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ROSTFREIER STAHL

Ausscheidungshértende rostfreie Stéhle, welche zu
Streckgrenzenniveaus im Bereich von 1379,4 N/mm? mit
aullergewdhnlich hoher Bruchzidhigkeit warmbehandelbar
sind und im wesentlichen 12,25 bis 13,25% Chrom, 7,5 bis
8,5% Nickel, 2,0 bis 2,5% Molybdan, 0,8 bis 1,35% Alumi-
nium, nicht mehr als 0,05% Kohienstoff, nicht mehr als
0,10% Silizium, nicht mehr als 0,10% Mangan, nicht mehr
als 0,10% Phosphor sowie speziell kritische Mengen von
nicht mehr als 0,0020% (20 ppm) Stickstoff, nicht mehr als
0,0020% (20 ppm) Schwefel, nicht mehr als 0,0026%
(26 ppm) Stickstoff und Schwefel, nicht mehr als 0,04%
Titan, Rest im wesentlichen Eisen, enthalten.
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Die gegenstandliche Erfindung bezieht sich auf rostfreie Stahle, insbesondere auf 13-8Mo-
Stahle mit bedeutend verbesserter Bruchzahigkeit (Kic) gegenuber herkémmiichen 13-8Mo-Stah-
len.

Einschlagigen Fachleuten ist bekannt, dafl die Bruchzahigkeit ein Maf® fur den Materialwider-
stand gegen RiRausbreitung und katastrophaler Zerstérung ist und ein wichtiges Charakteristikum
beim Entwurf gewisser kritischer Komponenten darstellt. Bei Metallegierungen verhélt sich die
Zahigkeit im allgemeinen umgekehrt zur Festigkeit, d.h. je hoher die Festigkeit, desto niedriger die
Zahigkeit. Innerhalb dieses generellen Zusammenhangs zeigen individuelle Legierungen und
Legierungsfamilien ganz bestimmte Abhangigkeiten zwischen der Festigkeit und der Z&higkeit.
Diese Charakteristika sind der Fig. 1 klar entnehmbar. Ausscheidungsgehértete rostfreie Stahle
stellen eine Gruppe dar, die sich in einem weniger gunstigen (niedrige Festigkeit, niedrige Zahig-
keit) Abschnitt dieser Figur befinden.

Es ist weiters allgemein bekannt, daR geringe Mengen bestimmter Elemente oder Verunreini-
gungen, einschlieRlich Metalle, Metalloide oder Nichtmetalle, die Eigenschaften aller Legierungen
dramatisch verandern kénnen. Die speziellen Elemente oder Verunreinigungen und deren Mengen,
die zu schadlichen Ergebnissen fihren, variieren in weiten Rahmen, abhangig von der Legierung,
dem Zustand und den interessierenden Eigenschaften. 13-8Mo-Stahle sind beispielsweise in der
US 3 556 776 A (Clarke et al) beschrieben, auf die hiemit zur Génze als Referenz Bezug genom-
men wird. Bei diesen Stahlen resultieren kritische geringe Mengen von Mangan, Silizium, Phos-
phor, Schwefel und Stickstoff in gute Duktilit4t in Kombination mit hoher Festigkeit.

Geman der Erfindung wurde entdeckt, dal bei ausscheidungshartenden rostfreien Stahlen des
Typs, der kommerziell als 13-8Mo bekannt ist, die Zahigkeit auf auRergewohnlich hohe Werte
erhoht werden kann, wenn der Stickstoff- und der Schwefelgehalt auf sehr niedrigen Niveaus
gehalten wird. Zusatzlich ist es bevorzugt, den Titangehalt innerhalb gewlnschter Grenzen zu
halten. Im besonderen wurde festgestellt, daR aussergewshnlich hohe Zahigkeitswerte erreicht
werden kénnen, wenn der Schwefelgehalt nicht tber 0,0025% (25 ppm), der Stickstoffgehalt nicht
tber 0,0020% (20 ppm) und der Titangehalt, sofern Titan vorhanden ist, kleiner als 0,05%, vor-
zugsweise nicht hoher als 0,04%, gehalten werden. Darliber hinaus sollte der kombinierte Gehalt
an Schwefel und Stickstoff nicht tiber 0,0030% (30 ppm) liegen.

Weiters wurde festgestelit, daR bei oder unterhalb dieser kritischen Grenzen der Mengen an
N,, S und Ti das AusmaR der Verbesserung mit abnehmenden Mengen dieser Elemente signifikant
zunimmt, verglichen mit jenen Werten, die bei héheren Konzentrationen, welche fur die kommer-
zielle Praxis typischer sind, auftreten wirrden. Dieser Effekt ist deutlich aus der Anderung des
Verlaufs der Kurven 2 bis 6 ersichtlich.

Die ausscheidungshartenden rostfreien Stahle, auf welche die gegensténdliche Erfindung Be-
zug nimmt, kénnen beschrieben werden, als ob sie im wesentlichen folgenden Zusammensetzung
aufweisen: etwa 12,25% bis 13,25% Chrom, etwa 7,5% bis 8,5% Nickel, etwa 2,0% bis 2,5%
Molybdén, etwa 0,8% bis 1,25% Aluminium, nicht mehr ais 0,05% Kohlenstoff, nicht mehr als
0,10% Silizium, nicht mehr als 0,10% Mangan, nicht mehr als 0,10% Phosphor, nicht mehr als
0,0025% Schwefel, nicht mehr als 0,0020% Stickstoff, der Rest im wesentlichen Eisen, wobei der
kombinierte Gehalt an Schwefel und Stickstoff 0,0030% nicht Uberschreitet. Sofern Titan enthaiten
ist, betragt sein Gehalt vorzugsweise weniger als 0,050%, noch bevorzugter jedoch nicht mehr als
0,04%. Unter einem noch spezifischeren Aspekt sollte der kombinierte Gehalt an Schwefel und
Stickstoff 0,0020% (20 ppm) und der Titangehalt 0,02% nicht Gberschreiten. .

Erfindungsgemaie Stahle zeigen Bruchzshigkeiten von mehr als 6952 N/mm?” - mm” bei
Steckgrenzenniveaus von bis zu etwa 1379,4 N/mm?, welche weit hoher liegen als jene von einer
Vielzahi herkémmlicher kommerzieller Hochfestigeitstahle sowie ausscheidungshartender Stahle,
was aus Fig. 1 ersichtlich ist.

Das Niveau der Verunreinigungselemente, welches zur Erreichung der angefihrten Verbesse-
rungen filhrt, ist signifikant niedriger als jenes, das bei der herkémmlichen Praxis bei Legierungen
dieses Typs eingehalten wird und kann nur dadurch erreicht werden, dai Ausgangsmaterialien mit
sehr niedrigem Stickstoffgehalt ausgewahit werden und speziellen Schmelzprozessen wie Vaku-
uminduktionsschmelzen und Vakuum-Bogenumsschmelzen unterworfen werden.

Die Erfindung wird im foigenden anhand der beigefiigten Zeichnungen naher erlautert. Es zei-
gen Fig. 1 das Schaubild der Abhéngigkeit der Bruchzahigkeit verschiedener Stahle von der
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Streckgrenze, Fig. 2 ein Schaubild des Einflusses der Stickstoffmenge auf die Bruchzahigkeit von
ausscheidungshartendem 13Cr-8Ni-2Mo-Stahl bei unterschiedlichen Schwefelmengen, Fig. 3 ein
Schaubild des Einflusses des Stickstoffgehaltes auf die Charpy-Schlagenergie von ausscheidungs-
hértendem 13Cr-8Ni-2Mo-Stahl bei -30°C und unterschiedlichen Schwefelgehalten, Fig. 4 ein
Schaubild des Einflusses des kombinierten Stickstoff- und Schwefelgehaltes auf die Bruchzahigkeit
von 13Cr-8Ni-2Mo-Stahl, Fig. 5 ein Schaubild des Einflusses des Titangehaltes auf die Kleingro-
Ren-Bruchzahigkeit von 13Cr-8Ni-2Mo-Stahl bei unterschiedlichen Verunreinigungsmengen von
Stickstoff und Schwefel und Fig. 6 ein Schaubild des Einflusses des Titangehaltes auf die Charpy-
Schlagenergie von 13Cr-8Ni-2Mo-Stahl bei -30°C und unterschiedlichen Verunreinigungsmengen
Stickstoff und Schwefel.

Zur Bestimmung des Einflusses gewisser Elemente auf die Bruchzahigkeit wurde eine Anzahl
von Versuchschargen hergestellt. Die einzigen Variablen waren Aluminium, Titan, Schwefel und
Stickstoff. Alle anderen Elemente wurden konstant gehalten und lagen innerhalb der normalen
Analyseabweichungen (Tabelle 1). Alle Chargen wogen 667 N und wurden durch Vakuumindukti-
onsschmelzen gefolgt von Vakuumbogenumschmelzen zu Ingots mit 140 mm Durchmesser herge-
stelit. Die Ingots wurden zunachst bei 1093°C auf einen Querschnitt von 76 x 76 mm geschmiedet
und anschlieflend bei 982°C zu flachen Stucken mit einem Querschnitt von 25,4 x 88 mm gewalzt.
Aus diesen Stucken wurden sowohl in Longitudinal als auch in Transversalrichtung Proben
herausgeschnitten und einer Warmebehandlung von industriellem Standard unterworfen, d.h.
Losungsgluhen bei 927°C und Alterungsglihen bei 538°C (H538) oder 566°C (H 566). Daraus
wurden Schlagproben gemaR der ASTM E23-Norm gefertigt und geprift. Wegen der extrem hohen
Zahigkeit dieses Materials wurde eine KleingroRen-Bruchzahigkeitsuntersuchung durchgefihrt,
u.zw. gemanl dem J-intergralkonzept, wie es in ASTM STP514, P.1-39, 1972 beschrieben ist, was
Zahigkeitswerte K\, ergeben hat, die aquivalent zu K¢ sind.

Die Bruchz&higkeits- und Schiagresultate der fir diese Untersuchung hergesteliten Stahle sind
in den Tabellen 2 und 3 gemeinsam mit variierenden chemischen Elementen (Al, Ti, S und N;) und
zugehdrigen Dehnungseigenschaften angefuhrt. Da die Zahigkeit derart dramatisch mit der Streck-
grenze variiert, ist es notwendig, den Einflul jeder gegebenen Variablen bei einem konstanten
Festigkeitsniveau zu untersuchen, welches einem vertretbar schmalen Aluminiumgehaltsbereich
und einer konstanten Alterungstemperatur korreliert ist. Auf diese Weise ist der Einflu} der Stick-
stoff- und Schwefelgehalte auf die Bruchzahigkeit in Fig. 2 fur Stahle mit 1,02-1,07% Aluminium
und Streckgrenzen von 1393 - 1436 N/mm? wiedergegeben.

Aus dieser Figur geht hervor, dal N, keinen signifikanten EinfluR auf die Bruchzahigkeit
ausiibt, u.zw. bei Gehalten von etwa 30 bis 100 ppm, welche den Bereichen entsprechen, die in
der kommerziellen Praxis haufig angetroffen werden und etwa mit den Werten gemaR der
US 3 556 776 A vertraglich sind. Bei N2-Mengen von weniger als etwa 26 ppm ftritt jedoch eine
dramatische Aufwartsénderung im Verlauf der Bruchzéhigkeit in Abhangigkeit vom Stickstoffgehalt
ein, und die Zahigkeit verdoppelt sich bei 9 ppm Stickstoff fir die Materialien mit niedrigstem
Schwefelgehalt ( < 10 ppm Schwefel). Obwohl derselbe generelle Trend auch bei Materialien mit
héherem Schwefelgehalt auftritt, wird das AusmaR der Z&higkeitsverbesserung bei den niedrigsten
Stickstoffgehalten etwas verringert, d.h. umgekehrt, daR die Verbesserung der Z&higkeit mit ab-
nehmendem No-Gehalt fur Staéhle der gegenstandlichen Erfindung am gréfiten ist bei niedrigst
moglichen Schwefelgehalten. Nahezu dieselben Resultate wurden bei den Werten fur die transver-
sale Charpy-Schlagzahigkeit bei -30°C erhalten, was aus Fig. 3 ersichtlich ist.

Der kombinierte EinfluB der (N, + S)-Menge auf die Zahigkeit von Stahlen mit unterschliedli-
chen Festigkeitswerten ist aus Fig. 4 ersichtlich. Aus dieser Figur geht auch klar hervor, da eine
sehr abrupte Anderung des Verhaltens der Z&higkeit auf den kombinierten EinfluR des (N, + S)-
Gehaltes, auftritt. Zwischen 30 oder 40 ppm und 130 ppm an N, + S tritt ein geringer Einflu auf
die Zahigkeit ein. Unterhalb dieses Niveaus nimmt jedoch der Verlauf der Kurven erneut drama-
tisch mit der Zahigkeit zu, wobei mehr als eine Verdoppelung bei den niedrigsten (N, + S)-Gehal-
ten fur Stahle beider dargesteliter Festigkeitsbereiche auftritt. Die kritischen (N, + S)-Gehalte fur
diese abrupte Anderung der Z#higkeit liegen bei einem niedrigeren Niveau fur Stahle mit hdheren
Streckgrenzen.

Stahlen des gegensténdlichen Types wird haufig Titan zugesetzt, wie in der US 3 556 776 A
beschrieben, u.zw. in Mengen von 0,05 bis 0,50%. Ahnlich wie bei N, wurde im Einklang mit der
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gegenstandlichen Erfindung entdeckt, da® eine Beschrankung des Titangehaltes auf weitaus
niedrigere Gehalte als normalerweise Ublich fur die Erreichung einer signifikant verbesserten
Zahigkeit wesentlich ist. Die dramatische Verbesserung der Zahigkeit bei extrem niedrigen (N2 +
S)-Gehalten kann nur erreicht werden, wenn die Titangehalte wesentlich geringer als 0,05% sind.
Dies ist aus den Fig. 5 und 6 klar ersichtlich. Bei Titangehalten von 0,05% bis 0,10% tritt nahezu
keine Anderung der Zahigkeit auf. Unterhalb von 0,05% Ti steigt der Verlauf sowoh! der Bruchza-
higkeits- als auch der Charpy-Schlagkurven deutlich an, wobei bei 0,02% Ti nahezu eine Verdop-
pelung eintritt, allerdings nur bei Chargen mit niedrigen N,-Gehalt. Bei Chargen mit hdheren Gehal-
ten an N, + S tritt kein konsistenter EinfluR des Titangehaltes innerhalb des untersuchten Berei-
ches auf. Fiir die Zwecke der gegenstandlichen Erfindung sollte der Titangehalt geringer als 0,05%
sein und vorzugsweise 0,04% nicht (iberschreiten, wobei er am wiinschenswertesten 0,02% nicht
Ubertreffen sollte.

Die Bruchzahigkeit der erfindungsgemaRen Stahle ist in Fig. 1 als Funktion der Streckgrenze
dargestellt. Obwoh! die Kurve ganz steil erscheint - &hnlich wie bei den kommerziellen Stahlen
HP 9-4-20 und HP 9-4-30 - sind die Zahigkeiten bei Streckgrenzen von unterhalb 1379,4 N/mm?
auflergewdhnlich (> 9038 N/mmz.mm'/’) und signifikant hoher als jene kommerzieller Hochfestig-
keitslegierungen, speziell jener anderer ausscheidungshartender Stahle.

Einem Fachmann wird bewuRt sein, dad die erfindungsgeméaRen Stahle in all jenen Fallen an-
gewandt werden kénnen, in denen herkémmliche ausscheidungshartende 13-8Mo-Stahle bisher
eingesetzt wurden. lhre deutlich verbesserte Zahigkeit erdffnet die Moglichkeit des Einsatzes in
zusatzlichen Anwendungsbereichen, in denen hohe Zahigkeit von Bedeutung ist.

Tabelle 1 - Zusammensetzung der Teststahle

Test-
Stahl Zusammensetzung (Gew.-%) PPM

Cc Si Mn Cr Ni Mo Ti Al P S N

G999-1 | .035 | 0.04 | 0.01 | 12.44] 826 | 219 | 0.02 [ 0.77 | <003 | 22 7
WA06-1 | .035 | 0.01 | 0.01 | 1258 8.39 | 220 | 0.02 | 0.77 | <003 5 9
WB-18 | .036 | 0.01 | 0.01 | 12.38| 8.25 | 220 | 0.03 | 0.81 | <003 6 38
WAO01-1 | .033 | 0.01 | 0.01 | 1251 831 | 222 | 0.02 | 1.06 | <003 | 22 4
wD13 | .037 | 0.01 | 0.01 | 1246{ 834 | 224 | 0.01 | 1.04 | 003 | 48 26
WA02 | 033 | 0.01 | 0.01 | 1249 | 831 | 2.22 | 0.05 | 1.07 | <003 | 20 13
WA01-2 | .033 | 0.01 | 0.01 | 12.51| 8.36 | 2.22 | 0.09 | 1.06 | <003 | 22 10
WA09-1 | 0.34 | 0.01 | 0.01 | 1252 8.34 | 2.21 | 0.02 | 1.06 | <003 | 33 97
WA10 | 034 | 0.01 | 0.01 [ 1251} 828 | 220 | 0.05 | 1.05 | <003 | 31 57
WA09-2 | 0.34 | 0.01 | 0.01 | 12.49| 831 | 2.21 | 0.09 | 1.06 | <003 | 32 82
WA06-2 | 0.34 | 0.01 | 0.01 | 1247 | 8.31 | 2.20 | 0.02 | 1.03 | <003 6 9
wD15 | .035 | 0.01 | 0.01 | 1251] 832 | 222 | 0.05 | 1.06 | .003 6 7
wD16 | .036 | 0.01 | 0.01 | 1249 8.30 [ 2.21 | 0.09 | 1.02 | .003 7 9
WD17 | 034 | 0.01 | 0.01 [ 1254 838 | 224 | 0.01 | 1.03 | .003 6 27
WD14 | .035 | 0.01 | 0.01 | 1249| 830 | 223 | 0.01 | 1.07 | .003 | 10 40
WD19 | .034 | 0.01 | 0.01 | 1257 | 829 | 222 | 0.01 | 1.05 | <003 6 72
wD22-1 | 032 | 0.01 | 0.01 | 1256 831 | 2.22 | 0.01 | 1.02 | <003 6 43
WB-19 | .036 | 0.01 | 0.01 | 12.35| 8.27 { 2.21 | 0.03 | 1.04 | <003 6 37
wD18 | .034 | 0.01 [ 0.01 [ 1256 8.31 | 223 | 0.05 | 0.99 | .003 6 35
WA07-2 | .035 | 0.01 | 0.01 | 1245| 833 | 220 | 0.10 | 1.04 | <003 6 41
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Test-
Stahl Zusammensetzung (Gew.-%) PPM

C Si Mn Cr Ni Mo Ti Al P S N
wD20 .034 | 001 | 001 | 12.64| 844 | 224 | 0.01 | 1.31 | .003 5 8
AMS .05 10 A0 | 1225/ 7.5/ | 2.00/ / 0.90/ | 0.01 80 100
5629 max | max | max | 13.26| 85 | 2.50 1.35 | max | max | max
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AT 408 993 B

PATENTANSPRUCHE:

Rostfreier Stahl, gekennzeichnet durch im wesentlichen etwa 12,25% bis 13,25% Chrom,
etwa 7,5% bis 8,5% Nickel, etwa 2,0% bis 2,5% Molybdan, etwa 0,8% bis 1,35% Alumini-
um, nicht mehr als 0,05% Kohlenstoff, nicht mehr als 0,10% Silizium, nicht mehr als 0,10%
Mangan, nicht mehr als 0,10% Phospor, nicht mehr als 0,0025% Schwefel, nicht mehr als
0,0020% Stickstoff, Rest im wesentlichen Eisen, wobei der kombinierte Gehalt von Schwe-
fel und Stickstoff 0,0030% nicht Uberschreitet.

Rostfreier Stahl gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafd er zusatzlich maximal
0,05% Titan enthait.

Rostfreier Stahl gemal Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine Bruchzahlgkelt von mehr
als 6952 N/mm?.mm” bei Streckgrenzen unterhalb von 1379,4 N/mm?.

Rostfreier Stahl gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} eine Streckgrenze von
1379,4 N/mm? oder héher vorliegt und der kombinierte Gehalt an Schwefel und Stickstoff
0,0026% nicht tberschreitet.

Rostfreier Stahl gemaR Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dal der kombinierte Gehalt
von Schwefel und Stickstoff nicht hoher als 0,0020% und der Titangehalt nicht hoher als
0,02% ist.

Rostfreier Stahl, gekennzeichnet durch im wesentlichen etwa 12,25 bis 13,25% Chrom,
etwa 7,5% bis 8,5% Nickel, etwa 2,0% bis 2,5% Molybdéan, etwa 0,8% bis 1,35% Alumini-
um, nicht mehr als 0,05% Kohlenstoff, nicht mehr als 0,10% Silizium, nicht mehr als 0,10%
Mangan, nicht mehr als 0,10% Phosphor, nicht mehr als 0,0025% Schwefel, nicht mehr als
0,0020 % Stickstoff, nicht mehr als 0,02% Titan, Rest im wesentlichen Eisen, wobei der
kombinierte Gehalt von Schwefel und Stickstoff nicht héher als 0,0020% ist.

Rostfreier Stahl, gekennzeichnet im wesentlichen durch eine Eisenbasis mit 12,25% bis
13,25% Chrom, 7,5% bis 8,5% Nickel, 2,0% bis 2,5% Molybdan, 0,8% bis 1,35% Alumini-
um, nicht mehr als 0,05% Kohlenstoff, nicht mehr als 0,10% Silizium, nicht mehr als 0,10%
Mangan, nicht mehr als 0,10% Phosphor, nicht mehr als 0,0025% Schwefel, nicht mehr als
0,0020% Stickstoff und nicht mehr als 0,04% Titan.

Warmbehandelter ausscheidungsgeharteter Artikel aus rostfreiem Stahl, gekennzeichnet
durch im wesentlichen eine Eisenbasis mit 12,25% bis 13,25% Chrom, 7,5% bis 8,5%
Nickel, 2,0% bis 2,5% Molybdaén, 0,8% bis 1,35% Aluminium, nicht mehr als 0,05% Koh-
lenstoff, nicht mehr als 0,10% Silizium, nicht mehr als 0,10% Mangan, nicht mehr als
0,10% Phosphor, nicht mehr als 0,0025% Schwefel, nicht mehr als 0,0020% Stlckstoff und
nicht mehr als 0,04% Titan mit einer Bruchzahngkelt von mehr als 6952 N/mm’.mm”* bei
Streckgrenzen von unterhalb 1379,4 N/mm?,
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