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(67) Es wird eine warmverformbare, austenitische Nickel-Chrom-Eisen-Legierung mit sehr guter
Oxidationsbesténdigkeit und Warmfestigkeit, wie sie fiir fortgeschrittene Heizleiteranwendungen erwiinscht sind,
vorgeschlagen, die von der bekannten Heizleiterlegierung NiCr 60 15 ausgeht und bei der durch aufeinander
abgestimmte Modifikationen der Zusammensetzung erhebliche Verbesserungen der Gebrauchseigenschaften erzielt
werden konnten. Die Legierung unterscheidet sich vom bekannten Werkstoff NiCr 6015 insbesondere dadurch, daB
die Seltenerdmetal'e duch Yttrium ersetzt sind, daR sie zusétzlich Zirkon und Titan enthéalt und dal der

Stickstoffgehalt auf die Gehalte an Zirkon und Titan in besonderer Weise abgestimmt ist.
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Patentanspriiche: .
1. Nickel-Chrom-Eisen-Legierung, warmverformbar, austenitisch mit sehr guter
Oxidationsbestandigkeit und Warmfestigkeit, gekennzeichnet durch

17 bis 25 % Fe
14 bis 20  %Cr
0,5 bis 2,0 %Si
0,1 bis 2,0 %Mn
0,04 bis 0,10 %C
0,02 bis 0,10 %Ca
0,010 bis 0,080%N
0,025 bis 0,045%Ti
0,04 bis 0,17 %Zr \
0,03 bis 0,08 %Y
wenigerals 0,010%S
je wenigerals 0,1 %Mo, W,Co
wenigerals 0,0156%P
je wenigerals 0,05 %Nb,Ta,AlV,Cu
Rest Ni

mit der MaRgabe, daR der Stickstoffgehalt nach der Formel
% N = (0,15 bis 0,30) X % Zr + (0,30 bis 0,60) X % Ti

eingestelit ist.
2. Nickel-Chrom-Eisen-Legierung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch

19 bis 256  %Fe

14 bis 20 % Cr

0,5 bis 20 %Si

0,1 bis 0,4 %Mn

0,04 bis 0,08 %C

0,02 bis 0,05 %Ca

0,018 bis 0,06 %N

0,035 bis 0,0456%Ti

0,06 bis 0,10 %Zr

0,03 bis 0,08 %Y

wenigerals 0,005%S

wenigerals 0,015%P
je wenigerals 0,1 %Mo,W,Co
je wenigerals 0,05 %Nb,Ta,Al,V,Cu

Rest Ni

mit der MaRgabe, daR der Stickstoffgehalt nach der Formel
% N = (0,15 bis 0,30) X % Zr + (0,30 bis 0,60) X % Ti

eingestellt ist.
3. Nickel-Chrom-Eisen-Legierung nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet durch

19 bis 21 % Fe
18 bis 20  %Cr
1,3 bis 1,5 %Si
0,1 bis 04 %Mn
0,04 bis 0,06 %C
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0,03 bis 0,04 %Ca
0,018 bis 0,042%N
0,035 bis 0,045%Ti
0,06 bis 0,08 %Zr
0,03 bis 0,08 %Y
wenigerals 0,005% S
je wenigerals 0,1 %Mo,W,Co
wenigerals 0,015%P
je wenigerals 0,05 %Nb,Ta,Al,V,Cu
Rest  Ni

mit der MaRgabe, daB der Stickstoffgehalt nach der Formel
% N = (0,15 bis 0,25) X % Zr + (0,30 bis O,\45) X %Ti
eingestellt ist.

Hierzu 4 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf eine warmverformbare, austenitische Ni-Cr-Fe-Legierung mit sehr guter Oxidationsbesténdigkeit

und Warmfestigkeit. .
Derartige Legierungen werden zur Herstellung von Dréhten und Béndern fiir Heizleiter-Widersténde, zur Herstellung von
Stiitzsystemen in Brenndéfen sowie fir andere Ofenbauteile und in zunehmendem MafRe auch fiir Kernreaktoren verwendet.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Fiir Stiitzsysteme in Brenndfen ist aus der DD-PS 3037209 eine Legierung folgender Zusammensetzung bekannt geworden:

8 bis26 %Cr
25 bis 8 %Al
0,005 bis 0,04%Y

bis zu 15% eines oder mehrerer der Elemente Mo, Rh, Hf, W, Ta, Nb
bis zu 0,5% eines oder mehrerer der Elemente C, B, Mg, Zr, Ca

bis zu 1% Si, bis zu 2% Mn, bis zu 20% Co, bis zu 5% Ti, bis zu 30% Fe, Rest Ni.

Dabei kam es vor allem auf eine gut haftende Aluminiumoxid-Schicht an, die zweckmaRigerweise durch Voroxidieren in
sauerstoffhaltiger Atmosphire bei iiber 1093°C hergestelit wird. Ein Aluminiumgehalt von 2,5 bis 8% bewirkt bei dieser
Legierung jedoch eine starke y’-Ausscheidung vorzugsweise im Temperaturbereich von 600°C bis 800°C. Dies ist mit einer
starken Duktilititsabnahme des Werkstoffs verbunden, was gerade bei Ofen, die oftmals beim Aufheizen und Abkiihlen, diesen
Temperaturbereich durchlaufen, zu Werkstoffschddigungen fiihren kann.

Hinzu kommt noch, daB Aluminiumgehalte von 2,5 bis 8% bei Chromgehalten von 8 bis 25% nicht ausreichend sind, umin
NiCrAl-Legierungen ausschlieBlich Aluminiumoxid zu bilden. Vielmehr kommt es zur Aushildung von Aluminiumonxid,
Chromoxid, Mischoxiden und innerer Oxidation, ein Vorgang, der besonders bei thermisch-zyklischer Beanspruchung zu einer

schlechteran Schutzwirkung fiihrt als das reine Chromoxid.
Eine andere hitzebestindige und gut warmverformbare Legierung ist aus der US-PS 3865581 bekannt geworden, mit

0,01 bis 0,6 %C

0,01 bis 2 %Si

0,01 bis 3 %Mn

22 bis 80 % Wi

10 bis40 % Cr

0,0005bis 0,20 %Br und/oder
0,001 bis 6 %2Zr sowie
0,001 bis 05 %Ce und/oder
0,001 bis 0,2 %Mg und/oder
0,001 bis 1 % Be

Rest  Eisen

GemaR Anspruch 2 dieser Patentschrift kann die Legierung auch noch Ti, Alund Y enthalten.
Durch die dosierte Zugabe von B, Zr, Ce, Mg und Be konnte die Anzahl der bei 1050°C bis 1300°C erfolgreich (iberstandenen
Torsionen erheblich gesteigert werden, woraus direkt auf die Verbesserung der Warmverformbarkeit geschlossen werden kann.
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Bei dieser Legierung hat sich jedoch als nachteilig herausgestellt, daB die Verbesserung der Warmvarformbarkeit, ermitteltim
Kurzzeit-Torsionstes, 2u Lasten der Langzeiteigenschaften wie z.B. der Oxidationsbesténdigkeit geht. So ist beispielswaeise
bekannt, daB B, Mg und Be durch Modifikation der Oxidschichten das Oxidationsverhalten gerade bei thermisch-zyklischer
Oxidation, der Werkstoffe verschlechtern. Die positive Wirkung von Cer geht bei Temperaturen oberhalb von 1200°C durch die
Bildung eines niedrigschmelzenden Eutektikums verloren, Der positive EinfluB von Zirkon auf die Oxidationsbeténdigkeit wird
neutralisiert, wenn Zirkon zur Verbesserung der Warmumformbarkeit als stabiles Karbid vorliegt. Dariiber hinaus kann sich der
pasitive Einflu von Zirkon auf die Warmverarbeitungseigenschaften ins Gegenteil kehren, wenn sici grob-dispers

ausgeschiedene Zirkonkarbide durch nicht abgestimmte Zirkori- und Kohlenstoffzugaben bilden.
SchlieBlich ist aus DIN 17742 (Werkstoff Nr.2,4867) eine Legierung mit

max. 0,15%C
max. 0,3 %Al
14 bis 19 %Cr
max. 05 %Cu
19 bis 26 %Fe
max., 2,0 %Mn
0,5 bis 2,0 %Siund \
mind. 59 % Ni(einschlieRlich 1% Co)

bekannt, die in Form von Dréihten und Béndern zur Herstellung von Heizleitern und elektrischen Widerstinden gesignet ist und
im allgemeinen rait folgender Zusammensetzung hergestelit und angeboten wird:

bis 0,08 %C
0,1 bis 0,2 % Al
14,0 bis16,0 % Cr
bis 0,5 %Cu
190 bis23,0 % Fe
0,1 bis 0,8 % Mn
1.1 bis 1,6 % Si
0,001 bis 0,04 %Ca
bis 0,06 %N
bis 0,01 %S
bis 0,015 %P
0,01 bis 0,04 %LanthanidealsCer-Mischmetall
Rest Nickel.

Diese Heizleiter-Legierung ist unter der Kurzbezeichnung NiCr 6015 bekannt, Sie weist unter Temperaturwechselbelastung
{gemiB Fig. 1b, s. unten) Lebensdauerwerte auf, die zwischen denen der reinen Ni-Dr-Legierung NiCr 8020 einerseits und denen
des Eisenbasiswerkstoffes NiCr 3020 andererseits liegen (s. Fig.2). AuBerdem weist die Legierung NiCr 6015 trotz héheren

Schmelzpunktes eine niedrigere maximale Einsatztemperatur als die reine Ni-Cr-Legierung auf und hat tiir bestimmte
Anwendungsfalle keine ausreichende Warmfestigkeit.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die genannten Méngel zu beseitigen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es besteht somit die Aufgabe, die bekannte Legierung NiCr 6015 hinsichtlich der Einsatztemperatur, der Lebensdauer und der
Warmfestigkeit so zu verbessern, daR sie mit den reinen Ni-Cr-Legierungen konkurrieren kann, ohne daR ihre Herstellungskosten

auf das Niveau dieser Legierungen ansteigen.
Erfindungsgemén kann diese Aufgabe mit einer Legierung folgender Zusammensetzung gel3st werden:

17 bis 26  %Fe

14 bis 20 %Cr

05 bis 20 %Si

01 bis 2,0 %Mn

0,04 bis 0,10 %C

0,02 bis 0,10 %Ca

0,010 bis 0,080 %N

0,025 bis 0,045 %Ti

0,04 bis 017 %Zr

0,03 bis 0,08 %Y

wenigerals 0,010%S

wenigerals 0,015 %P
je wenigerals 0,1 %Mo,W,Co
je wenigerals 0,05 %Nb,Ta,Al,V,Cu

Rest  Nickel
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mit der MaRgabe, daB der Stickstoffgehalt nach der Formel
%N = (0,15 bis 0,30) X % Zr + (0,30 bis 0,60) X % Ti

eingestelit ist, )
Die erfindungsgemiBe Nickel-Chrom-Eisen-Legierung kann jedoch auch mit

19 bis 25 %Fe
14 bis 20 %Cr
05 bis 20 %Si
01 bis 04 %Mn
c04 bis 0,08 %C
0,02 bis 0,05 %Ca
0,018 bis 0,06 %N
0,035 bis 0,045 %Ti
0,06 bis 010 %2r
0,03 bis 0,08 %Y
wenigerals 0,005 %S AN
wenigerals 0,015 %P
je wenigerals 0,1 %Mo,W,Co
je wenigerals 0,05 %Nb,Ta,Al,V,Cu
Rest Ni

hergestellt werden, mit der MaRRgabe, da® der Stickstoffgehait nach der Formel
% N = (0,15 bis 0,30) X % Zr + (0,30 bis 0,60) X % Ti

eingestellt ist,

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung kann die erfindungsgeméBe Nickel-Chrom-Eisen-Legierung auch

19 bis 21 %Fe
18 bis 20  %Cr
1.3 bis 1,6 %Si
0,1 bis 0,4 %Mn
0,04 bis 006 %C
0,03 bis 004 %Ca
0,018 bis 0,042%N .
0,035 bis 0,045 %Ti
0,06 bis 0,08 %Zr
0,03 bis 0,08 %Y
wenigerals 0,005%S
wenigerals 0,015 %P
je wenigerals 0,1 %Mo,W,Co
je wenigerals 0,05 %Nb,Ta,Al,V,Cu
Rest  Ni

enthalten mit der MaRgabe, daB der Stickstoffgehalt nach der Formel
% N = (0,15 bis 0,25) X % Zr -+ (0,30 bis 0,45) X % Ti

eingestelitist.
Bei den umfangreichen Arbeiten zur Verbesserung der kommerziellen Legierung NiCr 6015 wurde (iberraschenderweise

festgestellt, daR die iiblicherweise auf ca. 1200°C beschrénkte maximale Einsatztemperatur um ca, 50°C erhoht werden kann,
wennman die dort nach dem Stand der Technik als Legierungsalemente in Form von Mischmetall zugesetzten Lanthanide durch
Yttrium ersetzt. Bei derart hoher Temperaturbeanspruchung des Werkstoffs wird zweckméBigerweise eine weitere Einengung
der Legierungszusammensetzung gemaR den Anspriichen 2 und 3 vorgenommen, Durch die Einstellung des Chromgehalts im
oberen Bereich geméR Anspruch 3 wird die verhiltnismaRig hohe Chromoxidabdampfung bei hoheren Temperaturen besser
kompensiert und die Einengung des Schwefelgehalts bewirkt eine deutlich verbesserte Haftfestigkeit des Oxids auf der

Werkstoffoberfldche, womit die Oxidationsbestandigkeit und Lebensdauer erhht wird.

Ausfiihrungsbelspiele

Die Erfindung soll nachfolgend anhand von Ausfihrungsbeispielen niher erlédutert werden. In der zugehdrigen Zeichnung zeigen

Fig.1a: eineEinrichtungzur Priifung der Lebensdauer eines horizontal angeordneten Heizleiters, stark vereinfacht;
Fig.1b: eineEinrichtung zur Priifung der Lebensdauer eines senkrecht héangenden Heizleiters, stark vereinfacht;
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Fig.2: einen mehr qualitativen Vergleich verschiedener Nickel-Chrom-Werkstoffe;
Fig.3: die ermittelte Lebensdaueg bel Minimaltemperatur;
Fig.4: die Warte der Lebensdauer fiir NiCr 6015 ,,alt” und ,,neu” iiber der Belastung.

Fig. 1a zeigt stark vereinfacht eine Einrichtung zur Priifung der Lebensdauar eines horizontal angeordneten, schraubenférmig
gewickelten Heizleiters (1), der endseitigin eine Halterung (2) eingespannt und mit einer Spannungsquelle {3) verbunden ist. Im

vorliegenden Fall bestand der Heizleiter 1 aus einer 50mm langen Wendel mit 12 Windungen und einem Innendurchmesser von
3mm. Der Drahtdurchmesser betrug 0,4mm. Der Heizleiter 1 wurde im Wechsel von je zwei Minuten ein- und ausgeschaltet,
wobei mittels Strahlungspyrometer die in der Heizphase maximal erreichte Temperatur berithrungslos gemessen und durch
Anderung der angelegten Spannung auf einen konstanten Wert geregelt wurde.

Derartige Versuche werden in normaler Luftatmosphire bis zum Durchbrennen des Heizleiters fortgefiihrt, wobei die Anzahl der
Zyklen ein direktes MaR fiir die Lebensdauer ist. Die bei allen Werkstoffen unvermeidbare, mehr oder weniger starke
Verzunderung fiihrt dazu, daB der fiir die Leitung des elektrischen Stroms zur Verfiigung stehende metallische Querschnitt im
Laufe der Zeit immer kleiner wird, wobei sich der elektrische Widerstand entsprechend vergroRert und eine vorgegebene
Maxirnaltemperatur bei unveréndertem Schaltrhythmus nur eingehalten werden kann, wenn die Spannung heraufgesetzt wird.

Die verwendete Priifapparatur besaB eine selbsttétig arbeitende Temperatur-Regeleinrichtung, so daB die vorgegebene
Maximaltemperatur wihrend der gesamten Priifdauer bis zum Du\rchbrennen unabhanglg von der fortschreitenden

Verzunderung des Heizleiters eingehalten werden konnte.

Fig. 1b zeigt - ebenfalls stark vereinfacht, eine Einrichtung zur Priifung der Lebensdauer sines senkrecht héngenden
Heizleiterdrahtes (4) von einem Meter Linge, der mit seinem oberen Ende in eine Halterung (5) eingespannt, mit einem variablen
Gewicht (6) belastet und mit einer Spannungsquelle (7) verbunden ist.

Mitdieser Einrichtung wurde ein 0,4 mm dicker Heizleiter 1im Wechsel je zwei Minuten ein- und ausgeschaltet. Auch hier wurde,
wie bei der Einrichtung nach Fig. 1 a, die maximal erreichte Temperatur beriihrungslos gemessen und auf einen konstanten Wert

geregelt,

Wihrcind Fig. 2 nur einen mehr qualitativen Vergleich verschiedener Nickel-Chrom-Werkstoffe nach dem Stand der Technik
zeigt, istin Fig. 3 die mit einer Einrichtung nach Fig. 1a bei einer auf 1150°C eingesteliten Maximaltemperatur ermitteite
Lebensdauer des erfindungsgemiRen Werkstoffs der unter gleichen Bedingungen gemessenen Lebensdauer des nicht

maodifizierten Werkstoffs ,NiCr 6015 alt” gegeniibergestellt. Die Lebensdauer konnte von 2900 Zyklen auf4 100 Zyklen gesteigert
werden, was eine Verbesserung um iiber 40% bedeutet.

In einer anderen Testreihe wurd die Lebensdauer (Anzahl der Zyklen) bei Temperaturen von 1150, 1200 und 1250°C ermittelt.
Tabelle 1zeigt, daB die modifizierte Legierung bei allen Temperaturen deutlich besser ist. Die Unterschiede betragen +56,8% bei
1150°C, +33,9% bei 1200°C und +66,2% bei 1250°C. Ob die relative Verbessarung der Lebensdauer tatsichlich

temperaturabhéngig ist oder nur bei den untersuchten Proben bestanden hat, kann noch nicht gesagt werden. Wahrscheinlich
wird sich bei einer entsprechend hohen Zahl von Proben herausstellen, dafd die Verbesserung im statistischen Mittel bei allen
Temperaturen etwa gleich grof ist, wobei ein Wert von mindestens 30% zu erwarten ist.

Tabhelle 1: Lebensdauer im zyklischen Lebensdauer-Test

Lebensdauer Zyklen

Temperatur NiCr 6015 NiCr 6015

°C nachdem Stand erfindungsgeman
der Tachnik

1150 2640 4140

1200 1288 1725

1250 542 901

Fiir die Praxis bedeutsam ist die Tatsache, daR die modifizierte Legierung bei 1200°C
bzw. 1250°C noch 65 bzw. 34% der Lebensdauer der Basislegierung bei 1150°C

aufweist, was insbesondere im Hinblick auf kurzfristige Uberschreitungen der
Einsatztemperaturen eine erhebliche Sicherheitsreserve darstellt, die in den meisten

Anwendungsgebieten sehr erwiinscht ist.

Fiir Heizleiterwicklungen wird im allgemeinen auch eine hohe Warmfestigkeit gefordert, damit bei freihingenden Wicklungen
das Zusammensacken der Windungen {Sagging) vermieden werden kann. Bei der Legierung NiCr 60 15 beruht die
Warmfestigkeit vor allem auf einer Mischkristallverfestigung des Nickelgrundgefﬁges durch Cr und Fe sowie auf einer Hirtung
durchKarbide. Um denletztgenannten Effekt zu verstirken, wurden Ti und Zr sowie N zulegiert, so daR die modifizierte Legierung
auBBer den Karbiden noch Nitride und Karbonitride enthalt. Uberraschenderweise zeigte sich, dal sich praktisch keine groBen
Ausscheidungen bilden und daf8 die Ausscheidungen sehr stabil sind und nicht zum Wachstum neigen, sofern Titan, Zirkonium
und Stickstoff in den erfingungsgeméRen Verhiltnissen zugesetzt werden.

In Fig.4 sind die in einer Einrichtung gem#8 Fig. 1b ermittelten Werte der Lebensdauer (Zyklen) fiir ,NiCr 6015 alt” und

~NiCr 6015 neu” (iber die Belastung aufgetragen, wobei die eingestelite Maximaltemperatur wiederum 1150°C betrug und
.NiCr 8015 neu” im gesamten untersuchten Bereich deutlich bessere Werte aufweist als die herkdmmliche Legierung ,,NiCr 6015 alt”,
Auch bei einem anwendungsorientierten Test zeigte der modifizierte Werkstoff eine deutlich hohere Lebensdauer. Es wurden
zwei komplette Heizelemente, wie sie fiir Wéschetrockner verwendet werden, in Zyklen von 30 Sekunden mit 227 Volt
beaufschlagt, womit bei einem neuwertigen Heizelement eine Maximaltemperatur von 1150°C erreicht wird. Wahrend die
Vergleichslegierung ,NiCr 6015 ait” nur rund 130000 Zykien standhielt, hat die erfindungsgemiBe Legierung ,NiCr 6015 neu”
in dem noch nicht beendeten Versuch bisher schon mehr als 380000 Zyklen ausgehalten. Damit ist bereits fast eine
Verdreifachung der Lebensdauer erreicht, was flir die erhebliche wirtschaftliche Bedeutung der erfindungsgeméfen Legierung spricht,
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