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Abstract

Duplexstahle besitzen ein zweiphasiges Gefuge und werden aufgrund ihrer verbesserten
SchweiReignung gegentber den Vollausteniten hdufig im Anlagen- bzw. Apparatebau
eingesetzt. Aufgrund der hohen Abkihlgeschwindigkeit und dem Abbrand von Legie-
rungselementen kommt es zu einer Ferritisierung des Schweif3guts und damit zu einer
Degradation der mechanischen Eigenschaften. Zur VVorhersage des Phasenverhéltnisses
im Schweil3gut wird das WRC1992-Diagramm genutzt. Dieses Diagramm zeigt einige
Ungenauigkeiten und bendtigt zur genaueren Vorhersage der Phasenverhéltnisse eine
Uberarbeitung. Um den Einfluss einzelner Elemente auf das SchweiRnahtmikrogefiige
besser zu verstehen, wurden drahtférmige Schweilizusatzwerkstoffe mit dem Ferrit-
Bildner Nb und dem Austenit-Bildner Cu beschichtet und flr Schweilungen verwendet.
Die Messmethode der Laser-induzierten Plasmaspektroskopie (LIBS) bietet hier eine
gute Mdglichkeit der in situ Uberwachung der chemischen Konzentrationen, wahrend
des WIG-Schweiliens von Duplexstédhlen. Die LIBS-Messergebnisse, konnten mit der
Ferritnummer und der Schweilnahtmikrostruktur korreliert werden. Damit konnte das
Ziel, namlich die Vorhersagegenauigkeit des WRC1992-Diagramms zu verbessern er-
reicht werden und es wurden Empfehlungen fir die Anpassungen der Berechnungs-
grundlage des Diagramms abgeleitet.




1 Einleitung

Nichtrostende Duplexstahle (DSS) besitzen ein ausgeglichenes Phasenverhéltnis zwi-
schen Austenit (y) und Ferrit (o). Im Grundwerkstoff (GW) wird dies durch gezielte
Warmebehandlung bzw. thermo-mechanisches Walzen erreicht. Schweilungen aus
DSS unterliegen thermischen Zyklen und einem Abbrand von Legierungselementen.
Diese Einflisse haben eine Auswirkung auf das Mikrogefiige der verschiedenen Berei-
che der SchweiRnaht wie Schweigut (SG) und Warmeeinflusszone (WEZ). Die Pha-
senverteilung andert sich drastisch und damit auch die mechanischen Eigenschaften so-
wie die Korrosionsbestandigkeit [1]. Wegen des tblicherweise ausgeglichenen Phasen-
verhéltnisses Ubertreffen die DSS die mechanischen Eigenschaften der vollstandig fer-
ritischen bzw. vollstandig austenitischen Stéhle. Die Erstarrung verlauft, aufgrund der
chemischen Zusammensetzung, vollstandig ferritisch ab. Bei stetiger Abkuhlung fihrt
die Festkorperreaktion o = o + y zu einer Ausscheidung der yPhase, sowohl inter- als
auch intrakristallin. Da dieser Prozess diffusionsgetrieben ist, wird bei hoher Abkuhl-
rate, wie es beim Schweillen iiblich ist, das Ausscheiden von y unterdriickt. Bereits der
geringste Elementabbrand wéhrend des Schweillvorgangs kann zu einer kritischen Ver-
anderung der chemischen Zusammensetzung und zur Ferritisierung des SG fuhren.
Yang et al. [2] haben gezeigt, dass ein unausgewogenes y/a-Verhaltnis mit 8090 % o im
SG zu erheblichen Rissproblemen bei sicherheitskritischen Bauteilen flihrt. Martin et al.
[3] haben gezeigt, dass die Hochtemperatur-Bruchfestigkeit von DSS mit zunehmendem
y-Volumenanteil drastisch ansteigt. Eine Méglichkeit dem Abbrand der Legierungsele-
mente und damit der Veranderung der chemischen Zusammensetzung entgegenzuwir-
ken ist der Einsatz von Schwei3zusatzwerkstoffen. Diese sind mit y-Bildnern hochle-
giert und fordern die Ausscheidung von y im SG. Detaillierte Untersuchungen zum Ein-
fluss von Fillwerkstoffen auf das Mikrogefiige und die mechanischen Eigenschaften
von SchweiBungen nichtrostender Stahle fuhrten Maurya et al. [4] und Wittig et al. [5]
durch. Zur Vorhersage des Phasenverhaltnisses nach dem Schweiflien von DSS gibt es
einige Diagramme (Schaeffler, De Long und WRC1992), mit denen das Mikrogeflige
Im SG auf der Grundlage von Crgq und Nigq berechnet werden kann [6-8]. Das neuste
und meistgenutzte Vorhersagediagramm ist das WRC1992-Diagramm. Fir die Berech-
nung der Aquivalente werden die Konzentrationen Cy der einzelnen Legierungselemente
bendtigt. Die Formeln zur Berechnung dieser lauten:

Crgqg = Cor + Cyo + 0,7 * Cyp in gew.-% Q)

Nigg = Cy; + 35 % Cc + 20 % Cy + 0,25 * C¢y, in gew.-% (2)



Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dass die Berechnungsgrundlage der Crgq und
Nigq ungenau ist und angepasst werden muss [9, 10].

Die genannten Probleme beim Schweien von DSS unterstreichen den Bedarf an einer
in situ Messmethode zur VVorhersage des Schweil3nahtgeftiges. Derzeit entwickelte Priif-
verfahren fur geschweildte Bauteile sagen entweder die resultierenden Erstarrungsfor-
men und Ferritgehalte der Schweil3néhte nur unzureichend voraus oder verwenden post-
mortem zerstérende Prufverfahren wie die metallographische Bestimmung. Die Laser-
induzierte Plasmaspektroskopie (LIBS) bietet eine hochgenaue, beinahe zerstérungs-
freie, zeitlich und rdumlich aufgel6ste quantitative Messung der chemischen Zusam-
mensetzung wéhrend des Schweilens, d. h. vor, wahrend und nach der Erstarrung des
SG und der WEZ. LIBS ist eine spektroskopische Methode, die auf den elementspezifi-
schen Photonenemissionen des Plasmas basiert. Ein hochenergetischer, gepulster Laser
wird auf die Oberflache der zu untersuchenden Probe fokussiert und bringt lokal Wérme
in das Material ein. Das Material beginnt zu verdampfen und es bildet sich ein Mikro-
plasma. Bei der Abkiihlung des Plasmas wird elementspezifische Strahlung erzeugt, die
mit Hilfe eines Spektrometers und geeigneter Software ausgewertet werden kann. Wird
das Verfahren kalibriert, konnen auch quantitative Analysen durchgefihrt werden [11].

In vorherigen Arbeiten [12-14] konnte die LIBS-Messmethode bereits in situ zur Mes-
sung der chemischen Zusammensetzung wéhrend des Schweifens von nichtrostenden
Stahlen erfolgreich eingesetzt werden. In der prasentierten Arbeit wird nun der Einfluss
des a-Bildners Nb und des y-Bildners Cu auf das SchweilRmikrogefiige der DSS analy-
siert. Dazu werden wahrend der Schweil3versuche in situ die chemischen Zusammen-
setzungen von Nb und Cu mit LIBS gemessen und die Ergebnisse mit konventionellen
post-mortem Untersuchungen verglichen.

2. Proben und Experimente
2.1  Grundwerkstoffe

Fir die Versuche wurden Flachproben mit den Abmessungen 150 x 35 x 5 mm?®
(L&nge x Breite x Dicke) hergestellt. Vor der Durchfiihrung der SchweilRversuche wur-
den die Proben mit Aceton gereinigt, um Verunreinigungen aus der Produktion und der
Verarbeitung zu entfernen. Der SchweilRzusatz hat einen Durchmesser von 1,6 mm und
wird von der Firma Merkle Schweitechnik Berlin GmbH zur Verfligung gestellt.



Es wurde ein Duplexstahl (EN 1.4462) untersucht. In Tab. 1 sind die chemischen Zu-
sammensetzungen des Probenmaterials und des Schweil3zusatzes aufgefiihrt. Die che-
mische Zusammensetzung wurde mit einem konventionellen Funkenemissionsspektro-
skopie-Gerat der SPECTRO Analytical Instrument GmbH gemessen.

Tab. 1: Ausgewahlte Werkstoffe und deren chemische Zusammensetzung.

Bezeichnung Chemische Zusammensetzung (gew.-%)

C Si Mn Cr Ni Mo | Nb Cu |Fe

1.4462 0,02 | 0,32 |1,68 |22,65 |579 |297 0,032 |0,26 | Bal.
(EN 10088-1)

AWS ER 347* 10,02 |0,96 |1,17 |18,81 |18,81 | 0,06 | 0,062 | 0,69 | Bal.

* Flllwerkstoff EN 1SO 14343-A

2.2 PVD Beschichtung des Schweil3zusatzwerkstoffs

Bei dem hier vorgestellten Ansatz werden Schweilielektroden mit einem PVD-Be-
schichtungssystem modifiziert, so dass diese sich in der chemischen Zusammensetzung
vom Grundmaterial unterscheiden. Als spezifische Prozessvariante wird dabei das Mag-
netronsputtern verwendet.

—
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Abb. 1: Beschichtungsanlage mit SchweiRzusatz und Beschichtungsmaterial [15]

Niob und Kupfer werden als Dinnfilmschichten auf das Substratmaterial aufgebracht.
Eine ausfihrliche Beschreibung des Prozesses und der VVorgehensweise ist in [16, 17]
zu finden. Die erzeugte Schichtdicke korreliert u.a. mit der Beschichtungszeit und ist
somit systematisch anpassbar.



Nach der Zufiihrung des Schweil3drahtes flihrt das Anlegen einer Hochspannung in der
evakuierten Prozesskammer zur lonisierung eines Schutzgases. Positiv geladene Gasio-
nen werden beschleunigt und stof’en mit der Kathode (Target) zusammen. Durch Im-
pulstibertragung werden Atome und Molekiile aus dem Beschichtungsmaterial heraus-
gelost. Das so verdampfte Material kondensiert an der gesamten verfiigbaren Oberflache
und somit auch auf dem Schweil3zusatz.

2.3 Schweillexperimente

Die Schweilversuche wurden mit dem WIG-SchweiRgerdt CastoTIG 1611 DC der
Firma Castolin durchgefiihrt. Es wurde eine reine Wolframelektrode mit einem Durch-
messer von 1,6 mm verwendet. Alle Schweil3experimente wurden mit einem Ar-Schutz-
gasstrom von 10 I/min durchgefiihrt. Die Elektrode hatte einen Abstand von 2 mm zum
Werkstlick und die Gasdiise hatte einen Durchmesser von 6 mm. Mit Hilfe eines Line-
armotors wurden die Proben mit 10 cm/min konstant geschweil3t. Der drahtférmige
Schweif3zusatzwerkstoff (@ = 1,6 mm) mit aufgebrachter Beschichtung wurde mithilfe
einer PunktschweilBung, mittig auf der Probe fixiert. Dadurch wird dieser beim Schwei-
Ren kontinuierlich dem Grundwerkstoff beigemischt.

2.4 LIBS Versuchsaufbau

Das LIBS-System umfasst einen gepulsten 1064 nm Nd:Y AG-Laser mit einer Puls-Fre-
quenz von 15 Hz und einer maximalen Pulsenergie von 200 mJ. Mithilfe eines Echelle-
Spektrometers (Aryelle 200) der Firma LTB Lasertechnik Berlin GmbH konnte das ele-
mentspezifische Licht aufgezeichnet werden. Fir die Experimente werden die wichtigs-
ten Hauptlegierungselemente der DSS Cr, Ni und Mn sowie der a-Bildner Nb und der
v-Bildner Cu analysiert. Dazu wurde mithilfe von zertifizierten Referenzmaterialien der
Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung ein multivariates Kalibriermodell
aufgestellt. Dabei handelt es sich um eine Partial Least Squares (PLS) Funktion, die
besonders unempfindlich gegentiber auReren Storfaktoren ist und daher gut geeignet fir
den Schweil3prozess [18, 19].

In Abb. 1 ist der Versuchsaufbau dargestellt. Der Laserkopf ist gegentiber der Oberfl&-
chennormalen um 20 ° geneigt, sodass der Lasermessfleck 10 mm vom Schweil3bogen
entfernt auf die Probenoberflache fokussiert werden kann. Eine Lichtsammeloptik
(Brennweite: 300 mm) wurde verwendet, um den Laserstrahl auf die Probenoberflache
zu fokussieren. Anschlieliend wurde die elektromagnetische Strahlung des Plasmas mit



einer optischen Faser (Brennweite:10 mm) erfasst und in das Spektrometer geleitet. Bei
allen Experimenten betrug die Offnungszeit der Kamera 40 ps und die Verzégerungszeit
1 us. Die Oberflachentemperatur der Proben wurde mit einem Infrarot-Pyrometer, in der
Schmelze gemessen. Diese Konfigurationen haben sich in friiheren Experimenten be-
wahrt [14].
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Abb. 2: Prinzipskizze des Versuchsaufbaus. Der drahtférmige Schweizusatz wurde mittig auf
der Probe fixiert und vermischt sich beim SchweifRen mit dem Schweil3gut. Schwei3bren-

Schweillzusatz

Probe

ner und LIBS-Laser sind fix und die Probe wird mittels Lineartisch computergesteuert
bewegt.

2.5 Bestimmung der Ferritnummer

Die Ferritnummer FN der geschweiten Proben wurde normgerecht (DIN EN ISO
8249:2017) [20], mit einem FischerScope MMS, der Firma Fischer bestimmt. Die ge-
schweilten Proben wurden geschliffen (KorngréRe 600), sodass die Sonde auf einer
ebenen Flache platziert werden konnte. Entlang der Schweifnaht wurden 6 Messpunkte
gewéhlt. Aufgrund des hohen Ferrit-Anteils (FN > 20), missen laut Norm DIN EN ISO
8249:2017 pro Messpunkt 5 Messungen durchgefuhrt werden, wobei der hochste Wert
als FN fir diesen Messpunkt gewahlt wird und die anderen Werte verworfen wurden
[20].



3. Ergebnisse und Diskussion

In Tab. 2 sind die Proben, die in diesem Beitrag analysiert und diskutiert werden, auf-
gelistet. Die Versuche wurden an einer DSS-Sorte 1.4462 mit zwei verschiedenen Zu-
satz-Legierungselementen (Cu, Nb) und jeweils zwei verschiedenen Beschichtungszei-
ten durchgefihrt.

Tab. 2: Experimentelle Parameter der analysierten Proben.

Bezeichnung | Zusatz-Legie- | Beschich- | erreichte | Errechneter | SchweiR-

rungselement | tungszeit Schicht- | Legierungs- | parameter
dicke elementzu-
wachs

K1 Nb 6h 7,2um | 1,94 Gew.-% | 160 A,
10 cm/min

K2 Nb 2h 2,4 um | 0,65 Gew.-% | 160 A,
10 cm/min

K3 Cu 6h 10,0 um | 2,79 Gew.-% | 160 A,
10 cm/min

K4 Cu 2h 3,3um | 0,93 Gew.-% | 160 A,
10 cm/min

3.1 In situ LIBS Untersuchungen

Aufgrund der Kalibrierung des Messsystems konnte eine quantitative Auswertung der
chemischen Konzentration wéhrend des Schweildvorgangs durchgefiinrt werden. Das
LIBS-Messvolumen betragt < 0,001 mm?3, wobei der Messfleckdurchmesser ca. 100 um
betragt. Mit dieser Auflésung kénnen keine einzelnen Phasen oder Legierungsbestand-
teile erfasst werden. Eine LIBS-Messung représentiert das gesamte SchweilRnahtgefiige
in dem gemessenen Bereich (Messbereich > einzelne Koérner im Geflige). Abbil-
dung 2 a) zeigt exemplarisch den Verlauf der Konzentrationen der Hauptlegierungsele-
mente Cr, Ni und Mn, sowie der Elemente Nb und Cu. Die Auswertung stammt von der
Probe K1. Erkennbar ist, dass wéhrend des Schweil3prozesses (ca. t =630 s) das Ele-
ment Mn eine erhOhte Konzentration aufweist. Mn kann aufgrund seiner geringen Ver-
dampfungsenthalpie (220 kJ/mol) beim Schweillen abdampfen. Das abgedampfte Mn



zirkuliert in der Atmosphére um den SchweiRbrenner und kondensiert an kalten Berei-
chen, wo es sich als diinne Schicht auf der Oberflache ablagert. Da LIBS auch Einflisse
aus der Atmosphare misst, ist die Konzentration von Mn wahrend des Schweiliens er-
hoht. Im Vergleich dazu haben Ni (372 kJ/mol) und Cr (344,3 kJ/mol) eine viel hdhere
Verdampfungsenthalpie und dampfen daher weniger ab. Bei Start und Ende des
Schweildvorgangs zindet der Schweil3brenner. Dies wird vom Spektrometer als zusatz-
liche elektromagnetische Strahlung aufgenommen, weshalb ein kurzer Konzentrations-
anstieg bzw. -abfall bei allen Elementen sichtbar wird. Nach dem Schweildvorgang
(t > 30 s) beginnt der Abkihlprozess und die Konzentrationen andern sich kaum.
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Abb. 3: a) Verlauf der chemischen Konzentrationen ausgewahlter Elemente wahrend des WIG-
SchweiRprozesses. Start des WIG-Brenners bei t = 6 s und Ende bei t = 30 s.

b) Mittelwerte der chemischen Konzentration, wahrend des gesamten Schweil3prozesses

der Elemente Nb und Cu. Die Fehlerbalken stellen die Standartabweichung der Stich-
probe dar.

Die Messung wurde beendet, nachdem die Oberflachentemperatur 150 °C erreicht hat.
Dieses Experiment wurde mit allen Proben durchgefuhrt. Zur besseren Analyse sind in
Abb. 2 b) die Mittelwerte der Elemente Nb und Cu, aller Proben dargestellt. Die Mittel-
werte wurden aus allen LIBS-Messwerten wahrend des gesamten Schweilivorgangs ge-



bildet. Die Fehlerbalken représentieren die Standardabweichung der gesamten Stich-
probe. Die Proben K1 und K2 wurden mit dem Schweillzusatz, der mit dem a-bildenden
Element Nb beschichtet wurde, geschweil3t. Die Probe K2 hatte die hochste Nb Kon-
zentration im Schweif3zusatz. Dies kann auch in der LIBS Messung validiert werden.
Die Mittelwerte der Messungen im SG zeigen, dass die Proben K1 und K2 die hochsten
Nb Konzentrationen (K1 = 0,15 gew.-%, K2 = 0,14 gew.-%) aufweisen. Analog dazu
wurden die Proben K3 und K4 mit dem Schweil3zusatz, der mit dem y-bildenden Ele-
mente Cu beschichtet wurde, geschweil3t. Die Probe K3 hatte die hochste Cu Konzent-
ration im Schweif3zusatz. Auch hier zeigen die LIBS Ergebnisse eine Korrelation. Die
Mittelwerte der Messungen im SG zeigen, dass die Proben K3 und K4 die héchsten Cu
Konzentrationen (K3 = 0,56 gew.-%, K4 = 0,51 gew.-%) aufweisen. Schlussfolgernd
sollte sich die Mikrostruktur der Proben K1 und K2 von den Proben K3 und K4, in

Bezug auf das Phasenverhiltnis a/y, unterscheiden.

3.2 Untersuchung der Schweil3mikrostruktur

Aus den Schweilungen K1K4 wurden Proben zur Geflige-Untersuchung geségt. Die
Mikroschliffe wurden quer zur Schweil3naht erstellt. Das SchweiRnahtmikrogefiige
wurde mit einem Lichtmikroskop analysiert. Die Schweillndhte wurden mit der Losung
Beraha-I1 geatzt. Exemplarisch ist eine Ubersichtsaufnahme der Schweinaht der Probe
K4 in Abb. 3 a) dargestellt. Sichtbar ist hier, wie sich die lichtmikroskopische Erschei-
nungsform des GW vom SG und der WEZ unterscheidet. Ferrit wird in der Atzung dun-
kel dargestellt und Austenit hell. Der GW zeigt feine Ferrit- und Austenit-Korner mit
einem ausgeglichenen Phasenverhaltnis. Weiterhin ist eine eindeutige Walzstruktur pa-
rallel zur Oberflache sichtbar. Im SG sind grobe Ferrit-Kdrner zu erkennen und das Pha-
senverhaltnis verandert sich. Der a-Anteil nimmt zu. Um dies besser zu verdeutlichen,
ist in Abb. 3 b) eine Detailaufthahme des SG dargestellt. Die y-Phase wird an den Korn-
grenzen und in Widmannstattenscher Form in den Ferrit-Kdrnern ausgeschieden. Zur
Korrelation der in situ gemessenen Konzentrationen der Elemente Nb und Cu mit dem
Phasenverhéltnis wurde die Ferritnummer im SchweilRgut magnetinduktiv gemessen.
Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse der Messung. Dort sind die Mittelwerte mit den Stan-
dardabweichungen dargestellt. Die Ergebnisse korrelieren mit den gemessenen LIBS-
Konzentrationen. Die Probe K1 zeigt die hdchste, gemessene Nb-Konzentration
(0,15 gew.-%) mit einer Ferritnummer von 125,3.



Abb. 4: Austenit: hell, Ferrit: dunkel, a) Lichtmikroskopisches Ubersichtsbild vom Querschliff
der Schweillnaht K4, geatzt mit Beraha-Il. b) Detailaufnahme aus dem Schweil3gut.
Sichtbar sind grobe Ferritkdrner, mit Ausscheidungen von Austenit auf den Korngren-
zen und in Widmannstéattensche Form.

Hier zeigt die Probe K3, mit der hdchsten Cu-Konzentration (0,56 gew.-%), die kleinste
Ferritnummer mit 78,1. Schlussfolgernd konnte die Ferritnummer mit den zulegierten
Elementen beeinflusst werden. Dies konnte bereits vorab, in situ mit LIBS-Messungen,
analysiert werden.



Tab. 3: Mittelwerte der gemessenen Ferritnummer im Schweil3gut der Proben K1K4 mit Stan-
dartabweichungen aus den einzelnen Messreihen. Gemessen nach Norm DIN EN ISO

8249:2017
Probe Ferritnummer [FN]
K1l 1253+ 14
K2 89,86
K3 78,1+6
K4 84,06

4. Zusammenfassung und Ausblick

Zur Vorhersage des Schweilnahtmikrogefiiges von DSS wird in der Industrie tiblicher-
weise auf das WRC1992-Diagramm, basierend auf den Ferritnummern der SchweiR-
naht, zurtickgegriffen. Dieses VVorhersagediagramm ist laut aktueller Forschungsergeb-
nisse nicht prazise und benotigt Anpassungen. In diesem Beitrag wurde der Einfluss
zweier verschiedener Legierungselemente auf die Ferritnummer und das resultierende
Schweiflinahtmikrogefiige untersucht. Mithilfe von LIBS-Messungen konnte in situ,
wéhrend des SchweiRens die Konzentration des a-Bildners Nb, sowie des y-Bildners Cu
gemessen werden. AnschlieBend wurde die Ferrithummer gemessen, um die Phasenver-
teilung von y und a zu bestimmen. Wie erwartet, steigerten hohe Konzentrationen von
Nb die Ferritnummer, wohingegen hohe Cu-Konzentrationen die Ferritnummer absenk-
ten. Es existiert ein Einfluss einzelner Legierungselemente auf das Schweinahtmikro-
gefiige. In folgenden Untersuchungen sollen weitere Elemente, die in den Berechnungs-
grundlagen der Crgq und Nigq enthalten sind, untersucht werden. AuRerdem soll der Ein-
fluss der Abkihlgeschwindigkeit auf das Schweilnahtmikrogefiige analysiert werden.
Die LIBS-Messung wird dahingehend optimiert, dass alle Legierungselemente, die in
den Crgq und Nigq enthalten sind, kalibriert werden und dadurch quantitativ gemessen
werden konnen.
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