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Bezeichnung

AUSHARTENDE  NICKEL-CHROM-EISEN-TITAN-ALUMINIUM-LEGIERUNG MIT GUTER

VERSCHLEISSBESTANDIGKEIT, KRIECHFESTIGKEIT, KORROSIONSBESTANDIGKEIT UND VERARBEITBARKEIT
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(57) Abstract: Hardening wrought nickel-chromium-iron-
titanium-aluminium alloy with very good wear resistance
combined with good creep strength, good high-
temperature corrosion resistance and good processability,
said alloy comprising (in % by mass) > 18 to 31%
chromium, 1.0 to 3.0% titanium, 0.6 to 2.0% aluminium,
> 3.0 to 40% iron, 0.005 to 0.10% carbon, 0.0005 to
0.050% nitrogen, 0.0005 to 0.030% phosphorus, max.
0.010% sulphur, max. 0.020% oxygen, max. 0.70%
silicon, max. 2.0% manganese, max. 0.05% magnesium,
max. 0.05% calcium, max. 2.0% molybdenum, max. 2.0%
tungsten, max. 0.5% niobium, max. 0.5% copper, max.
0.5% vanadium, optionally 0 to 15% Co, optionally O to
0.20% Zr, optionally 0.0001 to 0.008% boron, remainder
nickel and the conventional process-related impurities,
wherein the nickel content is greater than 35%, wherein
the relationship Cr + Fe + Co > 25% (1) has to be
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satistied in order to achieve good wear resistance, and the
relationship th > 0 (2a), where th=6.49 + 3.88 Ti + 1.36
Al - 0.301 Fe + (0.759 - 0.0209 Co) Co - 0.428 Cr - 28.2
C, (2) has to be satisfied in order that an adequate
strength at higher temperatures is provided, wherein Ti,
Al, Fe, Co, Cr and C are the concentration of the elements
in question in % by mass and th is given in %.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Aushértende Nickel-Chrom-Eisen-Titan-Aluminium-Knetlegierung mit sehr guter Verschleibestéindigkeit, bei gleichzeitig guter
Kriechbesténdigkeit, guter Hochtemperaturkorrosionsbestéindigkeit und guter Verarbeitbarkeit mit (in Masse-%) >18 bis 31 %
Chrom, 1,0 bis 3,0 % Titan, 0,6 bis 2,0 % Aluminium, >3,0 bis 40 % Eisen, 0,005 bis 0,10 % Kohlenstoft, 0,0005 bis 0,050 %
Stickstoft, 0,0005 bis 0,030 % Phosphor, max. 0,010 % Schwefel, max. 0,020 % Sauerstotf, max. 0,70 % Silizium, max. 2,0 %
Mangan, max. 0,05 % Magnesium, max. 0,05 % Kalzium, max. 2,0 % Molybdédn, max. 2,0 % Wolfram, max. 0,5 % Niob, max.
0,5 % Kupfer, max. 0,5 % Vanadium, bedartsweise 0 bis 15 % Co, bedarfsweise O bis 0,20 % Zr, bedarfsweise 0,0001 bis 0,008
% Bor, Rest Nickel und den {iblichen verfahrensbedingten Verunreinigungen, wobei der Nickel-Gehalt gréBler 35 % ist, wobei die
Beziehung Cr + Fe + Co > 25 % (1) erfiillt sein muss, um eine gute Verschleiflbestdndigkeit zu erreichen und die Beziehung th >
0 (2a) mit th = 6,49 + 3,88 Ti + 1,36 Al - 0,301 Fe + (0,759 - 0,0209 Co) Co - 0,428 Cr - 28,2 C (2) erfiillt sein muss, damit eine
ausreichende Festigkeit bei htheren Temperaturen gegeben ist, wobei Ti, Al Fe, Co, Cr und C die Konzentration der betreftenden
Elemente in Masse-% sind und th in % angegeben ist.
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Aushirtende Nickel-Chrom-Eisen-Titan-Aluminium-Legierung mit guter
VerschleiBbestandigkeit, Kriechfestigkeit, Korrosionsbestindigkeit und

Verarbeitbarkeit

Die Erfindung betrifft eine Nickel-Chrom-Eisen-Titan-Aluminium-Knetlegierung mit
sehr guter VerschleilRbesténdigkeit, bei gleichzeitig guter Kriechbestandigkeit,
guter Hochtemperaturkorrosionsbestandigkeit und guter Verarbeitbarkeit.

Austenitische, aushartende Nickel-Chrom-Titan-Aluminium-Legierungen  mit
unterschiedlichen Nickel-, Chrom-, Titan und Aluminiumgehalten Werden seit
langem fir Auslassventile von Motoren eingesetzt. Fur diesen Einsatz ist eine gute
VerschleiBbestandigkeit, eine gute Warmfestigkeit/Kriechbestandigkeit, eine gute
Wechselfestigkeit sowie eine gute Hochtemperaturkorrosionsbesténdigkeit

(insbesondere in Abgasen) erforderlich.

Die DIN EN 10090 nennt fir Auslassventile insbesondere die austenitischen
Legierungen, von denen die Nickellegierungen 2.4955 und 2.4952 (NiCr20TiAl) die
hochsten Warmfestigkeiten und Zeitstandfestigkeiten aller in dieser Norm
genannten Legierungen haben. Tabelle 1 zeigt die Zusammensetzung der in DIN
EN 10090 erwahnten Nickellegierungen, die Tabellen 2 bis 4 zeigen die
Zugfestigkeiten, die 0,2% Dehngrenze und Anhaltswerte fir die Zeitstandfestigkeit
nach 1000 h.

In DIN EN 10090 werden 2 hoch nickelhaltige Legierungen erwéhnt:

a) NiFe25Cr20NbTi mit 0,05 -0,10 % C, max. 1,0 % Si, max. 1,0 % Mn, max.
0,030 % P, max. 0,015 % S, 18,00 bis 21,00 % Cr, 23,00 bis 28,00 % Fe,
0,30 - 1,00 % Al, 1,00 bis 2,00 % Ti, 1,00 — 2,00 % Nb + Ta, max. 0,008 % B
und Rest Ni.

b)  b) NiCr20TiAl mit 0,05 -0,10 % C, max. 1,0 % Si, max. 1,0 % Mn, max. 0,020
% P, max. 0,015 % S, 18,00 bis 21,00 % Cr, max. 3 % Fe, 1,00 - 1,80 % Al,
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1,80 bis 2,70 % Ti, max. 0,2 % Cu, max. 2,0% Co, max. 0,008 % B und Rest
Ni.

NiCr20TiAl hat im Vergleich zu NiFe25Cr20NbTi deutlich hohere Zugfestigkeiten,
0,2% Dehngrenzen und Zeitstandfestigkeiten bei hoheren Temperaturen.

Die EP 0 639 654 A2 offenbart eine Eisen Nickel-Chrom Legierung, bestehend aus
(in Gewichts-%) bis zu 0,15 % C, bis zu 1,0 % Si, bis zu 3,0% Mn, 30 bis 49 % Ni,
10 bis 18 % Cr, 1,6 bis 3.0 % Al, einem oder mehrerer Elemente aus der Gruppe
IVa bis Va mit einem Gesamtgehalt von 1.5 bis 8,0%, Rest Fe und
unvermeidlichen Verunreinigungen, wobei Al ein unverzichtbares Zusatzelement
ist und ein oder mehrere Elemente aus der schon erwadhnten Gruppe IVa bis Va
die folgenden Formel in Atom % erfallen missen:

045 <Al/(AI+ Ti+Zr+ Hf +V + Nb + Ta) < 0,75

Die WO 2008/007190 A2 offenbart eine verschleiBbestdndige Legierung,
bestehend aus (in Gewichts-%) 0,15 bis 0,35 % C, bis zu 1,0 % Si, bis zu 1,0 %
Mn, > 25 bis < 40 % Ni, 15 bis 25 % Cr, bis zu 0,5 % Mo, bis zu 0,5 % W, > 1,6 bis
3.5 % Al, >1,1 % bis 3 % in Summe Nb plus Ta, bis zu 0,015 % B, Rest Fe und
unvermeidlichen Verunreinigungen, wobei Mo + 0,5W < 0,75 %; Ti + Nb > 4,5 %
und 13 < (Ti+ Nb)/C < 50 ist. Die Legierung ist besonders nutzlich fur die
Herstellung von Auslassventilen fiir Verbrennungskraftmaschinen. Die gute
VerschleiRbestandigkeit dieser Legierung beruht auf dem hohen Anteil an
Primarkarbiden, die sich auf Grund des hohen Kohlenstoffgehaltes bilden. Ein
hoher Anteil an Primarkarbiden verursacht aber Verarbeitungsprobleme bei der

Herstellung dieser Legierung als Knetlegierung.

Bei allen erwahnten Legierungen beruht die Warmfestigkeit bzw. Kriechfestigkeit
Im Bereich von 500°C bis 900°C auf den Zugaben von Aluminium, Titan und/oder
Niob (bzw. weiteren Elementen wie Ta, ..) die zur Ausscheidung der ¥’ und/oder y”

Phase fuhren. Weiterhin werden die Warmfestigkeit bzw. die Kriechfestigkeit auch
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durch hohe Gehalte an mischkristallverfestigenden Elementen wie Chrom,
Aluminium, Silizium, Molybdan und Wolfram verbessert, ebenso wie durch einen

hohen Kohlenstoffgehalt.

Zur Hochtemperaturkorrosionsbestandigkeit ist zu bemerken, dass Legierungen
mit einem Chromgehalt um die 20 % eine den Werkstoff schitzende
Chromoxidschicht (Cr,0O3) bilden. Der Chromgehalt wird im Verlauf des Einsatzes
im Anwendungsbereich zum Aufbau der schitzenden Schicht langsam verbraucht.
Deshalb wird durch einen héheren Chromgehalt die Lebensdauer des Werkstoffs
verbessert, da ein héherer Gehalt des die Schutzschicht bildenden Elementes
Chrom den Zeitpunkt hinausztgert, an dem der Cr-Gehalt unter der kritischen
Grenze ist und sich andere Oxide als Cr,O3 bilden, was z.B. eisenhaltige und

nickelhaltige Oxide sind.

Zur Verarbeitung der Legierung insbesondere bei der Warmformgebung ist es
notwendig, dass sich bei den Temperaturen, bei denen die Warmformgebung
stattfindet, keine Phasen bilden, die den Werkstoff stark verfestigen, wie z. B. die y'
oder v’ Phase und damit zur Rissbildung bei der Warmformgebung fuhren.
Zugleich missen diese Temperaturen weit genug unter der Solidustemperatur der

Legierung liegen, um Anschmelzungen in der Legierung zu verhindern.

Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe besteht darin, eine Nickel-Chrom-
Knet-Legierung zu konzipieren, die

o eine bessere Verschleilbestandigkeit als NiCr20TiAl

o eine ahnlich gute Warmfestigkeit / Kriechfestigkeit wie NiCr20TiAl

o eine gute Korrosionsbestandigkeit wie NiCr20TiAl

o eine gute Verarbeitbarkeit ahnlich der von NiCr20TiAl

aufweist. Sie soll zudem kosteneffektiv sein.

Diese Aufgabe wird gelost durch eine aushéartende Nickel-Chrom-Eisen-Titan-

Aluminium-Knetlegierung mit sehr guter Verschleilbestandigkeit, bei gieichzeitig
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guter Kriechbestandigkeit, guter Hochtemperaturkorrosionsbesténdigkeit und guter
Verarbeitbarkeit mit (in Masse-%) >18 bis 31 % Chrom, 1,0 bis 3,0 % Titan, 0,6 bis
2,0 % Aluminium, >3,0 bis 40 % Eisen, 0,005 bis 0,10 % Kohlenstoff, 0,0005 bis
0,050 % Stickstoff, 0,0005 bis 0,030 % Phosphor, max. 0,010 % Schwefel, max.
0,020 % Sauerstoff, max. 0,70 % Silizium, max. 2,0 % Mangan, max. 0,05 %
Magnesium, max. 0,05 % Kalzium, max. 2,0 % Molybdan, max. 2,0 % Wolfram,
max. 0,5 % Niob, max. 0,5 % Kupfer, max. 0,5 % Vanadium, bedarfsweise 0 bis 15
% Co, bedarfsweise 0 bis 0,20 % Zr, bedarfsweise 0,0001 bis 0,008 % Bor, Rest
Nickel und den tblichen verfahrensbedingten Verunreinigungen, wobei der Nickel-
Gehalt groBer 35 % ist, wobei die folgenden Beziehungen erfillt sein mussen:

Cr+Fe+Co>225% (1)
um eine gute Verschleilbestandigkeit zu erreichen und

fh > 0 mit (2a)
fh =6,49 + 3,88 Ti + 1,36 Al - 0,301 Fe + (0,759 - 0,0209 Co) Co

-0,428 Cr-28,2C ()

damit eine ausreichende Festigkeit bei hoheren Temperaturen gegeben ist, wobei
Ti, Al, Fe, Co, Cr und C die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-%

sind und fh in % angegeben ist.

Vorteilhafte Weiterbildungen des Erfindungsgegenstandes sind den zugehérigen

Unteranspriichen zu entnehmen.

Der Spreizungsbereich fur das Element Chrom liegt zwischen >18 und 31 %,
wobei bevorzugte Bereiche wie folgt eingestellt werden kdnnen:

- > 18 bis 26 %

- > 18 bis 25 %

- 19 bis 24 %

- 19 bis 22 %

Der Titangehalt liegt zwischen 1,0 und 3,0 %. Bevorzugt kann Ti innerhalb des

Spreizungsbereiches wie folgt in der Legierung eingestellt werden:
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- 1,5-3,0 %,
- 1,8-3,0 %,
- 2,0-3,0%,
- 22-30%
- 2,2-28%.

Der Aluminiumgehalt liegt zwischen 0,6 und 2,0 %, wobei auch hier, je nach
Einsatzbereich der Legierung, bevorzugte Aluminiumgehalte wie folgt eingestelit
werden kénnen:

- 0,9 bis 2,0 %

- 1,0 bis 2,0 %

- 1,2 bis 2,0 %

Der Eisengehalt liegt zwischen > 3,0 und 40 %, wobei, abhdngig vom
Anwendungsbereich, bevorzugte Gehalte innerhalb der folgenden

Spreizungsbereiche eingestellt werden kdénnen:

- >30-35%
- 6,0-35%
- 70-35%
- 8,0-35%
- 8,0-20%
- 8,0-15%
- >11-15%

Die Legierung enthalt 0,005 bis 0,10 % Kohlenstoff. Bevorzugt kann dieser

innerhalb des Spreizungsbereiches wie folgt in der Legierung eingestelit werden:

- 0,01 -0,10 %.
- 0,02 - 0,10 %.
- 0,04 - 0,10 %.

- 0,04 - 0,08 %
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Dies gilt in gleicher Weise flr das Element Stickstoff, dass in Gehalten zwischen
0,0005 und 0,05 % enthalten ist. Bevorzugte Gehalte kénnen wie folgt gegeben
sein:

- 0,001 - 0,05 %.

- 0,001 - 0,04 %.

- 0,001 - 0,03 %.

- 0,001 - 0,02 %.

- 0,001 - 0,01 %.

Die Legierung enthalt des Weiteren Phosphor in Gehalten zwischen 0,0005 und
0,030 %. Bevorzugte Gehalte konnen wie folgt gegeben sein:

- 0,001 - 0,030 %.

- 0,001 - 0,020 %.

Das Element Schwefel ist wie folgt in der Legierung gegeben:
- Schwefel  max. 0,010 %

Das Element Sauerstoff ist in der Legierung in Gehalten von max. 0,020 %
enthalten. Bevorzugte weitere Gehalte kdnnen wie folgt gegeben sein:

- max. 0,010 %.

- max. 0,008 %.

- max. 0,004 %

Das Element Si ist in der Legierung in Gehalten von max. 0,70 % enthaiten.
Bevorzugte weitere Gehalte konnen wie folgt gegeben sein kann:

- max. 0,50 %

- max. 0,20 %

- max. 0,10 %

Des Weiteren ist das Element Mn in der Legierung in Gehalten von max. 2,0 %
enthalten. Bevorzugte weitere Gehalte kénnen wie folgt gegeben sein:
- max. 0,60 %
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- max. 0,20 %
- max. 0,10 %

Das Element Mg ist in der Legierung in Gehalten von max. 0,056 % enthalten.
Bevorzugte weitere Gehalte kénnen wie folgt gegeben sein:

- max. 0,04 %.

- max. 0,03 %.

- max. 0,02 %.

- max. 0,01 %.

Das Element Ca ist in der Legierung in Gehalten von max. 0,05 % enthalten.
Bevorzugte weiter Gehalte kdnnen wie folgt gegeben sein:

- max. 0,04 %.

- max. 0,03 %.

- max. 0,02 %.

- max. 0,01 %.

Das Element Niob ist in der Legierung in Gehaiten von max. 0,5 % enthalten.
Bevorzugte weitere Gehalte kdnnen wie folgt gegeben sein:

- max. 0,20 %

- max. 0,10 %

- max. 0,05 %

Molybdan und Wolfram sind einzeln oder in Kombination in der Legierung mit
einem Gehalt von jeweils maximal 2,0 % enthalten. Bevorzugte weitere Gehalte
kénnen wie folgt gegeben sein:

- Mo max.1,0%

- W max. 1,0 %

- Mo <0,50%
- W <0,50 %
- Mo <0,10%

- A 0,10 %
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- Mo =0,05%
- W <0,05%

Des Weiteren kann in der Legierung maximal 0,5% Cu enthalten sein. Der Gehalt
an Kupfer kann dartber hinaus wie folgt eingeschrankt werden:

- Cu <£0,10%

- Cu =0,05%

- Cu =£0,015%

Des Weiteren kann in der Legierung maximal 0,5 % Vanadium enthalten sein.

Des Weiteren kann die Legierung bedarfsweise zwischen 0,0 und 15,0 % Kobalt
enthalten, der dariiber hinaus noch wie folgt eingeschrankt werden kann:

- > 0,0 bis 12,0 %

- > 0,0 bis 10,0 %

- > 0,0 bis 8,0 %

- >0,0bis7,0%

- > 0,0 bis 5,0 %

- >0,0bis 2,0 %

Des Weiteren kann die Legierung bedarfsweise zwischen 0,0 und 0,20 % Zirkon
enthalten, das darUber hinaus noch wie folgt eihgeschrénkt werden kann:

- 0,01 -0,20 %.

- 0,01-0,15 %.

- 0,01 -<0,10 %.

Des Weiteren kann in der Legierung bedarfsweise zwischen 0,0001 — 0,008 % Bor
enthalten sein. Bevorzugte weitere Gehalte kénnen wie folgt gegeben sein:

- 0,0005 - 0,006 %

- 0,0005 - 0,004 %
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Der Nickelgehalt soll oberhalb von 35% liegen. Bevorzugte Gehalte kénnen wie
folgt gegeben sein:

- > 40 %.

- > 45 %.

- > 50 %.

- > 55 %.

Es muss die folgende Beziehung zwischen Cr und Fe und Co erfillt sein, damit
eine ausreichende Bestandigkeit der Legierung gegen Verschleil® gegeben ist:
Cr+Fe+Co225% (1)
wobei Cr, Fe und Co die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-%
sind.

Bevorzugte weitere Bereiche kénnen eingestellt werden mit

Cr+Fe+C0226% (1a)
Cr+Fe+Co227% (1b)
Cr+Fe+Co228% (1c)
Cr+Fe+Co0>29% (1d)

Es muss die folgende Beziehung zwischen Ti, Al, Fe, Co, Cr und C erflllt sein,
damit eine ausreichend hohe Festigkeit bei hdheren Temperaturen gegeben ist:

fh > 0 mit (2a)
fh = 6,49 + 3,88 Ti + 1,36 Al - 0,301 Fe + (0,759 - 0,0209 Co) Co
-0,428Cr-282C (2)

wobei Ti, Al, Fe, Co, Cr und C die Konzentration der betreffenden Elemente in

Masse-% sind und fh in % angegeben ist.

Bevorzugte Bereiche kénnen eingestellt werden mit

fh>1% (2b)
fh>3 % (2¢)
fh>4 % (2d)

fh>5 % (2e)
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fh>6 % (2f)

Wahlweise kann in der Legierung die folgende Beziehung zwischen Cr, Mo, W, Fe,
Co, Ti, Al und Nb erfullt sein, damit eine ausreichend gute Verarbeitbarkeit
‘gegeben ist:

fver = <7 mit (3a)
fver = 32,77 + 0,5932 Cr + 0,3642 Mo + 0,513 W + (0,3123 - 0,0076 Fe) Fe +
(0,3351 - 0,003745 Co - 0,0109 Fe) Co + 40,67 Ti *Al + 33,28 AP - 13,6 Ti A® -
22,99 Ti- 92,7 Al + 2,94 Nb (3)
wobei Cr, Mo, W, Fe, Co, Ti, Al und Nb die Konzentration der betreffenden
Elemente in Masse-% sind und fver in % angegeben ist. Bevorzugte Bereiche

kénnen eingestellt werden mit

fver=<5% ' (3b)
fver=<3 % (3¢c)
fver=<0% (3d)

Wabhlweise kann in der Legierung das Element Yttrium in Gehalten von 0,0 bis 0,20
% eingestelit werden. Bevorzugt kann Y innerhalb des Spreizungsbereiches wie

folgt in der Legierung eingestellt werden:

- 0,01-0,20 %
- 0,01-0,15%
- 0,01-0,10%
- 0,01-0,08 %

- 0,01 - < 0,045 %.

Wahlweise kann in der Legierung das Element Lanthan in Gehalten von 0,0 bis
0,20 % eingestellt werden. Bevorzugt kann La innerhalb des Spreizungsbereiches
 wie folgt in der Legierung eingestellt werden:

- 0,001 - 0,20 %

- 0,001 -0,15%

- 0,001-0,10 %
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- 0,001 - 0,08 %
- 0,001 - 0,04 %.
- 0,01 -0,04 %.

Wahlweise kann in der Legierung das Element Ce in Gehalten von 0,0 bis 0,20 %
eingestellt werden. Bevorzugt kann Ce innerhalb des Spreizungsbereiches wie
folgt in der Legierung eingestellt werden:

- 0,001 -0,20 %

- 0,001 -0,15%

- 0,001 -0,10 %

- 0,001 -0,08 %

- 0,001 -0,04 %

- 0,01 - 0,04 %.

Wahlweise kann bei gleichzeitiger Zugabe von Ce und La auch Cer-Mischmetall
verwendet werden in Gehalten von 0,0 bis 020 %. Bevorzugt kann Cer-
Mischmetall innerhalb des Spreizungsbereiches wie folgt in der Legierung
eingestellt werden:

- 0,001 - 0,20 %

- 0,001 -0,15 %

- 0,001 -0,10 %

- 0,001 -0,08 %

- 0,001 - 0,04 %.

- 0,01 -~ 0,04 %.

Wahlweise kann in der Legierung auch 0,0 bis 0,20 % Hafnium enthaiten sein.
Bevorzugte Bereiche kdnnen wie folgt gegeben sein.

- 0,001 - 0,20 %.

- 0,001-0,15%

- 0,001 -0,10 %

- 0,001 - 0,08 %

- 0,001 -0,04 %
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- 0,01 -0,04 %.

Wahlweise kann in der Legierung auch 0,0 bis 0,60 % Tantal enthalten sein
- 0,001 - 0,60 %.

- 0,001 - 0,40 %.

- 0,001 - 0,20 %.

- 0,001 -0,15 %

- 0,001 -0,10 %

- 0,001 -0,08 %

- 0,001 -0,04 %

- 0,01 -0,04 %.

Schliellich kénnen an Verunreinigungen noch die Elemente Blei, Zink und Zinn in
Gehalten wie folgt gegeben sein:

Pb  max. 0,002 %

Zn  max. 0,002 %

Sn max. 0,002 %.

Die erfindungsgemafe Legierung wird bevorzugt im Vakuuminduktionsofen (VIM)
erschmolzen, kann aber auch offen erschmolzen werden, gefolgt von einer
Behandlung in einer VOD oder VLF Anlage. Nach Abguss in Blécken oder ggf. als
Strangguss wird die Legierung ggf. bei Temperaturen zwischen 600°C und 1100°C
fur 0,1 Stunden (h) bis 100 Stunden gegluht ggf. unter Schutzgas, wie z. B. Argon
oder Wasserstoff, gefolgt von einer Abkihlung an Luft oder in der bewegten
Gluhatmosphare. Danach kann ein Umschmelzen mittels VAR oder ESU erfolgen,
ggf. gefolgt von einem 2. Umschmelzprozess mittels VAR oder ESU. Danach
werden die Blocke ggf. bei Temperaturen zwischen 900°C und 1270°C fur 0,1 bis
70 Stunden gegliiht, danach warm umgeformt, ggf. mit einer oder mehreren
Zwischenglihungen zwischen 900°C und 1270°C fur 0,05 bis 70 Stunden. Die
Warmumformung kann zum Beispiel mittels Schmieden oder Warmwalzen
erfolgen. Die Oberfliche des Materials kann in dem ganzen Prozess ggf. (auch
mehrmals) zwischendurch und/oder am Ende zur Sauberung chemisch (z. B.
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durch Beizen) und/oder mechanisch (z. B. spanend, durch Strahlen oder durch
Schleifen) abgetragen werden. Die Fihrung des Warmformgebungsprozesses
kann so erfolgen, dass das Halbzeug danach schon rekristallisiert mit Korngréen
zwischen 5 und 100 um, bevorzugt zwischen 5 und 40 um, vorliegt. Ggf. findet
danach eine Lésungsglithung im Temperaturbereich von 700°C bis 1270°C fur 0,1
min bis 70 Stunden, ggf. unter Schutzgas, wie z. B. Argon oder Wasserstoff,
gefolgt von einer Abkihlung an Luft, in der bewegten Glithatmosphére oder im
Wasserbad statt. Nach Ende der Warmformgebung kann ggf. eine Kaltformgebung
(z. Beispiel Walzen, Ziehen, Hammern, Pragen, Pressen) mit Umformgraden bis zu
98% in die gewiinschte Halbzeugform erfolgen, ggf. mit Zwischenglihungen
zwischen 700°C und 1270°C firr 0,1 min bis 70 Stunden, ggf. unter Schutzgas, wie
z. B. Argon oder Wasserstoff, gefolgt von einer Abkiihlung an Luft, in der bewegten
Gluhatmosphare oder im Wasserbad. Ggf. kénnen zwischendurch im
Kaltformgebungsprozess und/oder nach der letzten Glihung chemische und/oder
mechanische (z. B. Strahlen, Schleifen, Drehen, Schaben, Birsten) Reinigungen

der Materialoberflache erfolgen.

Die endglltigen Eigenschaften erreichen die erfindungsgemaflen Legierungen,
bzw. die daraus gefertigten Teile, durch eine Ausharteglihung zwischen 600°C
und 900°C fur 0,1 bis 300 Stunden, gefolgt von einer Luft- und/oder
Ofenabkiihlung. Durch eine solche Ausharteglihung wird die erfindungsgemafe
Legierung ausgehértet durch Ausscheidung einer feinverteilten y* Phase. Alternativ
kann auch eine zweistufige Glihung erfolgen, indem die erste Glihung im Bereich
von 800°C bis 900°C fur 0,1 bis 300 Stunden erfoigt, gefolgt von einer
Luftabkiihlung und/oder einer Ofenabkihlung und einer 2. Glihung zwischen
600°C und 800°C fir 0,1 bis 300 Stunden gefolgt von einer Luftabkihlung.

Die erfindungsgeméaRe Legierung lasst sich gut in den Produktformen Band, Blech,
Stange Draht, langsnahtgeschweites Rohr und nahtloses Rohr herstellen und

verwenden.
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Diese Produktformen werden mit einer mittleren KorngréRe von 3 ym bis 600 pm
hergestelit. Der bevorzugte Bereich liegt zwischen 5 pm und 70 um, insbesondere
zwischen 5 und 40 pm.

Die erfindungsgemafle Legierung lasst sich gut mittels Schmieden, Stauchen
WarmflieBpressen, Warmwalzen u. &. Prozessen verarbeiten. Mittels dieser
Verfahren lassen sich u. a. Komponenten wie Ventile, Hohlventile bzw. Bolzen
fertigen.

Die erfindungsgemaRe Legierung soll bevorzugt in Bereichen fir Ventile,
insbesondere Auslassventile von Verbrennungsmaschinen eingesetzt werden.
Aber auch ein Einsatz in Komponenten von Gasturbinen, als Befestigungsbolzen,

in Federn und in Turboladern ist méglich.

Die aus der erfindungsgemaRen Legierung hergestellten Teile, insbesondere z. B.
die Ventile bzw. die Ventilsitzflachen, kénnen weiteren Oberflachenbehandlungen

unterzogen werden wie z. B. einer Nitrierung, um die VerschleiRbesténdigkeit

weiter zu steigern.

Durchgefiihrte Tests:

Zur Messung der VerschleiBbesténdigkeit wurden oszillierende, trockene
Gleitverschleiftests in einem Pin (Stift) auf Scheibe Prufstand (Optimol SRV IV
Tribometer) durchgefuhrt. Der Radius der halbkugelférmigen, spiegeind polierten

Stifte betrug 5 mm. Die Stifte wurden aus dem zu testenden Material hergestellt.
Die Scheibe bestand aus Gusseisen mit einer angelassenen, martensitischen
Matrix mit sekundaren Karbiden innerhalb eines eutektischen Karbidnetzwerkes
mit der Zusammensetzung (C ~ 1,5 %, Cr=6 %, S= 0,1 %, Mn~ 1 %, Mo~ 9 %,
Si~ 1,5 %, V=~3 %, Fe Rest.). Die Versuche wurden bei einer Last von 20 N mit
einem Gleitweg von einem mm, einer Frequenz von 20 Hz und einer

Luftfeuchtigkeit von ca. 45 % bei verschiedenen Temperaturen durchgefihrt.
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Details des Tribometers und der Testprozedur sind in ,C. Rynio, H. Hattendorf, J.
Kléwer, H.-G. Ludecke, G. Eggeler, Mat.-wiss. u. Werkstofftech. 44 (2013), 825.
beschrieben. Wahrend des Tests werden kontinuierlich der Reibungskoeffizient,
die lineare Verschiebung des Pins in Richtung Scheibe (als MaB fur den linearen
Gesamtverschleil von Pin und Scheibe) und der elektrische Kontaktwiderstand
zwischen Stift und Scheibe gemessen. Es wurde mit 2 verschiedenen
Kraftmessmodulen gemessen, die im Folgenden mit (a) bzw. (n) bezeichnet
werden. Sie liefern quantitativ leicht unterschiedliche Ergebnisse, aber qualitativ
ahnliche. Das Kraftmessmodul (n) ist das genauere. Nach Ende eines Testes
wurde der Volumenverlust des Stiftes ausgemessen und als Maf fiir das Ranking

fur die VerschleiBbestandigkeit des Materials des Stiftes benutzt.

Die_Warmfestigkeit wurde in einem Warmzugversuch nach DIN EN ISO 6892-2

bestimmt. Dabei wurde die Dehngrenze Ry 2 und die Zugfestigkeit Rm bestimmt:
Die Versuche wurden an Rundproben mit einem Durchmesser von 6 mm im
Messbereich und einer Anfangsmessldnge Lo von 30 mm durchgefuhrt. Die
Probennahme erfolgte quer zur Umformrichtung des Halbzeuges. Die
Umformgeschwindigkeit betrug bei Ryo2 8,33 10" 1/s (0,5 %/min) und bei Ry, 8,33
10* 1/s (5 %/min).

Die Probe wurde bei Raumtemperatur in eine Zugprifmaschine eingebaut und
ohne Belastung mit einer Zugkraft auf die gewiinschte Temperatur aufgeheizt.
Nach Erreichen der Pruftemperatur wurde die Probe ohne Belastung eine Stunde
(600 °C) bzw. zwei Stunden (700 °C bis 1100 °C) fur einen Temperaturausgleich
gehalten. Danach wurde die Probe mit einer Zugkraft so belastet, dass die
gewinschten Dehngeschwindigkeiten eingehalten wurden, und die Prifung

begonnen.

Die Kriechfestigkeit eines Werkstoffes verbessert sich mit zunehmender

Warmfestigkeit. Deshalb wird die Warmfestigkeit auch zur Beurteilung der

Kriechfestigkeit der verschiedenen Werkstoffe benutzt.
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Die Korrosionsbestandigkeit bei hoéheren Temperaturen wurde in einem

Oxidationstest bei 800°C an Luft bestimmt, wobei der Versuch alle 96 Stunden
unterbrochen und die Massenanderungen der Proben durch die Oxidation
bestimmt wurde. Die Proben wurden bei dem Versuch in Keramiktiegel gestellt, so
dass ggf. abplatzendes Oxid aufgefangen wurde und durch Wiegen des die Oxide
enthaltenden Tiegels die Masse des abgeplatzten Oxids bestimmt werden kann.
Die Summe der Masse des abgeplatzten Oxids und der Massendnderung der
Probe ist die Bruttomassenanderung der Probe. Die spezifische Massenanderung
ist die auf die Oberflache der Proben bezogene Massenanderung. Diese werden
im Folgenden myeto fur die spezifische Netto-Massenanderung, meguto flr die
spezifische Brutto-Massenéanderung, mspa fur die spezifische Massenénderung der
abgeplatzten Oxide bezeichnet. Die Versuche wurden an Proben mit ca. 5 mm
Dicke durchgefuhrt. Es wurden von jeder Charge 3 Proben ausgelagert, die

angegebenen Werte sind die Mittelwerte dieser 3 Proben.

Die auftretenden Phasen im Gleichgewicht wurden fir die verschiedenen

Legierungsvarianten mit dem Programm JMatPro von Thermotech berechnet. Als
Datenbasis fir die Berechnungen wurde die Datenbank TTNI7 fir
Nickelbasislegierungen von Thermotech verwendet. Damit lassen sich Phasen

identifizieren, deren Bildung im Einsatzbereich den Werkstoff verspréden.

Weiterhin lassen sich die Temperaturbereiche identifizieren, in denen z. B. die
Warmformgebung nicht stattfinden sollte, da sich in ihm Phasen bilden, die den
Werkstoff stark verfestigen und damit zur Rissbildung bei der Warmformgebung
fuhren. Fur eine gute Verarbeitbarkeit insbesondere bei der Warmformgebung, wie

z. B. Warmwalzen, Schmieden, Stauchen, WarmflieBpressen u. &. Prozessen
muss ein ausreichend groRer Temperaturbereich, in dem sich solche Phasen nicht

bilden, zur Verfigung stehen.

Beschreibung der Eigenschaften
Die erfindungsgeméaBe Legierung soll gemal Aufgabenstellung die folgenden

Eigenschaften haben:
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. eine bessere VerschleiBbestandigkeit gegeniiber NiCr20TiAl

) eine dhnlich gute Warmfestigkeit / Kriechfestigkeit wie NiCr20TiAl

. eine zumindest gleiche gute Korrosionsbesténdigkeit wie NiCr20TiAl
o eine gute Verarbeitbarkeit ahnlich der von NiCr20TiAl

Sie soll zudem kosteneffektiv sein.

VerschleiBbestandigkeit

Der neue Werkstoff soll eine bessere Verschleilbestandigkeit als die
Referenzlegierung NiCr20TiAl haben. Neben diesem Werkstoff wurde zum
Vergleich auch Stellite 6 getestet. Stellite 6 ist eine hoch verschleilbesténdige
Kobaltbasis-Gusslegierung mit einem Netzwerk aus Wolframkarbiden, bestehend
ausca. 28 % Cr,1%Si,2%Fe, 6% W, 1,2 % C, Rest Co die aber auf Grund
Ihres hohen Karbidgehaltes direkt in die gewiinschte Form gegossen werden
muss. Stellite 6 erreicht auf Grund seines Netzwerkes an Wolframkarbiden eine
sehr hohe Harte von 438 HV30, was fir den Verschleid sehr vorteilhaft ist. Die
erfindungsgemaRe Legierung ,E" soll dem Volumenverlust von Stellite 6 mdglichst
nahe kommen. Das Ziel ist es insbesondere den Hochtemperaturverschieill
zwischen 600 und 800°C zu verringern, was der relevante Temperaturbereich z. B.
fur eine Anwendung als Auslassventil ist. Deshalb sollen insbesondere die

folgenden Kriterien fir die erfindungsgemaBen Legierungen ,E* gelten:

Mittelwert des Volumenverlustes (Legierung ,E*) < 0,50 x Mittelwertes des
Volumenverlustes (Referenz NiCr20TiAl) bei 600°C oder 800°C. (4a)

Im ,Tieftemperaturbereich” des VerschleiRes darf der Volumenverlust nicht
unverhaltnismaRig ansteigen. Deshalb sollen zusatzlich die folgenden Kriterien

gelten.

Mittelwert des Volumenveriustes (Legierung ,E) < 1,30 x des Mittelwertes des
Volumenverlustes (Referenz NiCr20TiAl)  bei 25°C und 300°C. (4b)
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Ist bei einer Messserie sowohl ein Volumenverlust von NiCr20TiAl fur eine
groRtechnischen Charge und einer Referenz-Laborcharge vorhanden, so geht der
Mittelwert dieser beiden Chargen in die Ungleichungen (4a) bzw. (4b) ein.

Warmfestigkeit/Kriechfestigkeit

Tabelle 3 zeigt das untere Ende des Streubandes der 0,2 % Dehngrenze fir
NiCr20TiAl im ausgeharteten Zustand bei Temperaturen zwischen 500 und 800°C,
Tabelle 2 das untere Ende des Streubandes der Zugfestigkeit.

Die 0,2 % Dehngrenze der neuen Legierung soll fur 600 °C mindestens in diesem
Werte Bereich liegen bzw. bei 800°C diesen Wertebereich um nicht mehr als 50
MPa unterschreiten, um eine ausreichende Festigkeit zu erhalten. D. h. es sollen

insbesondere die folgenden Werte erreicht werden:

600 °C: Dehngrenze Ry, 2 650 MPa (5a)

800°C: Dehngrenze R, 2 390 MPa (5b)

Dies wird insbesondere erreicht, wenn die folgende Beziehung zwischen Ti, Al, Fe,
Co, Crund C erfullt ist:

fh > 0 mit (2a)
fh=6,49 + 3,88 Ti + 1,36 Al - 0,301 Fe + (0,759 - 0,0209 Co) Co
-0,428Cr-28,2C (2)

wobei Ti, Al, Fe, Co, Cr und C die Konzentration der betreffenden Elemente in

Masse-% sind und fh in % angegeben ist.
Korrosionsbestindigkeit:

Die erfindungsgemaRe Legierung soll eine Korrosionsbestandigkeit an Luft &hnlich
der von NiCr20TiAl haben.
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Verarbeitbarkeit

Bei Nickel-Chrom-Eisen-Titan-Aluminium Legierungen beruht die Warmfestigkeit
bzw. Kriechfestigkeit im Bereich von 500°C bis 900°C auf den Zugaben von
Aluminium, Titan und/oder Niob, die zur Ausscheidung der ¥ und/oder y" Phase
fuhren. Wird die = Warmformgebung dieser Legierungen in  dem
Ausscheidungsbereich dieser Phasen durchgefiihrt, so besteht die Gefahr von
Rissbildungen. Die Warmformgebung solite also bevorzugt uber der
Solvustemperatur Ty (bzw. Tsy) dieser Phasen stattfinden. Damit ein
ausreichender Temperaturbereich fur die Warmformgebung zur Verfugung steht

sollte die Solvustemperatur Ts, (bzw. Ts,~) kleiner 1020°C liegen.

Dies ist insbesondere erflllt, wenn die folgende Beziehung zwischen Cr, Mo, W,
Fe, Co, Ti, Al und Nb erfullt ist:

fver<7 mit . (3a)
fver = 32,77 + 0,5932 Cr + 0,3642 Mo + 0,513 W + (0,3123 - 0,0076 Fe) Fe +
(0,3351 - 0,003745 Co - 0,0109 Fe) Co + 40,67 Ti *Al + 33,28 Al>- 13,6 Ti Al -
22,99 Ti-92,7 Al + 2,94 Nb (3)
wobei Cr, Mo, W, Fe, Co, Ti, Al und Nb die Konzentration der betreffenden

Elemente in Masse-% sind und fver in % angegeben ist.
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Beispiele:
Herstellung:

Die Tabellen 5a und 5b zeigen die Analysen der im Labormalstab erschmolzenen
Chargen zusammen mit einigen zum Vergleich herangezogenen grofdtechnisch
erschmolzenen Chargen nach dem Stand der Technik (NiCr20TiAl). Die Chargen
nach dem Stand der Technik sind mit einem T gekennzeichnet, die
erfindungsgemalen mit einem E. Die im LabormaRstab erschmolzenen Chargen
sind mit einem L gekennzeichnet, die groRtechnisch erschmolzenen Chargen mit
einem G. Charge 250212 ist NiCr20TiAl, aber als Laborcharge erschmolzen, und

dient als Referenz.

Die Blocke der im Labormafistab im Vakuum erschmolzenen Legierungen in
Tabelle 5a und b wurden zwischen 1100°C und 1250°C fiur 0,1 bis 70 Stunden
gegluht und mittels Warmwalzen und weiteren Zwischenglihungen zwischen
1100°C und 1250°C fir 0,1 bis 1 Stunde an eine Enddicke von 13 mm bzw. 6 mm
warmgewalzt. Die Temperaturfilhrung beim Warmwalzen war so, dass die Bleche
rekristallisiet waren. Aus diesen Blechen wurden die fir die Messungen

bendtigten Proben hergestellt.

Die groRtechnisch erschmolzenen Vergleichschargen wurden mittels VIM
erschmolzen und zu Blocken abgegossen. Diese Blécke wurden ESU
umgeschmolzen. Diese Blocke wurden zwischen 1100°C und 1250°C fiir 0,1 min
bis 70 h, ggf. unter Schutzgas, wie z. B. Argon oder Wasserstoff, gefolgt von einer
Abkiihlung an Luft, in der bewegten Gluhatmosphére oder im Wasserbad gegliht
und mittels Warmwalzen und weiteren Zwischenglithungen zwischen 1100°C und
1250°C fur 0,1 bis 20 Stunden an einen Enddurchmesser zwischen 17 und 40 mm
warmgewalzt. Die Temperaturfihrung beim Warmwalzen war so, dass die Bleche

rekristallisiert waren.
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Alle Legierungsvarianten hatten typischerweise eine Korngréf3e von 21 bis 52 ym
(siehe Tabelle 6).

Nach Herstellung der Proben wurden diese durch eine Glilhung bei 850°C fur 4
Stunden /Luftabkihlung gefolgt von einer Glihung 700°C fir 16 Stunden
/Luftabkiihlung ausgehartet:

Tabelle 6 zeigt die Vickersharte HV30 vor und nach der Aushértungsgliihung. Die
Harte HV30 im ausgeharteten Zustand liegt fur alle Legierungen bis auf Charge
250330 im Bereich von 366 bis 416. Die Charge 250330 hat eine etwas niedrigere
Harte von 346 HV30.

Fur die Beispielchargen in Tabelle 5a und 5b werden die folgenden Eigenschaften
verglichen:

J Die Verschleilbestandigkeit mit Hilfe eines Gleitverschleiltests

. Die Warmfestigkeit / Kriechbestandigkeit mit Hilfe von Warmzugversuchen

o Die Korrosionshestandigkeit mit Hilfe eines Oxidationstestes

. Der Verarbeitbarkeit mit Phasenberechnungen

Bei dieser Betrachtung wird auf die Kosteneffektivitat geachtet.

VerschleiBbestandigkeit

Es wurden Verschleiftests bei 25°C, 300°C, 600°C und 800°C an Legierungen
nach dem Stand der Technik und an den verschiedenen Laborschmelzen
durchgefihrt. Die meisten Versuche wurden mehrfach wiederholt. Es wurden dann

Mittelwerte und Standardabweichungen ermittelt.

In Tabelle 7 sind die Mittelwerte + Standardabweichungen der durchgefihrten
Messungen angegeben. Fehlt die Standardabweichung, handelt es sich um einen
Einzelwert. Die Zusammensetzung der Chargen ist in Tabelle 7 in der Spalte
Legierung zur Orientierung grob beschrieben. Zusatzlich sind in der letzten Zeile
die Maximalwerte fir den Volumenverlust der erfindungsgeméafen Legierungen
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aus den Ungleichungen (4a) fur 600 bzw. 800°C und (4b) fur 25 °C und 300°C

eingetragen

Bild 1 zeigt den Volumenverlust des Stifts aus NiCr20TiAl Charge 320776 nach
dem Stand der Technik als Funktion der Testtemperatur gemessen mit 20 N,
Gleitweg 1 mm, 20 Hz und mit dem Kraftmessmodul (a). Die Versuche bei 25 und
300 °C wurden fir eine Stunde durchgefihrt und die Versuche bei 600 und 800 °C
wurden fir 10 Stunden durchgefuhrt. Der Volumenverlust nimmt bis 600°C stark
mit der Temperatur ab, d. h. die VerschleiBbestandigkeit verbessert sich bei
héheren Temperaturen merklich. Im Hochtemperaturbereich bei 600 und 800 °C
zeigt sich ein vergleichsweise geringer Volumenverlust und damit ein geringer
Verschlei, der auf die Ausbildung einer sogenannten ,Glaze* Schicht zwischen
Stift und Scheibe beruht. Diese ,Glaze" Schicht besteht aus kompaktierten
Metalloxiden und Material von Stift und Scheibe. Der héhere Volumenverlust bei
25 °C und 300 °C trotz der um den Faktor 10 geringen Zeit beruht darauf, dass
sich die ,Glaze“ Schicht bei diesen Temperaturen nicht vollstédndig ausbilden kann.
Bei 800°C steigt der Volumenverlust auf Grund der erhdhten Oxidation wieder

leicht an.

Bild 2 zeigt den Volumenverlust des Stifts aus NiCr20TiAl Charge 320776 nach
dem Stand der Technik als Funktion der Testtemperatur gemessen mit 20 N,
Gleitweg 1 mm, 20 Hz und mit dem Kraftmessmodul (n). Fur NiCr20TiAl, Charge
320776 zeigt sich qualitativ das gleiche Verhalten wie mit dem Kraftmodul (a): Der
Volumenverlust nimmt bis 600°C stark mit der Temperatur ab, wobei die Werte bei
600 und 800°C noch kleiner sind als die mit dem Kraftmessmodul (a) gemessenen.
Zusétzlich sind in Bild 2 die an Stellite 6 gemessenen Werte mit eingetragen.
Stellite 6 zeigt bei allen Temperaturen bis auf 300 °C eine bessere
VerschieiRbestandigkeit (= geringeren Volumenverlust) als die Vergleichslegierung
NiCr20TiAl, Charge 320776.

Die Volumenverluste bei 600 und 800 °C sind sehr gering, so dass sich

Unterschiede zwischen verschiedenen Legierungen nicht mehr sicher messen



WO 2015/117584 PCT/DE2015/000008
23

lassen. Deshalb wurde auch ein Versuch bei 800°C mit 20 N fur 2 Stunden + 100
N far & Stunden, Gleitweg 1 mm, 20 Hz mit dem Kraftmessmodul (n) durchgefihrt
um auch im Hochtemperaturbereich einen etwas gréRBeren VerschleiR zu
erzeugen. Die Ergebnisse sind in Bild 3 zusammen mit den mit 20 N, Gleitweg 1
mm, 20 Hz und Kraftmessmodul (n) bei verschiedenen Temperaturen gemessenen
Volumenverlusten aufgetragen. Der Volumenverlust im Hochtemperaturbereich
des Verschleifies ist so deutlich erhéht worden.

Der Vergleich der verschiedenen Legierungen wurde bei verschiedenen
Temperaturen durchgefuhrt. In den Bildern 4 bis 8 sind die Laborchargen durch ein
L gekennzeichnet. Die wichtigste Anderung gegeniiber der grofRtechnischen
Charge 320776 ist in den Bildern zusatzlich zur Laborchargennummer mit Element
und gerundetem Wert angeben. Die genauen Werte findet man in den Tabellen 5a

und 5b. Im Text werden die gerundeten Werte verwendet.

Bild 4 zeigt den Volumenverlust des Stifts fur verschiedene Laborchargen im
Vergleich zu NiCr20TiAl, Charge 320776 und Stellite 6 bei 25 °C nach 1 Stunde
gemessen mit 20 N, Gleitweg 1 mm, 20 Hz mit Kraftmessmodul (a) und (n). Die
Werte mit Kraftmessmodul (n) waren systematisch kleiner als die mit
Kraftmessmodul (a). Berlicksichtigt man dies, so ist zu erkennen, dass NiCr20TiAl
als Laborcharge 250212 und als groftechnische Charge 320776 einen im Rahmen
der Messgenauigkeit ahnlichen Volumenveriust hatten. Die Laborchargen lassen
sich also beziglich der VerschleiRmessungen unmittelbar mit den groRtechnischen
Chargen vergleichen. Die erfindungsgemafle Charge 250325 mit ca. 6,5 % Fe
zeigte bei 25 °C einen Volumenverlust kieiner des Maximalwertes aus (4b) fur
beide Kraftmessmodule (siche Tabelle 7). Der Volumenverlust der
erfindungsgemaen Charge 250206 mit 11 % Fe lag tendenziell im oberen
Streubereich von Charge 320776, der Mittelwert war aber auch kleiner als dem
Maximalwert aus (4a). Die erfindungsgemalie Charge 250327 mit 29 % Fe zeigte
bei den Messungen mit Kraftmessmodul (n) einen leicht erhéhten Volumenverlust,

der Mittelwert war aber auch hier kleiner der Maximalwert aus (4b) fiur beide



WO 2015/117584 PCT/DE2015/000008
24

Kraftmessmodule. Die Co haltigen Laborschargen zeigten dagegen einen
tendenziell verringerten Volumenverlust, der bei 9,8 % Co mit Kraftmessmodul (n)
mit 1,04+0,01 mm?® gerade aus dem Streubereich von Charge 320776 heraus ist.
Bei 30 % Co war dann mit 0,79+0,06 mm?® eine deutliche Verringerung des
Volumenverlustes zu erkennen, der sich dann bei Charge 250330 durch die
Zugabe von 10 % Fe mit 0,93+0,02 mm? wieder leicht erhéhte. Die Erhéhung des
Cr-Gehaltes bei Charge 250326 auf 30% gegentiber den 20 % bei Charge 320776
erzeugte eine Erhéhung des VolumenverschleiRes auf 1,41£0,18 mm?

(Kraftmessmodul (n)), der aber auch unterhalb des Maximalwertes aus (4a) war.

Bild 5 zeigt den Volumenverlust des Stifts fur Legierungen mit unterschiedlichem
Kohlenstoffgehalten im Vergleich zu NiCr20TiAl, Charge 320776 bei 25 °C
gemessen mit 20 N, Gleitweg 1 mm, 20 Hz mit Kraftmessmodul (a) nach 10
Stunden. Es zeigte sich weder durch eine Verringerung des Kohlenstoffgehaltes
auf 0,01 % bei Charge 250211 als auch durch einen Erhéhung auf 0,211 % bei
Charge 250214 eine Veranderung des Volumenverlustes im Vergleich zu Charge
320776.

Bild 6 zeigt den Volumenverlust des Stifts fur verschiedene Legierungen im
Vergleich zu NiCr20TiAl, Charge 320776 bei 300°C mit 20 N, Gleitweg 1 mm, 20
Hz nach 1 Stunde gemessen mit den Kraftmessmodulen (a) und (n). Die Werte mit
Kraftmessmodul (n) sind systematisch kleiner als die mit Kraftmessmodul (a).
Beriicksichtigt man dies im Folgenden, so ist zu erkennen, dass bei 300°C Stellite
6 schlechter als Charge 320776 war. Bei den Co haltigen Laborschmelzen 250329
und 250330 zeigte sich keine Verringerung des Verschleilvolumens wie bei
Raumtemperatur, sondern dieser lag im Bereich des VerschleiBvolumens von
NiCr20TiAl, Charge 320776 und zeigte also keine Zunahme wie beim Stellite 6. Im
Gegensatz zum Verhalten bei Raumtemperatur zeigten die erfindungsgemafen
Fe-haltigen Laborschmelzen 250206 und 250327 einen mit dem zunehmenden Fe-

Gehalt sich verringernden Volumenverlust, der damit eindeutig unterhalb des
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Maximalwertes (4b) lag. Die Laborcharge 250326 mit dem Cr-Gehalt von 30 %
hatte einen Volumenverlust im Bereich der Charge NiCr20TiAl, 320776.

Bild 7 zeigt den Volumenverlust des Stifts fiir verschiedene Legierungen im
Vergleich zu NiCr20TiAl, Charge 320776 bei 600 °C gemessen mit 20 N, Gleitweg
1 mm, 20 Hz und mit Kraftmessmodul (a) und (n) nach 10 Stunden. Die Werte mit
Kraftmessmodul (n) waren systematisch kleiner als die mit Kraftmessmodul (a). Es
ist zu erkennen, dass auch im Hochtemperaturbereich des VerschieiRes die
Referenz Laborcharge 250212 zu NiCr20TiAl mit 0,066+0,02 mm?3 einen
vergleichbaren Volumenverlust, wie die groBtechnische Charge 320776 mit
0,053+0,0028 mm?® hatte. Die Laborchargen lassen sich also bezuglich der
Verschleifmessungen auch in diesem Temperaturbereich unmitteibar mit den
groRtechnischen Chargen vergleichen. Stellite 6 zeigte einen um den Faktor 3
verringerten Volumenverlust von 0,009+0,002 mm?® (Kraftmessmodul (n)).
Weiterhin zeigte sich, dass sich weder durch eine Verringerung der
Kohlenstoffgehaltes auf 0,01 % bei Charge 250211 als auch durch einen Erhéhung
auf 0,211 % bei Charge 250214 eine Veradnderung des Volumenverlustes im
Vergleich zu Charge 320776 und 250212 erreichen lieR (Kraftmessmodul (a)).
Auch die Zugabe von 1,4 % Mangan bei Charge 250208 bzw. 4,6 % Wolfram bei
Charge 250210 fiihrte zu keiner signifikanten Verénderung im Volumenverlust im
Vergleich zu Charge 320776 und 250212. Die erfindungsgemafe Charge 250206
mit 11 % Eisen zeigte mit 0,025+0,003 mm?* eine deutlich Verringerung des
Volumenverlustes im Vergleich zu der Charge 320776 und 250212 auf
0,025+0,003 mm?3, was kleiner als der Maximalwert aus (4a) war. Bei der
erfindungsgeméaflen Charge 250327 mit 29 % Fe war der Volumenverlust mit 0,05
mm? dem von der Charge 320776 und 250212 vergleichbar. Auch bei Laborcharge
250209 mit 9,8 % Co war der Volumenverlust mit 0,0642 mm? dem von Charge
320776 und 250212 vergleichbar. Bei den Laborchargen 250329 mit 30 % Co und
250330 mit 29 % Co und 10 % Fe war der Volumenverlust mit 0,020 und 0,029
mm?3 deutlich geringer als der von Charge 320776 und 250212. Auf einen ahnlich
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niedrigen Wert von 0,026 mm? verringerte sich der Volumenverlust von Charge
250326 durch einen auf 30 % erhéhten Cr-Gehalt.

Bild 8 zeigt den Volumenverlust des Stiftes fur die verschiedenen Legierungen im
Vergleich zu NiCr20TiAl Charge 320776 bei 800 °C mit 20 N fur 2 Stunden gefolgt
von 100 N fur 3 Stunden, alles mit Gleitweg 1 mm, 20 Hz gemessén mit
Kraftmessmodul (n). Auch bei 800 °C, bestatigte sich, dass im
Hochtemperaturbereich des Verschleiles die Referenz Laborcharge 250212 zu
NiCr20TiAl mit 0,292+0,016 mm?, einen vergleichbaren Volumenverlust, wie die
grof3technische Charge 320776 mit 0,331+0,081 mm? hatte. Die Laborchargen
lieBen sich also bezlglich der VerschieiBmessungen auch bei 800°C unmittelbar
mit den groftechnischen Chargen vergleichen. Die erfindungsgeméfe Charge
250325 mit 6,5 % Eisen zeigte mit 0,136+0,025 mm? eine deutliche Verringerung
des Volumenverlustes im Vergleich zu Charge 320776 und 250212 unterhalb des
Maximalwertes von 0,156 mm?® aus (4a). Bei der erfindungsgeméafen Charge
250206 mit 11 % Eisen zeigte sich mit 0,057+0,007 mm? eine weitere Verringerung
des Volumenverlustes im Vergleich zu der Charge 320776. Bei der
erfindungsgemalen Charge 250327 mit 29 % Fe war der Volumenverlust
0,043+0,02 mm?*. Das sind beide Male Werte, die deutlich unterhalb des
Maximalwertes von 0,156 mm?® aus (4a) lagen. Auch bei Laborcharge 250209 mit
9,8 % Co war der Volumenverlust von 0,144+0,012 mm? auf einen ahnlichen Wert
wie den der Laborcharge 250325 mit 6,5 % Eisen - deutlich unterhalb des
Maximalwertes von 0,156 mm?® aus (4a) - abgesunken. Bei Laborcharge 250329
mit 30 % Co zeigte sich eine weitere Verringerung des Volumenverlustes auf
0,061+0,005 mm?3. Bei Laborcharge 250330 mit 29 % Co und 10 % Fe sank der
Volumenverlust durch die Zugabe von Fe mit 0,021+0,001 mm?® nochmals ab. Auf
einen &hnlich niedrigen Wert von 0,042+0,011 mm?® wie der von Charge 250206 mit
11 % Eisen verringerte sich der Volumenverlust von Charge 250326 durch einen
auf 30 % erhéhten Cr-Gehalt.
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Insbesondere an den bei 800°C gemessenen Werten zeigte sich, dass der
Volumenverlust des Stiftes im Verschleifitest sich durch einen Fe-Gehalt zwischen
>3 und 40 % stark verringern lieR, so dass er bei einer der beiden Temperaturen
600 bzw. 800°C kleiner gleich 50 % des Volumenverlustes von NiCr20TiAl (4a)
war. Die erfindungsgeméaBen Legierungen mit einem Fe- Gehalt von >3 bis 40 %
erfuliten auch bei 25 °C und 300°C die Ungleichungen (4b). Insbesondere bei
300°C hatten die erfindungsgemafen Legierungen sogar einen um mehr als 30 %
verringerten Volumenverlust. Ein Eisengehalt von >3 bis 40 % verringert auch die

Metallkosten flr diese Legierung.

Bei der Laborcharge 250209 mit 10 % Co verringerte sich der Volumenverlust bei
800°C auf 0,144+0,012 mm? unterhalb des Maximalwertes aus (4a). Bei 25, 300
und 600°C zeigte sich keine Erhéhung des VerschleiBes. Bei der Laborcharge
250329 mit 30 % Co verringerte sich der Volumenverlust bei 800°C nochmals
deutlich auf 0,061+0,005 mm? unterhalb des Maximalwertes aus (4a). Das Gleiche
zeigte sich bei 600°C mit einer Verringerung auf 0,020 mm?® unterhalb des
Maximalwertes aus (4a). Bei 25 °C zeigte die Laborcharge 250329 mit 30 % Co
eine Verringerung auf 0,93+0,02 mm?*® mit Kraftmessmodul (n). Selbst bei 300°C
zeigte diese Laborcharge mit 0,244 mm? einen &ahnlichen Verschlei® wie die
Referenz Charge 320776 und 250212, ganz im Gegensatz zur
Kobaltbasislegierung Stellite 6, die bei dieser Temperatur einen deutlich héheren
Volumenverlust als die Referenz Charge 320776 und 250212 zeigte. Bei der
Laborcharge 250330 lieR sich durch Zugabe von 10 % Eisen zusétzlich zu 29% Co
eine weitere Reduzierung des VerschleiRes bei 800°C auf 0,021+0,001 mm?
erreichen. Unter Kostengesichtspunkten ist eine Beschréankung des wahlweisen
Gehaltes von Kobalt auf Werte zwischen 0 und 15 % vorteilhaft.

Auch die Charge 250326 mit 30 % Cr zeigte bei 800°C eine Reduzierung des
Volumenverlustes auf 0,042+0,011 mm? und auch bei 600°C auf 0,026 mm? beides
unterhalb des jeweiligen Maximalwertes aus (4a). Bei 300°C lag der
Volumenverlust mit 0,2588 mm? ebenfalls unterhalb des Maximalwertes aus (4a),
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ebenso wie bei 25 °C mit auf 1,41+0,18 mm?® (Kraftmessmodul (n)), so dass
Chromgehalte zwischen 18 und 31 % insbesondere fur den Verschlei bei hoheren

Temperaturen von Vorteil sind.

In Bild 9 ist der Volumenverlust des Stifts fur die verschiedenen Legierungen aus
Tabelle 7 bei 800 °C mit 20 N fur 2 Stunden gefolgt von 100 N fur 3 Stunden, alles
mit Gleitweg 1 mm, 20 Hz gemessen mit Kraftmessmodul (n) zusammen mit der
Summe Cr + Fe + Co aus Formel (1) fur eine sehr gute VerschleiRbestandigkeit
aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass der Volumenverlust bei 800°C umso kieiner
war, je gréRer die Summe Cr + Fe+ Co war und umgekehrt. Die Formel Cr + Fe +
Co > 25 % ist damit ein Kriterium flr eine sehr gute Verschleibesténdigkeit in den

erfindungsgemalen Legierungen.

Die NiCr20TiAl Legierungen nach dem Stand der Technik Chargen 320776 und
250212 hatten eine Summe Cr + Fe + Co von 20,3 % bzw. 20,2 %, beide kleiner
25 % und erfllten die Kriterien (4a) und (4b) fur eine sehr gute
VerschleilRbestandigkeit, aber insbesondere die Kriterien (4a) fur eine guten
HochtemperaturverschleiBbestandigkeit nicht. Auch die Chargen 250211, 250214,
250208 und 250210 erfullten insbesondere die Kriterien (4a) fir eine gute
HochtemperaturverschleiRbestandigkeit nicht und hatten eine Summe Cr + Fe +
Co von 20,4 %, 20,2 %, 20,3 %, bzw. 20,3 % alle kleiner 25 %. Die Chargen
250325, 250206, 250327, 250209, 250329, 250330 und 250326 mit Fe und Co
Zugaben bzw. einem erhohten Cr — Gehalt, insbesondere die erfindungsgemaflen
Chargen 250325, 250206 und 250327, erfullten die Kriterien (4a) auf jeden Fall fur
800°C, teilweise sogar zuséatzlich fiir 600°C und hatten eine Summe Cr + Fe + Co
von 26,4 %, 30,5 %, 48,6 %, 29,6%, 50,0 %, 59,3 %, bzw. 30,3 % alle grofRer 25
%. Sie erfillten damit die Gleichung (1) fur eine sehr gute VerschleiRbestandigkeit.

Warmfestigkeit/Kriechfestigkeit

In Tabelle 8 sind die Dehngrenze Ry2 und die Zugfestigkeit Rpy flr
Raumtemperatur (RT) fur 600°C und fur 800°C eingetragen. AuRerdem sind die
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gemessenen KorngréBen und die Werte fir fh eingetragen. Zusatzlich sind in der
letzten Zeile die Minimalwerte aus den Ungleichungen (5a) und (5b) eingetragen.

Bild 10 zeigt die Streckgrenze Ryo, und die Zugfestigkeit Ry, fur 600°C, Bild 11 fur
800°C. Die groftechnisch erschmoizenen Chargen 321863, 321426 und 315828
Chargen hatten fur die Streckgrenze Rpo, bei 600°C Werte zwischen 841 und 885
MPa und bei 800°C Werte zwischen 472 und 481 MPa. Die Referenz Laborcharge
250212, mit einer dhnlichen Analyse wie die grotechnischen Chargen hatte einen
etwas hoheren Aluminium-Gehalt von 1,75 %, der bei 600°C zu einer leicht
groReren Streckgrenze Ry, von 866 MPa und bei 800°C von 491 MPa fihrte.

Bei 600 °C waren, wie die Tabelle 8 zeigt, die Streckgrenzen Ry von allen
Laborchargen (L), also auch den erfindungsgemalen Chargen, und allen
groRtechnischen Chargen (G) gréBer 650 MPa, also war das Kriterium (5a) erfiilit.

Bei 800 °C waren, wie die Tabelle 8 zeigt, die Streckgrenzen Ry2 von allen
Laborchargen (L), also auch den erfindungsgemafen Chargen (E), und allen
groftechnischen Chargen (G) grofer 390 MPa, also war die Ungleichung (Sb)
erfullt. Charge 250327 mit 29 % Fe erfulite diese Ungleichung allerdings knapp, da,
wie die Betrachtung der Laborcharge 250212 (Referenz, &hnlich den
groBtechnischen Chargen Fe kleiner 3%) bzw. auch der grofitechnischen Chargen
und der erfindungsgemafen Chargen 250325 (‘6,5 % Fe), 250206 (11% Fe) und
250327 (29 % Fe) zeigte, ein zunehmender Legierungsgehalt an Fe die
Streckgrenze Ryo2im Zugversuch verringerte (siehe auch Bild 11). Deshalb ist ein
Legierungsgehalt von 40 % Fe als obere Grenze fiur die erfindungsgemafe

Legierung anzusehen.

Die Betrachtung der Laborcharge 250212 (Referenz, ahnlich den groftechnischen
Chargen, ohne Zugaben von Co) bzw. auch der groftechnischen Chargen und der
Chargen 250209 (9,8% Co) und 250329 (30% Co) zeigte, dass ein Gehalt von 9,8
% Co die Streckgrenze Rpo2 im Zugversuch bei 800°C auf 526 MPa erhdhte, eine
weitere Erhéhung auf 30% Co filhrte wieder zu einer leichten Verringerung auf 489
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MPa. (siehe auch Bild 11). Ein Legierungsgehalt von bis zu 15 % Co in der
erfindungsgemafRen Legierung ist deshalb vorteilhaft, um insbesondere bei hohen
Eisengehalten die Streckgrenze Rpo 2 bei 800°C auf groer 390 MPa zu erhéhen.
Ein héherer Co Gehalt bringt keinen Vorteil mehr, da er weniger wirksam ist, als
die ersten 15 % und schliefllich wieder zu einer leichten Reduzierung der
Streckgrenze flhrt. Auch erhéhen Gehalte von mehr als 15 % Co die Kosten Gber
das gewunschte MafR. Deshalb ist ein Legierungsgehalt von 15 % Co als obere
Grenze fur die erfindungsgemaRe Legierung anzusehen.

Die Laborcharge 250326 zeigte, dass sich bei einer Zugabe von 30% Cr die
Streckgrenze Ry im Zugversuch bei 800°C auf 415 MPa verringerte, was noch
deutlich oberhalb des Minimalwertes von 390 MPa lag. Deshalb ist ein
Legierungsgehalt von 31 % Cr als obere Grenze fur die erfindungsgemale

Legierung anzusehen.

In Bild 12 ist die Streckgrenze Ryo2 und fh berechnet nach Formel (2) fir gute
Warmfestigkeit bzw. Kriechfestigkeit fur die verschiedenen Legierungen aus
Tabelle 8 bei 800 °C aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, das fh im Rahmen
der Messgenauigkeit wie die Streckgrenze bei 800°C ansteigt und fallt. Somit
beschreibt fh die Streckgrenze Ry 2 bei 800°C. Ein fh > 0 ist notwendig zur
Erreichung einer ausreichenden Warmfestigkeit bzw. Kriechfestigkeit, wie man
insbesondere an Charge 250327 mit Ry = 391 MPa, ein Wert der gerade noch
groRer 390 MPa ist, sieht. Diese Charge hat mit fh = 0,23 % ebenfalls einen Wert
der gerade noch gréRer als der Minimalwert 0 % ist. Die erfindungsgeméafien
Legierungen 250325, 250206 und 250327 haben alle ein fh > 0 %.

Korrosionsbestandigkeit:

Tabelle 9 zeigt die spezifischen Massenanderungen nach einem
Oxidationsversuchs bei 800 °C an Luft nach 6 Zyklen von 96 h also insgesamt 576
h. Angegeben ist in der Tabelle 9 die spezifische Brutto-Massenénderung, die
spezifische Netto-Massenanderung und die spezifische Massendnderung der
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abgeplatzten Oxide nach 576 h. Die Beispielchargen der Legierungen nach dem
Stand der Technik NiCr20TiAl, Chargen 321426 und 250212 zeigten eine
spezifische Brutto-Masseniénderung von 9,69 bzw. 10,84 g/m? und eine spezifische
Netto-Massenanderung von 7,81 bzw. 10,54 g/m? Charge 321426 zeigte
geringfiigige Abplatzungen. Die erfindungsgemafen Chargen 250325 (Fe 6,5%),
250206 (Fe 11 %) und 250327 (Fe 29 %) zeigten eine spezifische Brutto-
Massendnderung von 9,26 bis 10,92 g/m? und eine spezifische Netto-
Massenanderung von 9,05 bis 10,61 g/m? die im Bereich der NiCr20TiAl
Referenzlegierungen liegen und, wie gefordert, nicht schlechter sind. Ein Fe -
Gehalt von >3 bis 40 % beeinflusst damit die Oxidationsbesténdigkeit nicht negativ.
Auch die Co haltigen Chargen 250209 (Co 9,8 %) und 250329 (Co 30 %) hatten
eine spezifische Brutto-Massenanderung von 10,05 bzw. 9,91 g/m? und eine
spezifische Netto-Massenanderung von 9,81 bzw. 9,71 g/m? die ebenfalls im
Bereich der NiCr20TiAl Referenzlegierungen lagen und, wie gefordert, nicht
schlechter _aIé diese waren. Genauso so verhielt sich die Charge 250330 (29 % Co,
10 % Fe) mit einer spezifische Brutto-Massenéanderung von 9,32 g/m? und einer
spezifischen Netto-Massenéndérung von 8,98 g/m? Ein Co- Gehalt von bis zu 30
% beeinflusst damit die Oxidationsbestandigkeit nicht negativ. Charge 250326 mit
einem erhéhten Cr-Gehalt von 30 % hatte eine spezifische Brutto-
Massenanderung von 6,74 g/m? und eine spezifische Netto-Massenanderung von
6,84 g/m?, die unterhalb des Bereichs der NiCr20TiAl Referenzlegierungen lagen.
Ein Cr-Gehalt von 30 % verbesserte die Oxidationsbestandigkeit.

Samtliche Legierungen gemaR Tabelle 5b enthalten Zr, das als reaktives Element
zur Verbesserung der Korrosionsbesténdigkeit dient. Wahlweise konnen weitere
reaktive Elemente, wie Y, La, Ce, Cer-Mischmetall, Hf beigefugt werden, deren

Wirksamkeit ahnlich Zr zu werten ist.
Verarbeitbarkeit

Bild 13 zeigt das mit JMatPro berechnet Phasendiagramm der NiCr20TiAl Charge
321426 nach dem Stand der Technik. Unterhalb der Solvustemperatur Ts, von
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959°C bildet sich die y' Phase mit zum Beispiel einem Anteil von 26 % bei 600°C.
Sodann zeigt das Phasendiagramm die Bildung von Ni2M (M = Cr) unterhalb von
558°C mit Anteilen bis zu 64 %. Diese Phase wird aber bei dem Einsatz dieses
Werkstoffes mit den in der Praxis auftretenden Kombinationen von
Einsatztemperatur und Zeit nicht beobachtet und braucht deshalb nicht
beriicksichtigt zu werden. Zusatzlich zeigt Bild 13 noch den Existenzbereich
verschiedenen Karbide und Nitride, die aber die Warmformgebung in diesen
Konzentrationen nicht behindern. Die Warmformgebung kann nur oberhalb der
Solvustemperatur T, stattfinden, die, damit ein ausreichender Temperaturbereich
unterhalb der Solidustemperatur von 1310°C fur die Warmformgebung zur
Verfugung steht, kleiner gleich 1020°C sein sollte.

Fur die Legierungen in Tabelle 5a und 5b wurden deshalb die Phasendiagramme
berechnet und die Solvustemperatur Ts, in die Tabelle 5a eingetragen. Fur die
Zusammensetzungen in den Tabellen 5a und 5b wurde auch der Wert fur fver
gemaR Formel (3) berechnet. fver ist umso groRer, je grélBer die Solvustemperatur
Tsy ist. Alle Legierung in Tabelle 5a inklusive der erfindungsgemé&Ben Legierungen
haben eine berechnete Solvustemperatur Ts, kleiner gleich 1020°C und erfulien
das Kriterium (3a): fver < 7 %. Die Ungleichung fver < 7 % (3a) ist also ein gutes
Kriterium, um einen ausreichend grofen Warmformgebungsbereich und damit eine

gute Verarbeitbarkeit der Legierung zu erhalten.

Die beanspruchten Grenzen fur die erfindungsgeméRen_Legierungen E* lassen

sich im Einzelnen wie folgt begriinden:

Zu geringe Cr-Gehalte bedeuten, dass die Cr-Konzentration beim Einsatz der
Legierung in einer korrosiven Atmosphére sehr schnell unter die kritische Grenze
sinkt, so dass sich keine geschlossene Chromoxidschicht mehr bilden kann..
Deshalb ist 18 % Cr die untere Grenze fir Chrom. Zu hohe Cr-Gehalte erhéhen die
Solvustemperatur Ty, 2zu stark, so dass die Verarbeitbarkeit sich deutlich

verschiechtert. Deshalb ist 31 % als obere Grenze anzusehen.
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Titan steigert die Hochtemperaturfestigkeit bei Temperaturen im Bereich bis 900°C
durch Férderung der Bildung der v Phase. Um eine ausreichende Festigkeit zu
erhalten ist mindestens 1,0 % notwendig. Zu hohe Titangehalte erhdhen die
Solvustemperatur Ty zu stark, so dass die Verarbeitbarkeit sich deutlich

verschlechtert. Deshalb ist 3,0 % als obere Grenze anzusehen.

Aluminium steigert die Hochtemperaturfestigkeit bei Temperaturen im Bereich bis
900°C durch Férderung der Bildung der y' Phase. Um eine ausreichende Festigkeit
zu erhalten ist mindestens 0,6 % notwendig. Zu hohe Aluminiumgehalte erhéhen
die Solvustemperatur Ts, zu stark, so dass die Verarbeitbarkeit sich deutlich

verschlechtert. Deshalb ist 2,0 % als obere Grenze anzusehen.

Eisen steigert insbesondere im Hochtemperaturbereich die Verschleiifestigkeit.
Auch verringert es die Kosten. Um eine ausreichende Verschleillfestigkeit und eine
ausreichende Kostenreduzierung zu erhalten, ist mindestens >3,0 % notwendig. Zu
hohe Eisengehalte verringern die Streckgrenze insbesondere bei 800°C zu stark,.

Deshalb ist 40 % als obere Grenze anzusehen.

Kohlenstoff verbessert die Kriechbestandigkeit. Es ist ein Mindestgehalt von 0,005
% C fur eine gute Kriechbestandigkeit notwendig. Kohlenstoff wird auf maximal
0,10 % begrenzt, da dieses Element ab diesem Gehalt die Verarbeitbarkeit durch

die UberméRige Bildung von Primarkarbiden reduziert.

Es ist ein Mindestgehalt von 0,0005 % N aus Kostengriinden erforderlich, N wird
auf maximal 0,050 % begrenzt, da dieses Element durch die Bildung von groben

Karbonitriden die Verarbeitbarkeit reduziert.

Der Gehalt an Phosphor solite kleiner gleich 0,030 % sein, da dieses
grenzflachenaktive Element die Oxidationsbesténdigkeit beeintrachtigt. Ein zu
niedriger Phosphorgehalt erhéht die Kosten. Der Phosphorgehalt ist deshalb 2
0,0005 %.
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Die Gehalte an Schwefel sollten so gering wie méglich eingestellt werden, da
dieses grenzflaichenaktive Element die Oxidationsbestédndigkeit und die
Verarbeitbarkeit beeintrachtigt. Es werden deshalb max. 0,010 % S festgelegt.

Der Sauerstoffgehalt muss kleiner gleich 0,020 % sein, um die Herstellbarkeit der

Legierung zu gewahrleisten.

Zu hohe Gehalte von Silizium beeintrachtigen die Verarbeitbarkeit. Der Si-Gehalt
ist deshalb auf 0,70 % beschréankt.

Mangan wird auf 2,0 % begrenzt, da dieses Element die Oxidationsbestandigkeit

reduziert.

Schon sehr geringe Mg-Gehalte und/oder Ca-Gehalte verbessern die Verarbeitung
durch das Abbinden von Schwefel, wodurch das Auftreten von niedrig
schmelzenden NiS Eutektika vermieden wird. Bei zu hohen Gehalten kénnen
intermetallische  Ni-Mg-Phasen bzw. Ni-Ca-Phasen auftreten, die die
Verarbeitbarkeit wieder deutlich verschlechtern. Der Mg-Gehalt bzw. der Ca-Gehalt

wird deshalb jeweils auf maximal 0,05 % begrenzt.

Molybdan wird auf max. 2,0 % begrenzt, da dieses Element die

Oxidationsbestandigkeit reduziert.

Wolfram wird auf max. 2,0 % begrenzt, da dieses Element die
Oxidationsbestandigkeit ebenfalls reduziert und bei den in Knetlegierungen
moglichen Kohlenstoffgehalten keinen messbaren positiven Effekt auf die

VerschieiBbestandigkeit hat.

Niob steigert die Hochtemperaturfestigkeit. Hohere Gehalte erhéhen die Kosten

sehr stark. Die Obergrenze wird deshalb auf 0,5 % festgesetzt.
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Kupfer wird auf max. 05 % begrenzt, da dieses Element die

Oxidationsbestandigkeit reduziert.

Vanadium wird auf max. 0,5 % begrenzt, da dieses Element die

Oxidationsbestandigkeit reduziert.

Kobalt erhéht die VerschleiBbestandigkeit und die Warmfestigkeit/Kriechfestigkeit.
Es kann deshalb wahlwiese in dieser Legierung zwischen 0 und 15 % enthalten
sein. Kobalt ist ein teures Element. Hohere Gehalte verringern die

Kosteneffektivitat zu stark.

Bedarfsweise kann die Legierung auch Zr erhalten, um die
Hochtemperaturfestigkeit und die Oxidationsbesténdigkeit zu verbessern. Die
Obergrenze wird aus Kostengrinden bei 0,20 % Zr gelegt, da Zr ein seltenes

Element ist.

Bedarfsweise kann der Legierung Bor zugesetzt werden, da Bor die
Kriechbestandigkeit verbessert. Deshalb sollte ein Gehalt von mindestens 0,0001
% vorhanden sein. Gleichzeitig verschlechtert dieses grenzflachenaktive Element
die Oxidationsbestandigkeit. Es werden deshalb max. 0,008 % Bor festgelegt.

Nicke! stabilisiert die austenitische Matrix und wird benétigt zur Bildung der v’
Phase, die zur Warmfestigkeit/Kriechfestigkeit betragt. Bei einem Nickelgehalt
unter 35 % wird die Warmfestigkeit/Kriechfestigkeit zu stark reduziert, weshalb 35

% die untere Grenze ist.

Es missen die folgende Beziehung zwischen Cr, Fe und Co erfulit sein, damit, wie
in den Beispielen erlautert wurde, eine ausreichende VerschleilRbestandigkeit
gegeben ist:

Cr+Fe+Co0>25% (1
wobei Cr, Fe und Co die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-%

sind.
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Daruber hinaus muss die folgende Beziehung erfullt sein, damit eine ausreichende
Festigkeit bei hoheren Temperaturen gegeben ist:

fh>0 mit (2a)
fh = 6,49 + 3,88 Ti + 1,36 Al - 0,301 Fe + (0,759 - 0,0209 Co) Co
-0,428 Cr-28,2 C, (2)

wobei Ti, Al, Fe, Co, Cr und C die Konzentration der betreffenden Elemente in
Masse-% sind und fh in % angegeben ist. Die Grenzen fur fh wurden im

vorangegangenen Text ausfuhrlich begriindet.

Bedarfsweise kann mit Zusatzen von sauerstoffaffinen Elementen wie Yttrium,
Lanthan, Cer, Hafnium die Oxidationsbestandigkeit weiter verbessert werden. Sie
tun dies, indem sie in die Oxidschicht mit eingebaut werden und dort auf den

Korngrenzen die Diffusionswege des Sauerstoffs blockieren.

Die Obergrenze von Yttrium wird aus Kostengrinden bei 0,20 % gelegt, da Yttrium

ein seltenes Element ist.

Die Obergrenze von Lanthan wird aus Kostengrinden bei 0,20 % gelegt, da

Lanthan ein seltenes Element ist.

Die Obergrenze von Cer wird aus Kostengrinden bei 0,20 % gelegt, da Cer ein

seltenes Element ist.

Anstelle von Ce und oder La kann auch Cer Mischmetall verwendet werden. Die
Obergrenze von Cer Mischmetall wird aus Kostengriinden bei 0,20 % gelegt.

Die Obergrenze von Hafnium wird aus Kostengrinden bei 0,20 % gelegt, da

Hafnium ein seltenes Element ist.

Bedarfsweise kann die Legierung auch Tantal enthaiten, da auch Tantal die

Hochtemperaturfestigkeit durch Férderung der y' Phasenbildung steigert. Hhere
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Gehalte erhohen die Kosten sehr stark, da Tantal ein seltenes Element ist. Die

Obergrenze wird deshalb auf 0,60 % festgesetzt.

Pb wird auf max. 0,002 % begrenzt, da dieses Element die
Oxidationsbestandigkeit und die Hochtemperaturfestigkeit reduziert. Das Gleiche

gilt fur Zn und Sn.

Dariiber hinaus muss die folgende Beziehung zwischen Cr, Mo, W, Fe, Co, Ti, Al
und Nb erfillit sein, damit eine ausreichende Verarbeitbarkeit gegeben ist:

fver<7 mit (3a)
fver = 32,77 + 0,5932 Cr + 0,3642 Mo + 0,513 W + (0,3123 - 0,0076 Fe) Fe +
(0,3351 - 0,003745 Co - 0,0109 Fe) Co + 40,67 Ti *Al + 33,28 Al*- 13,6 Ti Al? -
22,99 Ti-92,7 Al + 2,94 Nb 3)
wobei Cr, Mo, W, Fe, Co, Ti, Al und Nb die Konzentration der betreffenden
Elemente in Masse-% sind und fver in % angegeben ist. Die Grenzen fur fh wurden

im vorangegangenen Text ausflhrlich begrundet.



PCT/DE2015/000008

WO 2015/117584

38

199 ;wwyN ui ( 3exBnsaybnz

SULIBMZUBI9)9Y

00S 089 0c8 0€6 0001 0col 0501 d+ 1v+ [4°5) A {vi10CiDIN
ove 00S ov9 ov.L 064 008 008 d+ 1v+ GG6y'¢ | 11ANO0Z10SC24IN

. puejsnz Jswwnu- sweuzIN
3,008 0,061 3.002 0,089 0,009 0,085 3.00G sBunjpueyaq- HOISHIOM )|

Bunuysiazag

(sspueqgnang uaiajun sap ayeN Jap ul uabay spapn usuagebabue Jaiy alg (| PN
U 91/01 /2 Siq 068 1oHeysbsBunpiayossne d+ ‘Bunjynyqesassep Jopo ¥n O,0801 Si9 0001 unIbabsbunsg | v+) "sjuansseisny

1Ny usbuniaibaje)oIN usjuueuab 06001 NI NIQ Ul Jep uainjeladwsa] usjyoyss 19q yaxbisaybnz aip any spamsljeyuy g 9jjoqe L

800'0 XeW g
00’z xew 03|02z - 08'1]08'L - 00'L| 00'€xew |g9 uw 00'Lz - 00'8L | 510°0 |0Z0'0] 01 ‘Xew|o'L xew|oi'0- vO'0| zSEVZ IVILOZIDIN
Z2'0 Xew :nH
,_B00'0 XBW 8} .m0y 0oL — 080 [00'8Z — 00°€Z| 150N 00'1Z - 00'8l | 510°0 |oc0'0l0't xew|o't xew|oL'0- ¥0'0] SSEY'T | 1LANOZIOSZOAIN
00'2-00'L ‘€1+aN | '
e Jawwnu
abnsuog T IN | ow "Xew g un 1S o) -jjo3s aweuziny||
d STE
9, Ul |I9JuBUISSEYY ‘BunZJosSUsWIESNZ aYISIWAYD Bunuydiezag

‘or,-aSSEN Ul uaqebuy ||y “sjjuaasse|sny Jny usbuniaibajjexoiN usjuueuab 0s00L N3 NIQ ul Jop Bunziesuswuwesnyz :| aj|oqel



PCT/DE2015/000008

WO 2015/117584

39

051 062 00S - d+ 1v+ ZS6V'T IVILOZIOIN
09 osl 01014 - d+ 1v+ GG6¥'C | 11ANOZ4OSZaIN
Jaununu-
2,008 02.52L 2,009 0,005 puejsnz aweuzinyj
sBunjpueyaq- |H91SHM
199 wwyN ul (31a)bnsajpuelsiiez AULEMZUIIDIY Bunuyoiazag

(syoieiaqnang usjsseys Jaysiq sop spaMBHIN (, ‘YnT4 9L /0L SIq 068 :Joueyabsbunpiayossne
d+ ‘Bunjumyqesassepn Jopo yn 9.0801 SIq 0001 Junibebsbunsgl | v+) ajnuaasse|sny iny usbuniaibs|aXoIN

usjuueuab 06001 NI NIQ Ul Jop uainjesadwa | USIYQUIS 18q USPUNIS 0001 Yoeu JaxBisajpuelsyaz alp iny spsmsHeYUY i Sljege L

oS 00S 009 009 089 059 002 d+ 1Lv+ ¢s6ve IVILOZ4DIN
0G¢ 08¢ 01534 oSy 0svy oSy oSy d+ Lv+ GG6v'C | 1LLANO0Z10SC24IN
. puejsnz | Joulunu- aweuzin
0,008 J.0GL 0,002 0,059 3,009 J.05S 3,008 sBunipueyag- |HOISHAM )|
19q ;wuwyN u (@zuaibuyaq %z‘0 SWLIBMZUDIDJY Bunuyoiazag

(sepueqnailg usielun sap ayeN Jop ul usbal) apspn ususgababue saty aig (| 'yn7

U gl /0L Z SIq 068 1eueyabsbunpiayossne 4+ ‘Bunjynyqesassepm 18po yn O,0801 SIq 0001 unBabsbunsol 1y+) “ajijusassejsny
1ny usbuniaibaj@yoIN usjuueuab 06001 NI NIQ U! Jop ualnjesadwa] UsyQUIa 18q azualbuyaq %z'0 1P inj Spamsijeyuy ¢ ajjleqe |




PCT/DE2015/000008

WO 2015/117584

40

Ov's | 900L f1L0'0>| LO'0 {6G'L| L'O [LO'O>[9v'2| LO'O | ¥0'0 |1L0'0>] €'69 | Z°0E | €90°0 S LIVP ZILOSIDIN | 92€0SZ | 1
, _ . _ , . . , . . . . . 0£o00lLad
vS'y | 666 |L2'62|L0'0>|1LG'L| LL'6 | LO'D |Z¥'2|L0'0>| 90'0 |LO'0>| ¥'OE | ¥'OT | €900 S LIV zLL0zZIoN | OFE0SE | T
¥1'G | 000L [19'6Z|1L0°0>{6%'L| 200 | LOO [L¥'2[1LO'0>| €L°0 [L0'0>| 9'S¥ | #'0C [ #90°0 | 0E€0D 9F LIVPZILOZIOIN { 62€0SZ [ 1
G8'y | 966 | G.'6 [L0'0>]69'L| 80°0 |1L0'0>(9.2| 20'0 [ 6L'0 | 2L'0 | ¥'G9 | 6'6L | £90°0 010D ZIVS ZIL0ZIOIN | 602052 | 1
ze'y | 686 |10'0>{0c0'0]22'L|2L'82] LO'O |29°'Z|L0'0>| 20’0 [10'0>] 6'Ov | 6'6L | 0900 0£94 ZIVSZILOZION | /2€05¢2 | 1|3
€Ly { 066 | 100 [LO'0>]|LL'L[25'0L]L0'0>[69C] 200 | 90'0 |LO'0>] 8'¥9 | 0'0C | 990°0 0124 ZIVS'2IL0ZIOIN | 902052 | 13
86'c| 086 | L0'0 |L00>{/.'L| ¥S'9 [LO'0>{8S'Z| 200 | LO'O |LO'0>| 0'69 | 6'6L | 260°0 /34 ZIVS'ZIL0ZIOIN | G2€052 [ 1|3
€8'c| 066 |¢L'0]9S'v |G| 900 {L0'0>|19'2| 200 | 200 [1L0'0>| 9'0L | L'OZ | 090°0 GM 2IVS'ZIL0ZIDIN [ 0L20S2 | 1
10'0-| 266 | 10'0 [10'0>]€S'L| GL'0 |L0'0>|6S'C| 20°0 [ €0'0 [ 8€'L | L'vL | L'OC | 2500 G LU ZIVS'21L0ZIDIN | 802052 | 1
€0'c| 896 | 100 [L0'0>|2/'L| SO0 |LO'0>{2.'2| 20'0 | 20'0 |LO'0>]| 0'GL | L'OC | 2lZ'0 2O ZIVSZILOZIDIN | vlzose | 1
81| €96 | 1L0'0 |10'0>|69°L| 900 [1L0'0>|L2'Z| 200 | LO'O [LO'O>| 2'SL | L'OZ | LLL'O 1D 2IVS'2IL0ZIOIN | €12052 | 1
Ov'L| 0.6 | 100 1L00>|2.'L| 900 {1L0'0>|1L9'Z| LO'0 | LO'O |L0O'0>[ L'GL | €'0C | 6000 L0D ZIVS 2IL0ZIOIN| L120se | 1
98'L | €6 | 100 |LO'0>([S.'L|90'0 [1L0'0>|29'2| 20'0 { 200 [L00>{ L'G. | L'OZ | 9900 (194) IV1L0ZIDIN | ZL2ose [ 11
v2'l-| 1e6 | LO'0 [L0'0>[sp'L| S¥'z [LO'0>{SE'2| 20'0 | 20'0 |1L0'0>| G'€L | 0'0Z | £20°0 IVILOZIOIN [ 828GLE |D} L
16'0| 656 | 200 [10°0>|SG9'L| 82'0 {10'0>|29'2| 20'0 | ¥0'0 |L0'0>| L'SL | 0'0C | 6¥0°0 IVILOZIOIN [ 92¥L2E [D| L
9L'L| 856 | 100 |L0°0>[29'L| 69'0 [1L0'0>]29'2] 20'0 | 200 [10'0>] 6'GL | 8'6L | 600 IVILOZIOIN | €98L2E D] L
vZ'L | 096 | €0'0 |10°0>|29'L| 0€'0 [10'0>{89'Z| 20'0 |L0'0>] €0'0 | L'G. | 0'0Z | €500 IVILOZIDIN | 92202€ |D| L
% ul | 9, ul
song| Msy | CO | M | IV | 8 | AN | 1L | ON | IS | UN | IN | 1D o) Buniaibo | abiey)
(uazjowyosia

yosiuyosjgolb o ‘uazjowyossia gejsgewsoge] wi 1 ‘Buniaiba agewabsbunpuius 3 ‘Yiuyoca| Jep puels wep yoeu Bunisibor]

1) % @ssep ul uaqebuesuonenuazuoy 9|y ‘L 181 ‘usbleyp Joge Jap pun uayosiuyosalgolb ep Bunzijssuswwesny eg ajjage |




PCT/DE2015/000008

WO 2015/117584

41

€00°0] - |20'0]L0'0>]100'0>] - |- L0'0 |60°0]10'0>| L0'0> | 600'0 |200'0]L0'0>]200°0] £00°0 S LIVP ZILOSIOIN | 92£0SZ | 1
. . . . . . . . . . . (o] =)
goo'o| - | - | - [wo0'0>| - |-|i10'0>|80'0}10'0>| L00'0 | 200'0 |¥00'0|L0'0>|€00°0| €000 m.:<v.mﬂ%%w_m oggo0sz | 1
z000[ - | - | - [1000>| - |-]|10'0>|20'0]100>| 1000 | 9000 |¥00'0| 100> [¥00°0| £00°0 | 0E0D G LIVH ZILOZIOIN | 62€0SZ | 1
¥00'0| - |200| - | 2000 |- |-|1000>|600]100>|100'0>| 0L0'0 |900'0|L0°0>|+00°0| 200'0 | 049D ZIVSZILOZIOIN | 60205 | 1
1000] - | - | - |1000>] - |-| €00 |80'0|10°0>] 100'0 | 8000 |¥00'0] LO'0> | ¥00'0] €000 | O£ed 2IVG ZILOZIDIN | 22€05z | 1|3
S000| - [200] - | 2000 | - |-|10°0>|80°0[10'0>| 1000 | 1100 |900°0| 100> |200'0| €00'0 | OLed 2IvSZILOZIOIN | 902052 | 1|3
S000| - | - | - |zc000 |- |-|+00>|0L0]L00>| LOO'O | ¥L0O'0 |900'0|L0'0>|L00'0| €000 | /84 2IVSZILOZIDIN | S2e0sz | 1|3
€00'0| - |200| - 1100'0>| - |-| 95 |20°0|10°0>| 1000 | 0L0°0 |9000| LO'O |€00'0] £00°0 SM 2IVS ZIL0ZIOIN | 012052 | 1
S00'0| - |20'0] - | 1000 | - |- |10°0>]20'0|10'0>]L00'0>| 9100 |900°0| 100> |200°0| €00°0 | S LUIN ZIVS 2ILOZIDIN | 8020SZ | 1
G000 - [200| - |100'0>| - |- |10°0>]|20'0]10'0>|100'0>| €100 |900°0 [ 100> | 100°0 | €000 20 VS ZILOZIOIN [ ¥120SZ | 1
¥00'0| - |200] - | 1000 | - |-|10'0>|80°0]|10'0>|L00'0>| £,0'0 |900'0|+0°0>|+00°0| ¥00'0 10 ZIVS 2IL0ZIDIN [ £12052 | 1
»00'0[ - [200| - | 1000 |- |-]|+00>|80°0]100>|L00'0>| £+0'0 |900'0|L0'0>|200°0| €000 | 10D 2IVGZILOZIOIN | L+20SZ | 1
900'0| - |20'0| - |t00'0>| - |-|10°0>|90'0|10'0>|+00'0>| ¥10'O [900°0 | L0'0>|1000| +00°0 (94) IVILOZIOIN [ 21205z | 1|1
— - [z00 ¥00'0 | - |- |10°0>|80'0| 100 | LO'O> | 900'0 [900'0 [ L0'0>|200'0] 1000 IVILOZIDIN | 82851€ [D | L
— | - 200 2000 | - |-|10'0>|50'0|10'0>| LO'0> | 10G'0>|900'0 | L0'0> | 900°0 | 200°0> VILOZIOIN | 92vlze |9 | L
~ - |00 2000 | - |- |10°0>]S0'0| 10'0 | L0'0> | 100'0>|900°0| 100 |200°0 ] 2000~ IVILOZIDIN | €9812€ |9 | L
- [~ lz00 2000 | - |- |10°0>|S0'0| 10°0 | L0'0> | L00'0>|900°0 | L0'0> |S00°0 | 2000~ IVILOZIOIN | 92202€ |9 | L
O |eo|eL | sH | & |el|A] M |4z] A | e | BN | d | "D | N | s Bunisiba | ebieyd

(uazjowiyosia Yyostuyoa)golb (o ‘uazjowyosio gejsgewloge] wi ;7 ‘Buniaiba] egewabsbunpuipe

‘3 Miuyos} Jsp puels wap yoeu buniaiba 11) % 10000 > BY % S000°0 > AS % €0000°0> !9 ‘%L000°0> @1 %E000°0> 8S ‘% L0'0
> US ‘%Z2000'0= d "%-osse ul uaqebuy 3|y "z 191 ‘uabieyn toge] Jap pun usyosiuyoalgjolb J1op Bunzjesuswwesnz qg sjjeqe |




PCT/DE2015/000008

WO 2015/117584

42

99¢ Tve 3 G'LIVPZILOSIOIN| 92€052 |1
ove X4 rA'4 0£000184 §'LIVF 2IL0ZIOIN| 0€€0SC |1
8.¢ ove Ge 0£00 S'LIVP ZILOZIOIN| 62€0S2 |1
Liv G9¢ *T4 0100 ZIVS'ZILOZIDIN| 602052 |1
99¢ LEE 05 0£°d ZIVS2ILOZIOIN| 22€052 |1 3
z6¢ 99¢ 62 0194 ZIVS2IL0ZIOIN| 9020sz |1 3
LLE zee oY /34 2I¥S'2IL0ZIOIN| Geeose |1 3
oLy G6E ve GM ZIVS2ILOZIDIN| OLeose |1
z6¢ 8G¢ o€ G'LUN ZIVS'2IL0ZIOIN| 80205C |1
ciy 98¢ ze CO VS ZILOZIDIN| #i2osz |1
6.€ e zs 10D ZIVS2IL0ZIDIN| Li2ose |1
16€ zse 0¢ (]ad) IVILOZIOIN| 2lcosz |1 L
99¢ ve IVILOZIDIN| 8Z8StE [9] L
0.€ oze ze IVILOZIOIN| 9zZvize |9 L
08¢ cee 12 IVILOZIOIN| 922028 (9] L
Y 0SAH 1 0SAH wrl w 9y Bbuniaiba| obieyn

(uazjowyssia yosiuyoaygo.1b

‘9 ‘uazjowydsis qejsgewloqe] wi ] ‘Bunisiba agewsabsbunpuiia (3 ‘Wluyos| Jap puels wap yoeu Buniaiba (1) ayoibuloy

= O (Bunjynyqeyn/ y gi Ny 9,002 Bunynio saute uon 3Bjojeb Bunjymigeyn/ u v 1nj 9,068) Bunynibsbunueysny Jap (U 0EAH)
yoeu pun (1 0€AH) JoA (1Y) Jnjesadwsiwney 199 ggAH Bunssaswapue Jep pun Bunwuwisaquagibuloy Jop assiuqabil (g ajjeqe




PCT/DE2015/000008

WO 2015/117584

43

£ (] ‘ q . un (e
951°0> 0€0°0> 28°05 21 g B 6805 sne wﬁ%ﬁ_ﬂghwﬂ
11L0'0¥Z¥0'0 920'0 88620 8LOTLYL 6.0 £'0€ G LIVY ZILOSIOIN | 9zeose | 1
e . . . et s o] 3
100071200 6200 9520 | 20'07e6'0 1007590 | e m.:<vwﬂ%%_w_u oegosz | 1
00071900 0200 vvz'0 | 90'076L'0 POOTIS0 | oo R Swmoﬁ”nzv 62€05Z |1
e . e _ 0100
210'0TkPL0 2vo0‘o LO'0FPO'L $1'0 9’6z 2vsziLozion | 892052 |1
Z0'07€H00 0500 Z81'0 £0'0FLE'} 90'0¥88'a | o'gr |[o0ced2vsTILOZOIN| L2e0se |13
200°'0¥150'0 £00'0¥620'0 zo'o¥soz'0 | 9o0'0¥eet 80'07g8'0| oS0 | 0124 2Ivs2iL0210IN | 9020se |1 3
G20'079€EL'0 LL'0F90°L zo'oFes'o| v'oz 124 ZIVSCILOTIDIN | Sgeose | 1| 3
910075500 £'0e SM ZIVSZIL0ZION | 012082 |1
" . LYy
120034900 oz - Sw_w__n 802052 | 1
6£250'0 6L z'02 ZD 2VSZIL0ZION | ¥1206Z |1
££90°0 6v'L ¥'02 10D VS TIL02IOIN| 11eose |1
910'07262'0 20'07980'0 o1'07.9'0| Z'oz (12y) mMLOZIDOIN | 21206z [ 1] L
190'0TLEC'0 | 20'0%2S0°C | LO'OFZLL'D | ¥00'OFE0'0 | 8200°0FES0'0 | 80'0Fb2'0 | $0'0¥882°0 | 80°0FFL'L | LL'OF8Y'L | ¥O'OFL0 | €02 IVILOZIDIN | 92202€ |O] L
£00'0 Z00'07600'0 90°'0+25'0 £90'0¥9L'0 08 ‘€D gayRIs| oy 1
(u) yg ‘NOOL {u) (e) {u) (e) (u) (e) (u) (e) (e)
+ UZ'NOZ | 4ol ‘NOZ | uolL ‘NOZ | 40l ‘NOZ yoL ‘NoZ | UL ‘NozZ | ul ‘Noz Yyl ‘NOZ | uol ‘NOZ | Ul ‘NOZ % 6 6 6
3,008 2,009 9,008 .52 ““_ Moh m uniaibe | abieysn

UW Ul SAYNS SOp USBWIN|OAGIS|YISIIA

"Uam|azZuig usauld

win yoIs se Jjapuey ‘Bunyolamgepiepuels aIp Jya4 ‘uagababue Bunyolamgepiepuels ¥ spaMISHIN aIp puls s3 (weisAsssay ¢

(u) ‘waysAsssap ‘| (B) ‘uazZjoWyISIO YosIuyoalgolb () ‘usziowyose gejsgewuloge wi I ‘Bunisife agewabsbunpuipa 13 Huyos ]

Jop puels wep yoeu BunieiBe 1) ‘usbrey) 1oge Jep pun UBYDSIUYdDlg0IB Jop 9 Gp 'BO UOA USYBHYONIYNT JauL pun zH

0Z uoa zuanbai4 Jauis ‘Ww wWauId UoA Bamyia|o WauId Jiw N 0Z UOA ISET JBUID 18q (UW Ul SBYILS SOP USWNIOAYIS|YISISA 1L dljdqe




PCT/DE2015/000008

WO 2015/117584

44

(gs) pun (eg) Bunyoiv|n

06e< 0899< yoeu spuamelliuiin
7SS Sly 6801 €18 izl 196 e | e S LIVPZILOSIOIN| 92€0SZ | 1
095 iy G T 506 598 Zr | S8'8 | 08000154 S LIVFZIL0ZIOIN| 0g€0sz | 1
65 68 LoLL 818 Z821 5Z6 g€ | sr'LL 0£00 G LIVF ZILOZIOIN| 62€0SZ | 1
59 925 9zl 8/8 ZoEl 6001 9z | 997l 010D ZIVG ZIL0ZIOIN| 6020SZ | 1
805 16g 8col 628 ) g6 0s | €20 0€04 ZIVS ZIL0ZIOIN| £2€05Z | 1] 3
195 iy PrLL €98 6821 096 62 | 0L' 0194 ZIVS ZIL0ZIOIN| 902052 | 1| 3
195 ey G 18 T 826 or | s8'9 154 ZIVS ZIL0ZIOIN| 62€05Z | 1| 3
165 89 L0LL 18 ovel 126 vz | 6L'8 SM ZIVS ZIL0ZIDIN| 0Lz0sz | 7
295 Sey oLl 88 6921 196 oc | .8 S LUN ZIVSZIL0ZJOIN | 802052 | 1
225 Ly 6611 178 ) 556 2z | 6L Z0 ZIVS ZILOZIOIN| ¥lzose | 1
009 £8y olLL 18 zzel 156 852 10 ZIVS ZILOZIOIN| £12052 | 1
165 89y LoLL 18 ovel 126 25 | 100L 10D ZIVS ZIL0ZIDIN| L1205z | 1
809 L6 6611 998 LIEL 696 0c | 9.'9 (ox) IVLLOZIOIN| 2bZosz |1 L
PSS e 6LLL col vizl 298 vz | vL'9 WILOZIOIN| 828SLE o L
185 18y 9Ll 262 VD) 178 ze | €6'8 VILOZIOIN| 92wize [o] L
£85 iy vELL G8/ 1621 ses | 62 | 868 IVILOZIOIN| €9812E o] L
1z 168 IVILOZIDIN| 922028 |9 L
0,
umﬂwwm_m an__w,_onwwam_ e U vy an__w,_omwmam eam U1 e 204y :Hux 5\”: Buniaiba| abreyd

yeyisjyay bunssapy (, (Uazjowyosia Yosiuysalgolb (9 ‘uszjowyosia qejsgewsode] wi 7 ‘Bunisiba eyewabsbunpuipe

'3 “uyos] Jep puelg waep yoeu Bunieiba 1) "egQibuioy = OY ‘(UIWy%G) S/l , 0L €€'8 MY 139G pun (UiW/%G'0) S/L .0l €€'8
Zody 1aq Bniaq yexBipuimyssabuiojwn aiq "D, 008 PuUn D, 009 ‘(1Y) njesadwajuney 1aq ayonsionbnz 1sp assiuqabi] (g aj|age |




PCT/DE2015/000008

WO 2015/117584

45

0L'0- ¥8'9 v.'9 %44 G'LIVP ZILOSIDINl 928052 |1
ve'0 86'8 2e'6 (%44 0€000194 G'LIVY ZILOCIOIN| 0€€0GC |1
610 116 166 194% 0€0D G LIVP 2IL0CIDOIN| 62052 |1
vZ'o 18'6 G0'0lL evy 010D 2IVGCILOZIDIN| 602062 |1
1S'0- 0S'LL Z26'0l 19474 0€94 2IVG CILOCIOIN| Lee0se |1] 3
120 G0'6 oz'6 1% 4% 0184 2IVG2ILOZIDIN} 90¢0SZ¢ |1|3
G20 L1901 98°0l (%47 /94 2IVG2ILOCIOIN| S¢e0se |1) 3
0€'0 G0l ¥8'01L 544 (Jod) IVILOZIOIN| 2leosz |1 L
.ww.r .vw.n 69'6 1944 IVILOZIOIN] 9¢vlee (O] L
LAUB ur s | owyB ul *Mvw | b ul M | N YONSIaA Buniaibaq| abieysn

(uazjowyosia yosiuyoajgolb (o ‘uazjowyosia gejsgewloge wi 7 ‘Buniaibe sgewabsbunpuips

‘3 "luyoa) Jep puels wap yoeu Buniaibo :]) 'y 9/G yoeu yn ue O, 008 129 ayonsiaasuolepixQ Jop assiugebix 6 9l|eqe




WO 2015/117584 PCT/DE2015/000008

46

Bezugszeichenliste

Bild 1:

Bild 2:

Bild 3:

Bild 4:

Bild 5:

Volumenverlust des Stifts aus NiCr20TiAl Charge 320776 nach dem
Stand der Technik als Funktion der Testtemperatur gemessen mit 20 N,
Gleitweg 1 mm, 20 Hz und mit dem Kraftmessmodui (a). Die Versuche
bei 25 und 300 °C wurden fir 1 Stunde durchgefihrt und die Versuche
bei 600 und 800 °C wurden fur 10 Stunden durchgefihrt.

Volumenverlust des Stifts aus NiCr20TiAl Charge 320776 nach dem
Stand der Technik und der Gusslegierung Stellite 6 als Funktion der
Testtemperatur gemessen mit 20 N, Gleitweg 1 mm, 20 Hz und mit dem
Kraftmessmodul (n). Die Versuche bei 25 und 300 °C wurden fir 1
Stunde durchgefiihrt und die Versuche bei 600 und 800 °C wurden fur 10
Stunden durchgefihrt.

Volumenverlust des Stifts aus NiCr20TiAl Charge 320776 nach dem
Stand der Technik als Funktion der Testtemperatur gemessen mit 20 N,
Gleitweg 1 mm, 20 Hz und mit dem Kraftmessmodul (n). Die Versuche
bei 25 und 300 °C wurden fir 1 Stunde durchgefiihrt und die Versuche
bei 600 und 800 °C wurden fur 10 Stunden durchgefiihrt. Zusétzlich
wurde ein Versuch bei 800°C mit 20 N fur 2 Stunden + 100 N fur 5
Stunden durchgefihrt.

Volumenverlust des Stifts fur verschiedene Legierungen aus Tabelle 7 bei
25 °C gemessen mit 20 N, Gleitweg 1 mm, 20 Hz nach 1 Stunde mit
Kraftmessmodul (a) und (n).

Volumenverlust des Stifts fur Legierungen mit unterschiedlichem
Kohlenstoffgehalt aus Tabelle 7 im Vergleich zu NiCr20TiAl Charge
320776 bei 25 °C gemessen mit 20 N, Gleitweg 1 mm, 20 Hz mit

Kraftmessmodul (a) nach 10 Stunden.
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Bild 6:

Bild 7:

Bild 8:

Bild 9:

Bild 10:

Bild 11:

Bild 12:

Bild 13:
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Volumenverlust des Stifts fur verschiedene Legierungen aus Tabelle 7 bei
300 °C mit gemessen 20 N, Gleitweg 1 mm, 20 Hz mit Kraftmessmodul
(a) und (n) nach 1 Stunde.

Volumenveriust des Stifts fir verschiedene Legierungen aus Tabelle 7 bei
600 °C mit gemessen 20 N, Gleitweg 1 mm, 20 Hz nach 10 Stunden mit
Kraftmessmodul (a) und (n).

Volumenverlust des Stifts fur verschiedene Legierungen aus Tabelle 7 bei
800 °C gemessen mit 20 N fur 2 Stunden gefolgt von 100 N fur 3
Stunden, alles mit Gleitweg 1 mm, 20 Hz und mit Kraftmessmodul (n).

Volumenverlust des Stifts fur verschiedene Legierungen aus Tabelle 7 bei
800 °C gemessen mit 20 N fur 2 Stunden gefolgt von 100 N fur 3
Stunden, alles mit Gleitweg 1 mm, 20 Hz mit Kraftmessmodul (n)

zusammen mit der Summe Cr + Fe + Co aus Formel (1).

Streckgrenze Ryo2 und Zugfestigkeit Rm fur die Legierungen aus Tabelle
8 bei 600 °C. (L. im Labormalstab erschmolzen, G: groRtechnisch

erschmolzen).

Streckgrenze Rpo» und Zugfestigkeit Ry, fur die Legierungen aus Tabelle
8 bei 800 °C. (L: im Labormafstab erschmolzen, G: groRtechnisch
erschmolzen).

Streckgrenze Rpo2 und fh berechnet nach Formel 2 fur die Legierungen
aus Tabelle 8 bei 800 °C. (L: im LabormafRstab erschmolzen, G:
groRtechnisch erschmolzen).

Mengenanteile der Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht in
Abhangigkeit von der Temperatur von NiCr20TiAl am Beispiel der Charge
321426 nach dem Stand der Technik aus Tabelle 5a und 5b.
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Patentanspriiche

1. Aushértende Nickel-Chrom-Eisen-Titan-Aluminium-Knetlegierung mit sehr
guter VerschleiBbestandigkeit, bei gleichzeitig guter Kriechbestandigkeit,
guter Hochtemperaturkorrosionsbestandigkeit und guter Verarbeitbarkeit mit
(in Masse-%) >18 bis 31 % Chrom, 1,0 bis 3,0 % Titan, 0,6 bis 2,0 %
Aluminium, >3,0 bis 40 % Eisen, 0,005 bis 0,10 % Kohlenstoff, 0,0005 bis
0,050 % Stickstoff, 0,0005 bis 0,030 % Phosphor, max. 0,010 % Schwefel,
max. 0,020 % Sauerstoff, max. 0,70 % Silizium, max. 2,0 % Mangan, max.
0,05 % Magnesium, max. 0,05 % Kalzium, max. 2,0 % Molybdan, max. 2,0 %
Wolfram, max. 0,5 % Niob, max. 0,5 % Kupfer, max. 0,5 % Vanadium,
bedarfsweise 0 bis 15 % Co, bedarfsweise 0 bis 0,20 % Zr, bedarfsweise
0,0001 bis 0,008 % Bor, Rest Nickel und den Ublichen verfahrensbedingten
Verunreinigungen, wobei der Nickel-Gehalt grofler 35 % ist wobei die

folgenden Beziehungen erflllt sein missen:

Cr+Fe+Co0225% 1)
um eine gute VerschleilRbestandigkeit zu erreichen und

fh > 0 mit (2a)
fh = 6,49 + 3,88 Ti + 1,36 Al - 0,301 Fe + (0,759 - 0,0209 Co) Co
-0,428Cr-282C 2)

damit eine ausreichende Festigkeit bei héheren Temperaturen gegeben ist,
wobei Ti, Al, Fe, Co, Cr und C die Konzentration der betreffenden Elemente

in Masse-% sind und fh in % angegeben ist.

2.  Legierung nach Anspruch 1, mit einem Chromgehalt von >18 bis 26 %.

3. Legierung nach Anspruch 1 bis 2, mit einem Titangehalt von 1,5 bis 3,0 %.

4. Legierung einem der Anspriiche 1 bis 3, mit einem Aluminiumgehalt von 0,9
bis 2,0 %.
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10.

11.

12.

13.

14.

185.
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Legierung einem der Anspriiche 1 bis 4, mit einem Eisengehalt von >3,0 — 35
%.

Legierung einem der Anspriiche 1 bis 5, mit einem Eisengehalt von 6,0 — 35
%.

Legierung einem der Anspriiche 1 bis 6, mit einem Eisengehalt von 7,0 — 35
%.

Legierung einem der Anspriiche 1 bis 7, mit einem Kohlenstoffgehalt von 0,01
- 0,10 %.

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, mit einem Niobgehalt von max.
0,20 %.

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, die bedarfsweise einen
Kobaltgehalt von > 0 bis 12,0 % enthalt.

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 10 mit einem Gehalt an Bor von
0,0005 bis 0,006 %.

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 11 in der der Nickel-Gehalt groRer
40 % ist.

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 12 in der der Nickel-Gehalt gréer
45 % ist.

Legierung nach einem der Anspriche 1 bis 13, in der der Nickel-Gehalt
groer 50 % ist.

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 14 mit
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16.

17.

18.
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Cr+Fe+Co02>226% (1a)
wobei Cr, Fe und Co die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-
% sind.

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 15 mit

fh > 1 mit (2b)
fh = 6,49 + 3,88 Ti + 1,36 Al - 0,301 Fe + (0,759 - 0,0209 Co) Co
-0,428Cr-282C (2)

wobei Cr, Fe, Co und C die Konzentration der betreffenden Elemente in

Masse-% sind und fh in % angegeben ist.

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 16 in der wahlweise die folgende
Beziehung zwischen Cr, Mo, W, Fe, Co, Ti, Al und Nb erfiillt sein, damit eine
ausreichende Verarbeitbarkeit gegeben ist:

fver = < 7 mit (3a)
fver = 32,77 + 0,5932 Cr + 0,3642 Mo + 0,513 W + (0,3123 - 0,0076 Fe) Fe +
(0,3351 - 0,003745 Co - 0,0109 Fe) Co + 40,67 Ti *Al + 33,28 Al* - 13,6 Ti AP
-22,99Ti-92,7 Al +2,94 Nb , (3)
wobei Cr, Mo, W, Fe, Co, Ti, Al und Nb die Konzentration der betreffenden

Elemente in Masse-% sind und fver in % angegeben ist.

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 17, wobei optional noch folgende
Elemente in der Legierung enthalten sein kénnen:

Y 0-0,20 % und/oder

La 0-0,20 % und/oder

Ce 0-0,20 % und/oder

Cer-Mischmetall 0-0,20 % und/oder

Hf 0-0,20 % und/oder

Ta 0-060%
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19.

20.

21.

22.

51

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 18, worin die Verunreinigungen in
Gehalten von max. 0,002 % Pb, max. 0,002 % Zn, max. 0,002 % Sn
eingestellt sind.

Verwendung der Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 19 als Band,
Blech, Draht, Stange, langsnahtgeschweites Rohr und nahtloses Rohr.

Verwendung der Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 20 fur Ventile,

insbesondere als Auslassventile von Verbrennungsmaschinen.

Verwendung der Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 20 als
Komponenten von Gasturbinen, als Befestigungsbolzen, in Federn, in

Turboladern
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