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) (57) Abstract: The invention relates to an austenitic nickel/chrome/cobalt/molybdenum/tungsten alloy, comprising (in mass %):car-
&\ bon: 0.05 to 0.10 %; chromium: 21 to 23 %; cobalt: 10 to 15 %; molybdenum: 10 to 11 %; aluminium: 1.0 to 1.5 %; tungsten:
<t 511080 %; yttrium: 0.01 to 0.10 %; boron: 0.001 to 0.010 %; titanium: max. 0.50 %; silicon: max. 0.50 %; iron: max. 2 %;
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(57) Zusammenfassung: Austenitische Nickel-Chrom-Cobalt-Molybdian-Wolfram-Legierung bestehend aus (in Masse--%): Koh-
lenstoff: 0,05 bis 0,10 %; Chrom: 21 bis 23 %; Cobalt: 10 bis 15 %; Molybdin: 10 bis 11 %; Aluminium: 1,0 bis 1,5 %; Wolfram:
5,1 bis 8,0 %; Yttrium: 0,01 bis 0,10 %; Bor: 0,001 bis 0,010 %; Titan: max. 0,50 %; Silizium: max. 0,50 %; Eisen: max. 2 %;
Mangan: max. 0,5 %; Nickel: Rest; einschlieBlich unvermeidbarer erschmelzungsbedingter Verunreinigungen.
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Austenitische Nickel-Chrom-Cobalt-Molybdédn-Wolfram-Legierung und deren

Verwendung

Die Erfindung betrifft eine austenitische Nickel-Chrom-Cobalt-Molybdan-

Wolfram-Legierung.

Es ist bekannt, dass Nickelbasislegierungen einen weitverbreiteten Einsatz
in Warmekraftmaschinen, wie z.B. Verbrennungsmotoren, stationaren und
fliegenden Gasturbinen finden, weil sie gerade im Temperaturbereich von

700 - 900 °C {Uber auRergewohnlich gute Festigkeitseigenschaften

verfiigen.

Viele dieser Legierungen enthalten nennenswerte Anteile an y'- und y''-
Phasen, die entscheidend zur Festigkeitssteigerung im Temperaturbereich
von 700 - 900 °C beitragen. Zur Ausscheidung der y'- und 7v''-Phasen

werden meist die Legierungselemente Aluminium, Titan, Tantal und Niob

genutzt.

So beschreibt z.B. die GB-A 929,687 eine Nickel-Chrom-Cobalt-Molybdan-
Legierung, der durch Zusatz von 2,0 - 3,5 % Titan, O - 0,8 % Aluminium
und 2 - 5,25 % Niob zu einer deutlichen Festigkeitssteigerung durch y'- und

v"'-Ausscheidung verholfen wird.

Wolfram wird hierbei als Substitutionselement von Molybdan bis zu 10

Atom-% zugelassen, Tantal wird bis zu 3 Gew.-% als Substitutionselement

von Niob vorgeschlagen.

Die GB-A 1,036,179 beschreibt im Wesentlichen lediglich eine Eingrenzung
der in der GB-A 929,687 angegebenen Elemente, mit der Ausnahme, dass

Eisen als Legierungselement nicht mehr zugelassen ist.
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In der US-A 4,981,644 wird ebenfalls eine Nickel-Chrom-Cobalt-Molybdan-
Legierung beschrieben, die durch Titan, Aluminium, Niob und Tantal
ausscheidungshartend ist, jedoch bezlglich der Elemente Rhenium,
Molybddn und Wolfram nur einen Summengehalt von 1,0 - 85 %

vorschreibt.

Die WO-A 90/03450 beschreibt eine ausscheidungshéartende Legierung, bei
der im Vergleich zur US-A 4,981,644 fir die ausscheidungshartenden
Elemente Al, Ti, Nb und Ta nicht nur Ober-, sondern auch Untergrenzen
angegeben werden; Rhenium, Hafnium und Vanadium werden dagegen nur

mit Obergrenze eingestellt.

Der Wunsch, hochwarmfeste Legierungen auch als Knetlegierungen
einsetzen zu kénnen, d.h. zum Beispiel auch als Bleche, die umgeformt und
gefligt werden kénnen, fihrte zu den mischkristallverfestigten Legierungen,
die nicht mehr als ca. 2 Gew.-% ausscheidungshartende Elemente wie z.B.

Aluminium, Titan und Niob enthalten.

So beschreibt die GB-A 1,336,409 eine Nickel-Chrom-Cobalt-Molybdéan-
Legierung, bei der die Summe an den ausscheidungshartenden Elementen

Aluminium und Titan auf 0,8 - 2,1 % begrenzt ist.

Auf ungefahr gleich hohem Niveau, namlich 0,5 - 2,25 %, aber mit einem
Zusatz von bis zu 5 % Wolfram wird in der US-A 4,877,461 eine Nickel-
Chrom-Molybdan-Cobalt-Legierung mit verbesserter Zeitstandfestigkeit

beschrieben.

Mit der EP-B 0633 325 wird eine Legierung offenbart, die aufbauend auf
der US-A 4,877,461 fur eine Nickel-Chrom-Cobalt-Molybdan-Legierung

neben der Limitierung von Aluminium und Titan auf 0,5 - 2,0 Gew.-% und
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dem Zusatz von max. 5 Gew.-% Wolfram 0,7 - 2,56 Gew.-% Tantal als

vorteilhaft fir die Festigkeit ausweist.

Zwar ist es gelungen, durch die Absenkung von Aluminium und Titan auf
0.5 - 2,0 Gew.-% und den Zusatz von Wolfram und Tantal zu Nickel-
Chrom-Cobalt-Molybdén-Legierungen warmfeste, umform- und figbare
Blechwerkstoffe herzustellen, dennoch blieb die erzielte Warmfestigkeit

immer deutlich unter derjenigen der ausscheidungshartenden Legierung

zurlck.

Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Nickel-Chrom-Cobalt-
Molybdén-Legierungen der eingangs genannten Art so auszugestalten, dass
bei ausreichender Oxidationsbesténdigkeit die Werte fir die Warm- und
Zeitstandfestigkeit so verbessert sind, dass die Lebensdauer von aus
solchen Legierungen gefertigten Gegenstanden deutlich erhdht wird. Der

Werkstoff soll als umformbare und schweiRbare Knetlegierung einsetzbar

sein.

Gelost wird diese Aufgabe durch eine austenitische Nickel-Chrom-Cobalt-

Molybdan-Wolfram-Legierung bestehend aus (in Masse--%):

Kohlenstoff: 0,05 bis 0,10 %
Chrom: 21 bis 23 %
Cobalt: 10 bis 15 %
Molybdan: 10 bis 11 %
Aluminium: 1,0 bis 1,56 %
Wolfram: 5,1 bis 8,0 %
Yttrium: 0,01 bis 0,10 %

Bor: 0,001 bis 0,010 %
Titan: max. 0,50 %
Silizium: max. 0,50 %
Eisen: max. 2 %
Mangan: max. 0,5 %

Nickel: Rest
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einschlieRlich unvermeidbarer erschmelzungsbedingter Verunreinigungen.

Eine bevorzugte austenitische Nickel-Chrom-Cobalt-Molybdan-Wolfram-

Legierung hat (in Masse- %) folgende Zusammensetzung

Kohlenstoff: 0,05 bis 0,10 %
Chrom: 21 bis 23 %
Cobalt: 12 bis 13 %
Molybdéan: 10 bis 11 %
Aluminium: 1,0 bis 1,5 %
Wolfram: 5,1 bis 7,0 %
Yttrium: 0,04 bis 0,07 %

Bor: 0,001 bis 0,005 %
Titan: max. 0,50 %
Silizium: max. 0,50 %
Eisen: max. 2 %

Mangan: max. 0,5 %
Nickel: Rest

einschlieRlich unvermeidbarer erschmelzungsbedingter Verunreinigungen.

Die erfindungsgemalle Nickel-Chrom-Cobalt-Molybdan-Wolfram-Legierung
weist in Abkehr vom bisherigen Stand der Technik deutlich mehr als 5
Masse-% Wolfram auf und verzichtet auf den Zusatz von Tantal zur
Verbesserung der Warm- und Zeitstandfestigkeit. Das Zulegieren von 0,01

bis 0,10 Masse-%  Yttrium verbessert zudem die zyklische

Oxidationsbestandigkeit.

Legierungen mit Zus&tzen von nur bis zu 5 Masse-% Wolfram auch mit
geringen Tantalzugaben schopfen das durch Mischkristallhartung zu
erreichende Festigkeitspotential nicht aus. So erwiesen sich iberraschender
Weise, entgegen der Lehre von US-A 4,877,461 und EP-B 0633 325
Wolframgehalte Uber 5 9% als eine sehr wirkungsvolle Madglichkeit der

Festigkeitssteigerung. Der Zusatz von Wolfram ist allerdings bei gegebener
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Zusammensetzung begrenzt auf 8,0 Gew.-%, da bei hoheren Gehalten die

Warmformbarkeit nicht mehr gegeben ist.

Die erfindungsgeméafe Nickel-Chrom-Cobalt-Molybdan-Wolfram-Legierung
ist auf Grund ihrer exzellenten Zeitstandfestigkeit im Temperaturbereich von

700 - 900 °C besonders geeignet fur Gegenstéande wie z.B.

stationare und fliegende Gasturbinen
Verbrennungskraftmaschinen

Komponenten in Dampfturbinen

Komponenten von fortschrittlichen GuD-Kraftwerken
Turboladern

HT-Ventilatoren.

* & 6 ¢ & ¢

Die genannten Gegenstdnde lassen sich aus dem erfindungsgemaRen
Werkstoff leicht fertigen, da er nicht nur gut warmverformbar ist, sondern
auch das fir Kaltverarbeitungsvorgdnge - wie z.B. Kaltwalzen auf diinnere

Abmessungen, Abkanten, Tiefziehen, Bordeln ~ noétige Umformvermogen

besitzt.

Auch das Flgen von grofReren Komponenten ist auf Grund der guten

Schweif3eignung des Werkstoffes problemlos mdoglich.

Die Figuren 1 bis 4 zeigen sehr deutlich, anhand der bei 700 °C, 750 °C,

800 °C und 850 °C erreichten Lebensdauern im Stress-Rupture-Versuch,
die Uberlegenheit der erfindungsgemaRen Legierungen 1 — 4 gegentiber den

den Stand der Technik reprasentierenden Legierungen 5 — 7.
Die Zusammensetzung der Legierungen 1 — 7 ist in Tabelle 1 dargestellt.

Um den negativen Einfluss des Wolframs auf die zyklische

Oxidationsbestandigkeit nicht nur zu kompensieren, sondern um die
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zyklische Oxidationsbestandigkeit noch weiter zu verbessern, ist den
erfindungsgemafen Legierungen  Yttrium  zulegiert worden. Der
erfindungsgeméRe Gehalt von 0,01 bis 0,10 % ergibt sich aus dem
Minimalgehalt von 0,01 %, der fiir einen sichtbaren Verbesserungseffekt
uberhaupt erforderlich ist, und dem mit 0,10 % festgelegten Maximalgehalt,
jenseits dessen mit 'Overdoping’ und damit wiederum einer

Verschlechterung der zyklischen Oxidationsbesténdigkeit zu rechnen ist.

Bestétigt wird der positive Effekt des Yttriums durch den in den Figuren 5 —
6 dargestellten deutlich geringeren Massenzuwachs im zyklischen
Oxidationsversuch bei 700 °C und 800 °C Uber eine Versuchszeit von

mehr als 1.000 Stunden.
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Patentanspriiche

1. Austenitische Nickel-Chrom-Cobalt-Molybdan-Wolfram-Legierung

bestehend aus {in Masse--%):

Kohlenstoff: 0,05 bis 0,10 %
Chrom: 21 bis 23 %
Cobalt: 10 bis 15 %
Molybdan: 10 bis 11 %
Aluminium: 1,0 bis 1,5 %
Wolfram: 5,1 bis 8,0 %
Yttrium: 0,01 bis 0,10 %

Bor: 0,001 bis 0,010 %
Titan: max. 0,50 %
Silizium: max. 0,50 %
Eisen: max. 2 %
Mangan: max. 0,5 %
Nickel: Rest
einschlieRlich unvermeidbarer erschmelzungsbedingter

Verunreinigungen.

2. Austenitische Nickel-Chrom-Cobalt-Molybdan-Wolfram-Legierung

bestehend aus (in Masse--%):

Kohlenstoff: 0,05 bis 0,10 %
Chrom: 21 bis 23 %
Cobalt: 12 bis 13 %
Molybdan: 10 bis 11 %
Aluminium: 1,0 bis 1,5 %
Wolfram: 5,1 bis 7,0 %
Yttrium: 0,04 bis 0,07 %

Bor: 0,001 bis 0,005 %
Titan: max. 0,50 %
Silizium: max. 0,50 %
Eisen: max. 2 %

Mangan: max. 0,5 %

Nickel: Rest
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einschliellich unvermeidbarer erschmelzungsbedingter

Verunreinigungen.

3. Verwendung einer austenitischen  Nickel-Chrom-Cobalt-Molybdan-
Wolfram-Legierung nach Anspruch 1 oder 2 insbesondere fir

Brennkammern von stationdren oder fliegenden Gasturbinen.

4. Verwendung einer austenitischen  Nickel-Chrom-Cobalt-Molybdéan-
Wolfram-Legierung nach Anspruch 1 oder 2 insbesondere fiir Verdichter

und Turbolader von Verbrennungskraftmaschinen.

5. Verwendung einer austenitischen Nickel-Chrom-Cobalt-Molybdan-

Wolfram-Legierung nach Anspruch 1 oder 2 fir Dampfturbinen.

6. Verwendung einer  austenitischen  Nickel-Chrom-Cobalt-Molybdan
Wolfram-Legierung nach Anspruch 1 oder 2 insbesondere fir Wellen,

Naben und Schaufeln von Hochtemperatur-Ventilatioren.

7. Verwendung einer austenitischen Nickel-Chrom-Cobalt-Molybdén-
Wolfram-Legierung nach Anspruch 1 oder 2 fur Gas- und
Dampfturbinenkraftwerke, insbesondere Brennkammerwéande, Schaufeln,

Rohre, Kesselwdnde, Membranwénde, Sammler oder dergleichen.
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EPO-Internal, WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdftentlichung, sowelt erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle

Betr. Anspruch Nr.

US 5 017 249 A (SMITH GAYLORD D ET AL) 1-7

21. Mai 1991 (1991-05-21)
Spalte 2, Zeile 35-43; Tabelle 1

EP 0 358 211 A (INCO ALLOYS INT)
14. Marz 1990 (1990-03-14)

in der Anmeldung erwahnt

Spalte 2, Zeile 14-17,38-46

EP 0 259 660 A (INCO ALLOYS INT)
16. Marz 1988 (1988-03-16)
Anspruch 1

3. Oktober 1978 (1978-10-03)
Tabelle 1

US 4 118 223 A (ACUNCIUS DENNIS S ET AL)

s

1-7
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Weillere Verotfenthichungen sind der Fortsetzung von Feld G zu
entnehmen

Siehe Anhang Palentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

*A' Veroftenthichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen Ist

lteres Dokument, das Jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verbitentlicht worden ist

Veroffentlichung, die geeignet s, einen Prioritatsanspruch zweitelhaft er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Verofientlichungsdatum einer
anderen Im Recherchenbericht genannten Vergftentlichung belegt werden
soll oder die ats einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
atisgeiuhnt)

VerBlientlichung, die sich auf eine mindliche Qffenbarung,
gine Benutzung, eine Aussteliung oder andere Mannahmen bezieht

*P* Veroftentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchien Prioritalsdatum veroienthght worden ist

=
|

0

*T* Spatere Verdifentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatiim verotfenthicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidier, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der thr zugrundeliegenden
Theorie angegeben isi

*X* Verbitentlichung von besonderer Bedeutuny, die beanspruchte Ertindung
kann allein aufgrund dieser Verdfientlichung nicht als neu oder auf
erfindenscher Tatigkelt beruhend betrachtet werden

*Y* Veroftenllichung von besonderer Bedeutung, die beanspruchte Erindung
kann nicht als atf erfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtel
werden, wenn die Verdttentlichung mit einer oder mehreren anderen
VeroHentlichungen dieser Kategorie n Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung tur einen Fachmann naheliegend st

*&* Verofigntichung, die Mitglied derselben Patentiamilie ist

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche

20. November 2001

Absendedatum des internationalen Recherchenbenchts

10/12/2001
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Europaisches Patentamt, P B 5818 Patentlaan 2
NL ~ 2280 HV Rijswilk
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Fax (131=70) 340-3016
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Int

tionales Aktenzeichen

Pui/EP 01/10557

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kalegone®

Bezeichnung der Verdftentlichung, sowett erdorderlich tnter Angabe der in Betracht kommenden Telle Betr Anspnich Nr.

A,P

J. R. DAVIS, DAVIS & ASSOCIATES:

"ASM

Speciality Handbook, Nickel, Cobalt and

Their Alloys."
Dezember 2000 (2000-12) , ASM

INTERNATIONAL , OHIO, USA XP002183407

Seite 71-73; Tabellen 2-5
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Inte onales Aklenzeighen

Angaben zli Veroffentlich 1, die zUr selben Patenttamilie gehoren PCT/E p 01/1 0557
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeflihrtes Patentdokument Ver6ifentlichung Patentfamilie Verdftentlichung

US 5017249 A 21-05-1991 US 4877461 A 31-10-1989
AT 91728 T 15-08-1993
CA 1334799 Al 21-03-1995
DE 68907678 D1 26—-08-1993
DE 68907678 T2 28-10-1993
EP 0358211 Al 14-03-1990
JP 2107736 A 19-04-1990

EP 0358211 A 14-03-1990 US 4877461 A 31-10-1989
AT 91728 T 15-08-1993
CA 1334799 Al 21-03-1995
DE 68907678 D1 26-08-1993
DE 68907678 T2 28-10-1993
EP 0358211 Al 14-03-1990
JP 2107736 A 19-04-1990
us 5017249 A 21-05-1991

EP 0259660 A 16-03-1988 US 4765956 A 23—-08-1988
AT 65263 T 15-08-1991
AU 589027 B2 28-09-1989
AU 7663387 A 25-02-1988
BR 8704224 A 12-04-1988
CA 1323777 Al 02-11-1993
DE 3771422 D1 22-08-1991
EP 0259660 Al 16-03-1988
IN 169872 Al 04-01-1992
JP 2575399 B2 22-01-1997
JP 63050440 A 03-03-1988
KR 9101358 Bl 04-03-1991

UsS 4118223 A 03-10-1978 AT 321592 B 10-04-1975
AU 4622372 A 07-03-1974
BE 788719 Al 02-01-1973
CA 984642 Al 02-03-1976
DE 2244311 Al 22-03-1973
FR 2153962 Ab 04-05-1973
GB 1362629 A 07-08-1974
IT 964993 B 31-01-1974
JdP 48037323 A 01-06-1973
JP 55014853 B 19-04-1980
LU 66042 Al 17-01-1973
NL 7212358 A ,C 15-03-1973
SE 396407 B 19-09-1977
us 4043810 A 23-08-1977
ZA A 25-04-1973

7205285
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