebehandlung oder durch TM-Walzen mit oder ohne anbeschleunigte Abkiihlung oder durch Kaltwalzen mit
anschlieBender Wirmebehandlung und die danach nicht mehr oder nur zu weniger als 2% kaltverformt werden.
Um die Bestindigkeit von Gegenstdnden aus Bausthlen gegen H-induzierte Spannungsrifkorrosion weiter zu
erhéhen, wobei die dazu erforderlichen Mafnahmen allerdings nur einen geringen Aufwand erfordern sollen, wird
vorgeschiagen, daB die Gegenstinde einer abschiiefenden Gllihung von mindestens 2 sek Dauer unterzogen
werden bei einer Temperatur, die mindestens 540°C betrdgt und nach oben je nach Herstellverfahren wie folgt
begrenzt ist: bei warmgewalzten oder TM-gewalzten oder normalisierten Gegenstidnden: 30 K unterhalb Acy; bei
verglteten Gegenstidnden: 30 K unterhalb der zuletzt angewandten Anlatemperatur.
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Die Erfindung beitrifft ein Verfahren zur Verbesserung der Bestindigkeit gegen H-induzierte Spannungs-
riBkorrosion von Gegenstinden aus niedrig- bis mittellegierten Baustdhlen gemiB dem Gattungsbegriff des
Patentanspruchs 1.

Eine Bestandigkeit gegen H-induzierte Spannungsrifkorrosion wird insbesondere bei Stahlrohren gefor-
dert, die unter Sauergasbedingungen singesetzt werden sollen, also mit wéssrigen HzS-haltigen Medien in
Kontakt kommen k&nnen. Die Gewdhrleistung einer ausreichenden Besténdigkeit erfordert einen erhebli-
chen Aufwand im HerstellungsprozeB. Es ist allgemein bekannt, daB insbesondere folgende EinfluBgrSfen
eine tendenziell positive Wirkung auf die SpannungsriBkorrosionsbesténdigkeit haben:

- Mdglichst homogenes Werkstofigeflige,
- mdglichst geringe Seigerungen im Werkstoff,
hohe Feink&rnigkeit,
mdéglichst geringe oder keine Kaltverfestigung,
mdglichst geringe Eigenspannungen.
Wegen der negativen Auswirkungen einer Kaltverfestigung auf die Spannungsrifkorrosionsbesténdigkeit
wird flir Stahlrohre, die sauergasbestindig sein sollen, durch die einschidigigen technischen Regelwerke wie
API-5CT oder NACE MR-01-75 nach einer Kaliverformung generell die Durchfiihrung siner Spannungsarm-
glihung vorgeschrieben, wodurch wieder die vor der Kaltverfestigung vorgelegenen Werte erreicht werden.
Fur die Prifung der Bestindigkeit von Stahirohren gegen H-induzierte SpannungsriBkorrosion k&nnen
verschiedene Methoden angewendet werden. Beispielsweise wird nach der Methode D gemdB NACE-
Standard TM0177-90 die PrUfung an vorgespannten Proben in wissrigen HzS-haltigen Prufldsungen
vorgenommen, wobei ein bestimmiter Mindesiwert der kritischen RiBz8higkeit Kisgg erreicht werden musg.
Ein Ublicher Wert fiir Olfeldrohre der Glite C90 liegt beispielsweise bei Kigoe = 30 ksi Vin. Die Vorgabewerte
konnten zwar auch mit den herkdmmlichen Herstellungsverfahren unter Beachtung der o.a. EinfluBgréBen
mit entsprechendem Aufwand noch erreicht werden. Dennoch besteht der Wunsch, die bisher errsichbaren
Werte weiter zu steigern, um sowohl fiir die Produktion (AusschuBrisiko) als auch fiir den Einsatz derartiger
Rohre eine noch gréBere Sicherheit bieten zu kdnnen.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, die Bestindigkeit von Gegenstdnden aus
Baust@hlen gegen H-induzierte SpannungsriBkorrosion weiter zu erhdhen, wobei die dazu erforderlichen
MafBinahmen allerdings nur einen geringen Aufwand erfordern sollen.

Gelbst wird diese Aufgabe erfindungsgeméB durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Patentan-
spruchs 1. Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind in den Unteranspriichen 2 bis 5 angegeben. Der
Unteranspruch 6 bezieht sich auf die besonders vorteilhafte Anwendung dieses Verfahrens zur Herstellung
sauergasbestéindiger vergliteter Olfeld- und Leitungsrohre.

Zur L8sung des anstehenden Problems wurde zun#chst versucht, eine Verbesserung der Sauergasbe-
stdndigkeit durch eine geeignete Verinderung der Stahizusammensetzung zu erzielen. Hierzu wurden
insbesondere die Anteile der Legierungselemente Cr, Mo und Mn sowie der Mikrolegierungselemente Ti (in
Verbindung mit B) und Nb variiert. Diese Legierungsmodifikationen brachten jedoch nicht den angestrebten
Erfolg. Ebenfalls erfolglos blieben die Bemiihungen, durch Variation der Vergiitebehandlung nennenswerte
Verbesserungen zu erzielen. SchlieBlich erwies sich auch der Weg, durch eine weitere Erh&hung der
Feink8rnigkeit zum Ziel zu kommen, als nicht hinreichend. Es war daher véllig {iberraschend, daB durch
eine Gluhbehandlung, wie sie etwa flr das Spannungsarmgliihen von kaltverfestigten Gegenstdnden
bekannt ist, d.h. durch eine Gliithung oberhalb 540°C eine ganz erhebliche Verbesserung der Bestindigksit
gegen H-induzierte Spannungsrikorrosion von warmgewalzien, normalisierten oder vergliteten Gegenstén-
den aus niedrig- oder mittellegierten Baustdhlen erzielt wird. Fir ein derartiges "Spannungsarmgliihen”
bestand an sich Uberhaupt kein AnlaB, da die behandelien Gegenstidnde zuvor keinerlei Kaltverformung
unterzogen worden waren. Auch unter der Annahme, daB noch Eigenspannungen in unglinstiger HGhe
vorgelegen hitten, wére dieser Effekt bei der Priifung auf H-induzierte SpannungsriBkorrosion an Kleinstpro-
ben nicht zu erwarten gewesen. Uberraschend war insbesondere auch die Feststellung, da8 die angestrebte
Wirkung bereits nach wenigen Sekunden Gllhdauer - in manchen Féllen reichen bereits eiwa 2 Sekunden
aus - erzielt wird, also nach einer im Vergleich zur Ublichen Spannungsarmgliihung (z.B. 30 min) erheblich
kiirzeren Behandlungsdauer. Wesentlich ist es, daf die Temperatur in dieser Behandiung auf eine
Obergrenze von maximal 30 K unterhalb A;; bei warmgewalzten oder TM-gewalzien oder normalisierten
Gegensténden bzw. von maximal 30 K unterhalb der zuletzt angewendeten Anlaftemperatur bei verglteten
Gegenstidnden beschrédnkt wird.

Eine Glihtemperatur im Bereich 580 bis 640°C, insbesondere von etwa 620°C hat sich fiir die meisten
niedrig- bis mittellegierten Baustdhle als sehr zweckmipig erwiesen. Die Dauer der Glihbehandlung kann in
der Regel auf deullich unter 2 min, vielfach auf etwa 5-20 sek beschrénkt werden. Langere Glilhdauern
bewirken keine weitere Steigerung der Bestindigkeit gegen H-induzierte Spannungsrikorrosion mehr.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 461 734 Al

Mit besonderem Vorteil 148t sich das erfindungsgemiBe Verfahren, das grundsétzlich auch fir die
Erzeugung von Blechen und Profilen geseignet ist, zur Herstellung sauergasbestéindiger vergliteter Olfeld-
und Leitungsrohre anwenden, da hierbei keine aufwendigen anlagentechnischen Vorkehrungen flir die
Durchfithrung erforderlich sind. Wenngleich eine induktive Erwdrmung als besonders zweckmifig anzuse-
hen ist, kann die Wirmebehandlung auch z.B. in einem W&rmeofen erfolgen, der ohnehin in der Regel zur
liblichen Ausstattung eines Rohrwerks gehdrt. Der erforderliche Energieaufwand ist wegen der relativ
geringen Temperaturen und der kurzen Behandiungszeit ebenfalls klein, so da die zusétzlichen Produk-
tionskosten insgesamt kaum ins Gewicht fallen und schon durch die Verringerung der AusschuBquote
ausgeglichen werden kdnnen.

Die Wirksamkeit des erfindungsgemipen Verfahrens wird anhand des nachfolgenden Beispiels ndher
erldutert.

Es wurde ein nahtloses Olfeldrohr der Giitestufe C90 aus dem Stahi 29 Cr Mo 4 4 in bekannter Weise
durch Warmwalzen und anschliefendes Vergliten hergestellt. Der Werkstoff wies folgende Analyse auf:

0,29 % C
0,27 % Si
0,956 % Mn
0,012 %

0,002 %

0,05 % AL
1,017 % Cr
0,42 % Mo

Rest Eisen und Gbliche Verunreinigungen.

An Proben aus diesem Rohr wurden bei der Untersuchung der Bestindigkeit gegen H-induzierte
SpannungsriBkorrosion eine kritische RiBz&higkeit von

K|SCC = 30,6 ksi Vin

ermittelt.

Zum Vergleich wurde ein in gleicher Weise hergestelites Stahlrohr desselben Werkstoffs nach der
Vergiitung im erfindungsgem#Ben Sinn einer abschlieBenden induktiven Erwdrmung bei 620°C Uber eine
Dauer von 5 sek unterzogen und anschliefend an Luft abgekUhit. In der anschlieBenden Untersuchung von
Proben dieses Rohrs ergab sich flir die kritische RiBz&higkeit ein Wert von

Kiscc = 34,9 ksi Vin.

Diese erhebliche Verbesserung gegeniiber dem Vergleichswert konnte allein schon durch die kurzzeiti-
ge Wiarmebehandlung, also mit &uBerst geringem Zusatzaufwand erzielt werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Verbesserung der Bestindigkeit gegen H-induzierte Spannungsrifikorrosion von Gegen-
stdnden aus niedrig- bis mittellegierten Baustdhlen, die mit wissrigen HzS-haltigen Medien in Kontakt
kommen und die hergestellt werden entweder durch Warmwalzen mit oder ohne anschlieBende
Wirmebehandlung oder durch TM-Walzen mit oder ohne beschleunigte Abkiihiung oder durch Kaliwal-
zen mit anschlieBender Wirmebehandlung und die danach nicht mehr oder nur zu weniger als 2 %
kaltverformt werden,
dadurch gekennzeichnet,
dag die Gegenstinde einer abschlieBenden Glihung von mindestens 2 sek Dauer unterzogen werden
bei einer Temperatur, die mindestens 540°C betrdgt und nach oben je nach Herstellverfahren wie folgt
begrenzt ist:
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- bei warmgewalzten oder TM-gewalzten oder normalisierten Gegenstinden: 30 K unterhalb Ay,
- bei vergliteten Gegensténden: 30 K unterhalb der zuleizt angewandten AnlaBtemperatur.

Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daf die Glihdauer weniger als 2 min betrigt.

Verfahren nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Gilihdauer 5 bis 20 sek betrigt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Glihtemperatur im Bersich 580 bis 640°C liegt.

Verfahren nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Glihtemperatur bei 620°C liegt.

Vergitetes Olfeld- oder Leitungsrohr aus niedrig- bis mittellegiertem Stahl mit verbesserter Besténdig-
keit gegen H-induzierte SpannungsriBkorrosion durch sine abschlieBende Behandlung gemif einem
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5.
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