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Beschreibung
Technisches Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer verbesserten ferritischen oder
martensitischen Legierung, chromhaltig und gehartet durch Oxiddispersion, Gblicherweise ODS-Legierung ge-
nannt (ODS fiir "Oxyde Dispersion Strengthening"), und insbesondere ein Verfahren zur Herstellung einer fer-
ritischen oder martensitischen, grobkdrnigen chromhaltigen ODS-Legierung, die eine ferritische oder marten-
sitische Einphasenmatrix mit einer isotropen Mikrostruktur und einer mittleren KorngroRe aufweist, ausrei-
chend um eine mechanische Festigkeit zu garantieren, die kompatibel ist mit einem Einsatz dieser Legierung
bei hohen Temperaturen und/oder unter Neutronenbestrahlung.

[0002] Die ODS-Legierungen werden durch eine metallische Matrix gebildet, die eine zentrierte kubische
Struktur hat. Diese Struktur wird dispersionsgehértet durch Oxide des Typs Y,0,, TiO,, usw., die ihnen sehr
gute mechanische und chemische Eigenschaften bei mittleren und hohen Temperaturen verleihen.

[0003] Die Oxidationsbestandigkeit verdanken diese Legierungen vor allem dem Vorhandensein von Chrom.
Diese Bestandigkeit ist nur wirksam, wenn die Chromkonzentration in der Legierung hoher als 8 Gew.-% ist.
Wenn diese Konzentration jedoch 12 Gew.-% Uberschreitet, wird die Legierung sprode.

[0004] Aufierdem haben diese Legierungen dank ihrer Kristallstruktur eine gute Quell- und Kriechfestigkeit
gegeniber Neutronenbestrahlung.

[0005] Diese Legierungen kdnnen zum Beispiel als Strukturmaterial fir Bauteile des Reaktorkerns eines
Kernkraftwerks dienen, denn diese Bauteile miissen eine groRe mechanische Festigkeit bei hohen Tempera-
turen aufweisen, zum Beispiel von 400 bis 700°C, widerstandsfahig gegeniiber Neutronenbestrahlungen sein,
kompatibel mit einem Einsatz im Natriummilieu sein und oxidationsbestandig sein, usw.

[0006] Generell sind diese Legierungen auch nutzlich, um Elemente zu fertigen, die starken mechanischen
und thermischen Beanspruchungen ausgesetzt sind, wie zum Beispiel Elemente von Warmekraftwerken und
Elemente, die in der Glas- oder Gasindustrie oder in der Luftfahrt usw. verwendet werden.

Stand der Technik

[0007] Mehrere Arten von chromhaltigen ODS-Legierungen sind aus dem Stand der Technik bekannt. Diese
haben Chromkonzentrationen zwischen 13 und 20 %, variable Gehalte an Mo, W, Al und Ti und eine geringe
Menge Kohlenstoff, im Allgemeinen unter 0,02 Gew.-% (200 ppm). Bei diesem Legierungstyp ist die Matrix total
ferritisch, unabhangig von der Warmebehandlungstemperatur.

[0008] Das US-Patent Nr. 4 075 010 beschreibt eine Legierung mit einer Zusammensetzung Fe-14 Cr-1 Ti-0,3
Mo-0,25Y,0,.

[0009] Diese Legierung ist ein sehr guter Festigkeit/Dehnbarkeits-Kompromiss in einer zu der Vorformungs-
achse der Legierung parallelen Richtung. Jedoch sind die sie bildenden Kérner in der Verformungsrichtung ge-
streckt, was zu einer grof3en Anisotropie ihrer mechanischen Eigenschaften fihrt. Aus dieser Anisotropie re-
sultiert eine zu geringe mechanische Festigkeit in zu der Verformungsrichtung senkrechten Achsen. Eine sol-
che Legierung kann folglich zum Beispiel nicht zur Herstellung von Kernreaktor-Hullrohren bzw. Kernbrenn-
stoffhulsen verwendet werden, denn die radiale Richtung dieser Rohre ist die Richtung der mechanischen
Hauptbeanspruchung bei einem Reaktor. Aulterdem hat diese Legierung einen hohen Chromgehalt, was unter
Neutronenbestrahlung durch Ausfallung reicher Phasen zu ihrer Sprodigkeit fuhrt.

[0010] Dieser Legierungstyp wird im Allgemeinen durch mechanische Synthese ("mechanical alloying") ihrer
Bestandteile in Form von elementaren oder vorlegierten Pulvern hergestellt. Bei diesem Legierungstyp ist die
mechanische Synthese eine Methode, die es ermoglicht, der Matrix Oxide zuzufihren und diese fein und ho-
mogen zu verteilten, die der Legierung eine sehr hohe mechanische Warmfestigkeit verleihen. Die derart er-
haltenen Pulver werden verdichtet und extrudiert bzw. flie3- oder stranggepresst (Filmes) mit sehr hohen Tem-
peraturen und Driicken.

[0011] Diese Herstellungsmethode produziert jedoch eine Legierung, bei der die mittlere KorngréRe generell
zu klein ist, das heifst kleiner als 1 um, und die eine anisotrope Mikrostruktur aufweist, wenn die anfangliche
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chemische Zusammensetzung der Matrix eine ferritische Struktur umfasst. Unter diesen Bedingungen fuhrt
eine zu kleine mittlere Korngré3e zu einer Verschlechterung der mechanischen Festigkeit der Legierung, ins-
besondere bei hohen Temperaturen, héher als 500°C. Zudem fuhrt die KorngréRenanisotropie zu einer Aniso-
tropie der mechanischen Eigenschaften der Legierung.

[0012] Die ferritische Anfangsstruktur ist vor allem bei den mehr als 12% Chrom umfassenden Sorten unver-
meidbar.

[0013] Um diese Anisotropieprobleme zu vermeiden, hat der Fachmann vorzugsweise ein weniger Cr-reiches
martensitisches Material verwendet, aber in diesem Fall erweist sich eine Beherrschung der mittleren Korngro-
Re als unmdglich. Bei diesem Materialtyp werden namlich nach einer klassischen Warmebehandlung keine
KorngréRenanderung beobachtet, nicht einmal bei Temperaturen bis zu 1250°C.

[0014] Die Patentanmeldung GB-A-2 219 004 beschreibt eine ODS-Legierung mit angelassener martensiti-
scher Matrix und einer Chromkonzentration von 8 bis 12 Gew.-% und (Mo+W)- und Kohlenstoffkonzentrationen
von jeweils zwischen 0,1 und 4 Gew.-% und 0,05 und 0,25% Gew.-%. Aufierdem wird die beschriebene Legie-
rung dispersionsgehartet durch Teilchen der Oxide von Y,0O, und TiO, mit einer Konzentration von 0,1 bis 1
Gew.-%. Die in diesem Dokument beschriebenen Anwendungsbeispiele umfassen eine Chromkonzentration
von uber 10 Gew.-% und eine Mo- und W-Konzentration zwischen 2 und 4 Gew.-%. Das Herstellungsverfahren
der beschriebenen Legierung umfasst eine mechanische Synthese der Legierung in einer Zerreibungsvorrich-
tung (attriteur), einer Verdichtung der Legierung unter Vakuum, und einer Warmextrusion bei einer Temperatur
zwischen 900 und 1200°C. Auf dieses Verfahren folgt ein Normalglihen bei einer Temperatur zwischen 950
und 1200°C und ein Anlassen (revenu) bei einer Temperatur von 750 und 820°C.

[0015] Aber das beschriebene Verfahren ermdglicht keine Beherrschung der KorngréRRe der Legierung.

[0016] Die Verfahren nach dem Stand der Technik haben also alle einen oder mehrere der folgenden Nach-
teile:

— sie ermdglichen nicht die Herstellung einer isotropen Mikrostruktur der gebildeten Legierung,

— sie ermdglichen keine Beherrschung oder Kontrolle der Korngréf3e der Legierung,

— sie fuhren zu einer KorngréRRe, die zu fein bleibt.

[0017] Die Legierungen nach dem Stand der Technik haben also alle einen oder mehrere der folgenden Nach-
teile:
— eine ungeniigende mechanische Festigkeit der Legierung bei hoher Temperatur aufgrund einer Anisotro-
pie ihrer Mikrostruktur,
— einer Versproédung bei hoher Temperatur und/oder unter Neutronenbestrahlung durch Ausfallung verspro-
dender Phasen in der Legierung aufgrund eines ChromUiberschusses, und
— eine nicht immer fUr einen Einsatz bei hohen Temperaturen und/oder unter Neutronenbestrahlung kom-
patible mechanische Festigkeit wegen der Nichtbeherrschung der KorngréRe der Legierung und wegen ei-
ner zu kleinen KorngroRe.

Darstellung der Erfindung

[0018] Die vorliegende Erfindung hat die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung einer chromhaltigen ferriti-
schen ODS-Legierung sowie ein Verfahren zur Herstellung einer chromhaltigen martensitischen ODS-Legie-
rung zu liefern, die nicht die oben genannten Nachteile haben und die insbesondere erméglichen, die Korngro-
Re der hergestellten Legierung zu beherrschen und zu kontrollieren, insbesondere durch eine Beherrschung
der sukzessiven Phasenumwandlungen.

[0019] Das erfindungsgemalie Verfahren zur Herstellung einer chromhaltigen Legierung mit ferritischer
ODS-Struktur umfasst eine Herstellung eines chromhaltigen martensitischen ODS-Rohlings und einen Schritt,
der darin besteht, den martensitischen ODS-Rohling wenigstens einem thermischen Behandlungszyklus zu
unterziehen, wobei dieser mindestens eine thermische Zyklus eine Austenitisierung des martenitischen
ODS-Rohlings bei einer Temperatur Gber oder gleich dem AC3-Punkt dieser Legierung umfasst, um ein Aus-
tenit zu erhalten, woran sich eine Abkihlung dieses Austenits mit einer niedrigen Abkuhlungsgeschwindigkeit
anschliel3t, gleich oder niedriger als die fir eine Umwandlung dieses Austenits in Ferrit kritische Abklhlungs-
geschwindigkeit, um eine Legierung mit einer ferritischen Struktur zu erhalten, wobei die genannte niedrige Ab-
kiihlungsgeschwindigkeit aufgrund eines Phasenumwandlungsdiagramms dieses Austenits bei kontinuierli-
cher Abkiihlung bestimmt wird.
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[0020] Die nach dem Verfahren der Erfindung hergestellte Legierung ist insbesondere deswegen besser, weil
sie eine ferritische Einphasenmatrix mit einer isotropen Mikrostruktur und einer ausreichenden KorngréfRe auf-
weist, die eine mechanische Festigkeit garantiert, die mit einem Einsatz dieser Legierung bei hohen Tempera-
turen und/oder unter Neutronenbestrahlung kompatibel ist. Zudem ist ihre Dehnbarkeit so grof3, dass sie selbst
bei Umgebungstemperatur verformt werden kann.

[0021] Nach der Erfindung kann der chromhaltige martensitische ODS-Rohling nach jedem Verfahren herge-
stellt werden, das ermdglicht, einen Rohling zu erhalten, bei dem die Oxide in der metallischen Matrix fein und
homogen dispergiert sind.

[0022] Vorteilhaft kann der Rohling aus einem durch mechanische Synthese vorlegierten Pulver hergestellt
werden. Die mechanische Synthese ermoglicht namlich die zur Herstellung einer ODS-Legierung erforderliche
Dispersion von Oxiden wie Y,0,.

[0023] Die mechanische Synthese kann in einer Zeneibungsvorrichtung (attriteur) erfolgen, unter neutraler
Atmosphare, zum Beispiel Argon, ausgehend von einem Pulver, hergestellt zum Beispiel durch Zerstauben ei-
nes Blocks unter Argon, dessen Zusammensetzung derjenigen des hergestellten Rohlings entspricht, und in-
dem man die Oxide wie etwa Y,0, hinzuftgt. Das Pulver kann auch durch Mischen von handelsiblichen reinen
oder vorlegierten Pulvern hergestellt werden.

[0024] Nach der Erfindung kann der chromhaltige martensitische ODS-Rohling au3erdem ein oder mehrere
Elemente aus der Gruppe Mo, W, Ni, Mn, Si, C, O, N, Y, Ti, Ta, V, Nb und Zr enthalten. Zum Beispiel kann er
ein oder mehrere der Oxide enthalten, zum Beispiel Y,0,, TiO,, MgO, Al,O,, MgAl,O,, HfO,, ThO, und ZrO,,
die man ublicherweise verwendet, um durch Dispersion von Oxiden geharteten Legierungen herzustellen. Der
Fachmann kennt die Funktion jedes dieser Elemente und Oxide in dem martensitischen ODS-Rohling, so dass
sie hier nicht mehr beschrieben werden muss.

[0025] Erfindungsgemal kann der chromhaltige martensitische ODS-Rohling in der Legierung zum Beispiel
ungefahr 7 bis ungefahr 12 Gew.-% eines Chromaquivalents enthalten, zum Beispiel ungefahr 8 bis ungefahr
11 Gew.-%, das heil3t eine Menge alphagener Elemente, die einer Chrommenge von 7 bis ungefahr 12 Gew.-%
entspricht, zum Beispiel ungefahr 8 bis ungefahr 11 Gew.-%. Die alphagenen Elemente sind insbesondere Ele-
mente, die ermdglichen, die Ausdehnung des Gebiets der Existenz von Austenit zu verringern. Das erfindungs-
gemalie Verfahren kann also vorteilhaft bei einer Legierung des 9Cr-Typs angewendet werden.

[0026] Erfindungsgemal kann der Chrom eine Konzentration von ungefahr 7 bis ungefahr 12 Gew.-% haben,
zum Beispiel ungefahr 8 bis ungefahr 12 Gew.-%, Mo kann eine Konzentration von ungefahr 0,3 bis ungefahr
1,5 Gew.-% haben, W kann eine Konzentration von ungefahr 0,5 bis ungefahr 3 Gew.-% haben, Ni kann eine
Konzentration bis ungefahr 1 Gew.-% haben, Mn kann eine Konzentration bis ungefahr 1 Gew.-% haben, Si
kann eine Konzentration bis ungefahr 1 Gew.-% haben, C kann eine Konzentration von ungefahr 0,02 bis un-
gefahr 0,2 Gew.-% haben, O kann eine Konzentration von ungefahr 0,02 bis ungefahr 0,3 Gew.-% haben, N
kann eine Konzentration bis ungefahr 0,15 Gew.-% haben, Y kann eine Konzentration bis ungefahr 1 Gew.-%
haben und Ti kann eine Konzentration bis ungefahr 1 Gew.-% in der Legierung haben, wobei der Rest Eisen ist.

[0027] Erfindungsgemal kann diese Legierung auch Ta und Nb enthalten, jedes in einer Konzentration, die
bis 0,2 Gew.-% geht, V in einer Konzentration, die bis 0,4 Gew.-% geht, und Zr in einer Konzentration, die bis
0,4 Gew.-% geht.

[0028] Der — wenigstens eine — erfindungsgemale thermische Behandlungszyklus ermoglicht, in dem mar-
tensitischen ODS-Rohling eine Umwandlung des Martensits in Austenit zu bewirken und dann eine langsame
Umwandlung des Austenits in Ferrit, mit einem stabilen Kornwachstum bei niedriger Temperatur.

[0029] Nach der Erfindung umfasst der — wenigstens eine — thermische Zyklus eine Austenitisierung des mar-
tensitischen ODS-Rohlings bei einer Temperatur iber oder gleich dem AC3-Punkt dieser Legierung, um ein
Austenit zu erhalten. Der AC3-Punkt einer solchen Legierung entspricht der Temperatur, bei der die Umwand-
lung des Ferrits in Austenit im Laufe der Erwarmung abgeschlossen ist. Wenn die Legierung eine der wie oben
beschriebenen Legierungen ist, kann diese Austenitisierung zum Beispiel bei einer Temperatur von ungefahr
950°C bis ungefahr 1150°C erfolgen, zum Beispiel bei einer Temperatur von ungefahr 1000°C bis 1100°C, zum
Beispiel bei einer Temperatur von ungefahr 1000°C und wahrend einer Dauer von ungefahr 15 bis 120 Minu-
ten, zum Beispiel ungefahr 30 bis 90 Minuten, zum Beispiel ungefahr 30 Minuten. Eine Dauer unter 15 Minuten
ist oft ungentigend, um eine austenitische Struktur zu erhalten, und eine Dauer tber 120 Minuten ist nicht not-
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wendig, denn die austenitische Struktur wird oft friiher erreicht.

[0030] Nach dieser Erfindung folgt auf die Austenitisierung eine Abkuhlung des hergestellten Austenits, mit
einer niedrigen Abkuhlungsgeschwindigkeit, die gleich oder niedriger ist als die fir eine Umwandlung dieses
Austenits in Ferrit kritische Abkuhlungsgeschwindigkeit, wobei die genannte niedrige Abkuhlungsgeschwindig-
keit aufgrund eines Phasenumwandlungsdiagramms dieses Austenits bei kontinuierlicher Abklihlung bestimmt
wird. Dieses Phasenumwandlungs- oder TRC-Diagramm kann man auf klassische Weise erhalten.

[0031] Die Abkuhlungsgeschwindigkeit des Austenits wird in der vorliegenden Beschreibung als "langsam"
bezeichnet, um sie zu unterscheiden von der sogenannten "schnellen" Abkihlungsgeschwindigkeit einer unten
in dem Herstellungsverfahren einer erfindungsgemafen martensitischen ODS-Legierung beschriebenen mar-
tensitischen Umwandlung.

[0032] Diese langsame Abkiihlung induziert eine Umwandlung der austenitischen Phase, die eine Hochtem-
peraturphase ist, in die ferritische Phase, die fiir das Kornwachstum glinstiger ist als die martensitische.

[0033] Die langsame Abkuhlungsgeschwindigkeit kann zum Beispiel unter 280°C/h betragen, zum Beispiel
fir eine wie oben beschriebene Legierungszusammensetzung. Fiir zum Beispiel einen thermischen Behand-
lungszyklus kann sie unter 250°C/h liegen, zum Beispiel unter oder gleich ungefahr 100°C/h, zum Beispiel un-
ter oder gleich ungefahr 20°C/h. AuBerdem ist festzustellen, dass die Abkihlungsgeschwindigkeit nicht nur von
der Zusammensetzung der hergestellten Legierung abhangt, sondern auch von der Austenitisierungstempe-
ratur dieser Legierung. Es versteht sich von selbst, dass der Fachmann je nach den industriellen Fabrikations-
zwangen und der Legierungszusammensetzung die Austenitisierungstemperartur und die langsamen Abkuih-
lungsgeschwindigkeiten des erfindungsgemaflen Verfahrens anpassen kann.

[0034] Die Erfinder haben festgestellt, dass bei einer Abkiihlungsgeschwindigkeit, die niedriger ist als die kri-
tische Phasenumwandlungsgeschwindigkeit des Austenits, in der Legierung ein Korngréflenwachstum statt-
findet. Sie haben Uberraschenderweise auch festgestellt, dass das Kornwachstum in der Legierung um so ho-
her ist, je niedriger die Abkuhlungsgeschwindigkeit ist.

[0035] Ein sehr gutes Kornwachstum wurde durch die Erfinder zum Beispiel mit einer Abkihlungsgeschwin-
digkeit von ungefahr 5 bis ungefahr 20°C/h festgestellt. Fiir zum Beispiel eine der wie oben beschriebenen Le-
gierungszusammensetzungen findet bei einer langsamen Abkuhlungsgeschwindigkeit von weniger als
100°C/h in der hergestellten ferritischen Legierung eine solches KorngréRenwachstum statt, dass die mittlere
KorngréRe in dieser Legierung 3 bis 8 um erreicht.

[0036] Diese Abkihlung kann bei den oben genannten Zusammensetzungen zum Beispiel bis 650°C kontrol-
liert werden, das heif3t bis zu einer Temperatur, bei der die Phasenumwandlung beendet ist.

[0037] In diesem Beispiel, unter 650°C, kann eine schnellere Abkihlung angewendet werden.

[0038] Nach einem ersten erfindungsgemafRen thermischen Zyklus ist der martensitische ODS-Rohling um-
gewandelt in eine Legierung mit ferritischer ODS-Struktur mit einer Korngrée tiber dem friiheren Austenitkorn.

[0039] Nach der Erfindung kann der thermische Zyklus mehrmals wiederholt werden, mit gleichen oder un-
terschiedlichen langsamen Abkuhlungsgeschwindigkeiten, was ermdglicht, ein zusatzliches KorngréRen-
wachstum der im Laufe eines ersten Zyklus gebildeten Legierung mit ferritischer ODS-Struktur zu erhalten. Er
kann wiederholt werden, bis dieses Wachstum aufhort, das heif3t bis zu einer Optimierung der Korngré3e der
ODS-Legierung. Nach der Erfindung kann der thermische Zyklus mit einer der wie oben beschriebenen Legie-
rungen zum Beispiel zwei-, drei- oder viermal wiederholt werden, wobei die Optimierung in diesem Beispiel am
Ende von vier Zyklen erreicht wird.

[0040] Fur zum Beispiel eine der wie oben beschriebenen Legierungen und flr einen einzigen Zyklus mit ei-
ner Abkuhlung mit einer langsamen Abkihlungsgeschwindigkeit von ungefahr 6°C/h kann die erfindungsge-
mal hergestellte ferritische Legierung eine mittlere Korngréf3e von ungefahr 8 pm haben. Zum Beispiel kann
die erfindungsgeman hergestellte ferritische Legierung fir eine selbe Zusammensetzung der Legierung und
fur einen solchen viermal wiederholten Zyklus eine mittlere KorngréRe von bis zu 10 ym und sogar mehr ha-
ben.

[0041] Das erfindungsgemalfie Verfahren ermoglicht also, eine optimierte ferritische Struktur mit grof3en Kor-
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nern zu erhalten.

[0042] Nach einer ersten Variante des erfindungsgemafRen Verfahrens kann das Verfahren zur Herstellung
einer chromhaltigen ferritischen ODS-Legierung wenigstens zwei erfindungsgemafie thermische Behand-
lungszyklen umfassen, wobei diese Zyklen getrennt sind durch wenigstens eine Verformungsbearbeitung der
erhaltenen Legierung mit ferritischer ODS-Struktur.

[0043] Einerseits, und wie oben beschrieben, ermdglicht der erfindungsgemalie thermische Behandlungszy-
klus eine Korngrofienwachstum der Legierung. Andererseits ermdglicht dieser — wenigstens eine — thermische
Zyklus, eine ferritische ODS-Struktur zu erhalten, die insbesondere durch ihre Dehnbarkeit die Durchfiihrbar-
keit der Verformungsbearbeitung gemaR der Variante des erfindungsgemalfen Verfahrens ermdglicht. Dieser
— wenigstens eine — thermische Zyklus ermdglicht namlich zum Beispiel bei einer Legierung mit einer der wie
oben beschriebenen Zusammensetzungen eine Harte zu erhalten, die kleiner als oder gleich 240 ist.

[0044] Die erfindungsgemale Verformungsbearbeitung umfasst eine Verformung der ferritischen ODS-Le-
gierung und eventuell eine thermische Entspannungsbehandlung dieser Legierung. Die Verformung der ferri-
tischen ODS-Legierung kann zum Beispiel ein Extrudieren bzw. FlieBpressen (filage), ein Hdmmern, ein Zie-
hen, ein Walzen und generell jede Verformung sein, die ermdglicht, aus dieser Legierung bei einer Temperatur
bis zum Beispiel 800°C zum Beispiel Bleche, Rohre oder andere Elemente zu formen. Diese Formung kann
zum Beispiel der Herstellung von Kernbrennstoffhiilsen durch Ziehen oder Walzen dienen. Nach der Erfindung
ist die hergestellte ferritische ODS-Legierung ausreichend dehnbar, um kalt verformt zu werden.

[0045] Dank des erfindungsgemalfen Verfahrens kann die Verformung zum Beispiel bei Umgebungstempe-
ratur stattfinden.

[0046] Nach der Erfindung kann die Verformung auflerdem eine thermische Entspannungsbehandlung der
verformten Legierung umfassen, bei einer Temperatur unter AC1.

[0047] Die thermische Entspannungsbehandlung kann zum Beispiel ein klassisches Weichglihen einer Le-
gierung sein. Es ermoglicht insbesondere eine Entspannung der Restspannungen nach der Verformung der
Legierung, ohne Entwicklung der Struktur von dieser.

[0048] Die AC1-Temperatur ist die Temperatur, bei der das Austenit sich im Laufe einer Erwarmung auszubil-
den beginnt. Zum Beispiel betragt AC1 im Falle einer der wie oben beschriebenen Legierungszusammenset-
zungen 775°C. Auch in diesem Beispiel kann die thermische Entspannungsbearbeitung bei einer Temperatur
unter ungefahr 775°C durchgefuhrt werden, zum Beispiel bei einer Temperatur von ungefahr 720°C bis unge-
fahr 750°C.

[0049] Nach der Erfindung kann die thermische Entspannungsbearbeitung ungefahr 15 bis ungefahr 120 Mi-
nuten dauern, zum Beispiel ungefahr 60 Minuten.

[0050] Dieser Zwischenschritt zur Verformung der ferritischen ODS-Legierung ermdéglicht also, fur eine der
wie oben beschriebenen Legierungszusammensetzungen eine zum Beispiel zu Rohren oder Blechen geformte
Legierung mit einer KorngréRe Uber oder gleich ungefahr 1 ym, zum Beispiel ungefahr 3 uym, zu erhalten.

[0051] Nach der Erfindung kann diese wenigstens einer Verformungsbearbeitung unterzogene Legierung mit
ferritischer ODS-Struktur anschlieRend wenigstens einem erfindungsgemafien thermischen Zyklus unterzo-
gen werden, um die KorngréRe ihrer Struktur zu optimieren, zum Beispiel bis auf ungeféhr 10 ym in dem vor-
hergehenden Beispiel.

[0052] Vorteilhafterweise, nach der Erfindung, kann diese — wenigstens eine — Verformungsbearbeitung der
erhaltenen ferritischen ODS-Legierung ein thermischer Zyklus mit langsamer Abkuhlungsgeschwindigkeit
sein, zum Beispiel ungefahr 50 bis 250°C/h, und der — wenigstens eine — thermische Zyklus, der auf die Ver-
formungsbearbeitung der Legierung folgt, kann eine noch langsamere Abkihlungsgeschwindigkeit haben, mit
zum Beispiel ungefahr 20 bis ungefahr 5°C/h. So ermoglicht der — wenigstens eine — Zyklus vor der Verformung
der Legierung, schnell eine dehnbare ferritische Legierung zu bilden, und der — wenigstens eine — thermische
Zyklus nach der Verformung erméglicht eine Optimierung der Korngré3e der Legierung.

[0053] Nach einem Realisierungsbeispiel dieser ersten Variante des erfindungsgemafen Verfahrens kann ein
martensitischer ODS-Rohling mit einer der wie oben genannten Zusammensetzungen zum Beispiel einem ers-
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ten erfindungsgemaRen thermischen Zyklus mit einer langsamen Abkuhlungsgeschwindigkeit von ungefahr
100°C/h unterzogen werden, um eine dehnbare Legierung mit ferritischer ODS-Struktur zu erhalten, die eine
mittlere Korngrée von ungefahr gleich 3 ym hat. Die dehnbare Legierung kann anschlieRend einer oder meh-
reren Formungsbearbeitungen unterzogen werden, die zum Beispiel eine Kaltverformung und eine typische
Weichglihbehandlung bei 720-750°C wahrend einer Stunde umfassen. Die geformte Legierung kann dann ei-
nem oder mehreren thermischen Zyklen mit einer langsamen Abkihlungsgeschwindigkeit von ungefahr
10°C/h unterzogen werden, um die KorngréRe dieser Legierung zu optimieren, in diesem Beispiel zum Beispiel
vier thermischen Zyklen.

[0054] Dieses Realisierungsbeispiel ermdglicht zum Beispiel, eine geformte Legierung mit einer optimierten
ferritischen Struktur mit groRen Kérnern herzustellen, die eine Grolie von ungefahr 10 um haben.

[0055] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung einer chromhaltigen martensitischen ODS-Le-
gierung, wobei das genannte Verfahren ein Verfahren zur Herstellung einer Legierung mit ferritischer
ODS-Struktur nach der Erfindung umfasst, gefolgt von einem Schritt zur martensitischen Umwandlung und ei-
nem Anlassen (revenu) der hergestellten martensitischen ODS-Legierung, wobei der martensitische Umwand-
lungsschritt eine Austenitisierung der genannten Legierung mit ferritischer ODS-Struktur bei einer Temperatur
Uber oder gleich dem AC3-Punkt dieser Legierung umfasst, um ein Austenit zu erhalten, gefolgt von einer Ab-
kiihlung mit einer schnellen Abkihlungsgeschwindigkeit, iber oder gleich der kritischen Abkiihlungsgeschwin-
digkeit, um das Austenit umzuwandeln in Martensit, wobei die schnelle Abkihlungsgeschwindigkeit aufgrund
eines Phasenumwandlungsdiagramms dieser Legierung unter kontinuierlicher Abkuhlung bestimmt wird.

[0056] Dieses erfindungsgemale Verfahren ermdglicht, aufgrund einer Legierung mit einer ferritischen
ODS-Struktur, wie die weiter oben beschriebene, eine Legierung mit martensitischer ODS-Struktur mit gro3en
Kérnern zu erhalten. Der Ubergang zu einer erfindungsgemaRen ferritischen ODS-Struktur erméglicht eine
Verformung sogar bei Umgebungstemperatur.

[0057] Nach der Erfindung kann die Austenitisierung der gro3kérnigen Legierung mit ferritischer Struktur bei
einer Temperatur Uber oder gleich dem AC3-Punkt so wie die oben beschriebene sein.

[0058] Nach der Erfindung kann die kritische Abkuhlungsgeschwindigkeit flir eine Umwandlung des Austenits
in Martensit aufgrund eines TRC-Diagramms, wie oben beschrieben bzw. erwahnt, bestimmt werden. Diese
Geschwindigkeit wird in der vorliegenden Erfindung aus dem weiter oben genannten Grund als "schnell" be-
zeichnet. Diese schnelle Geschwindigkeit kann fir eine Zusammensetzung wie die oben beschriebenen zum
Beispiel groRer als oder gleich ungefahr 700°C/h sein.

[0059] Nach der Erfindung kann das Anlassen (revenu) eine klassische Behandlung dieser Art sein, zum Bei-
spiel bei einer Temperatur von ungefahr 750°C wahrend ungefahr 1 Stunde. Sie ermdglicht eine Entspannung
der Struktur.

[0060] Dieses Verfahren ermdglicht die Herstellung einer martensitischen ODS-Legierung mit einer isotropen
Mikrostruktur und einer ausreichenden mittleren Korngrof3e, um eine mechanische Festigkeit zu garantieren,
die kompatibel ist mit einem Einsatz dieser Legierung bei hoher Temperatur, zum Beispiel tber 400°C, zum
Beispiel zwischen 400 und 700°C und/oder unter Neutronenbestrahlung. Diese mittlere Korngréfie entspricht
der durch das Verfahren der vorliegenden Erfindung in der ferritischen ODS-Struktur erhaltenen.

[0061] Das Verfahren erméglicht also zum Beispiel, eine Legierung herzustellen, um Bauteile von Kernkraft-
werken zu fertigen, die hohen Temperaturen und/oder Neutronenbestrahlungen ausgesetzt sind, zum Beispiel
Kernbrennstoffhiilsen. Aber sie beschrankt sich nicht auf die Herstellung dieser Bauteile, sondern ermoglicht
auch, generell alle Bauteile herzustellen, die wahrend ihres Einsatzes starken mechanischen und thermischen
Beanspruchungen ausgesetzt sind, wie zum Beispiel Turbinenschaufeln in der Luftfahrt, Bauteile in Warme-
kraftwerke, Elemente fir die Glas-, Gasindustrie, usw.

[0062] Die Erfindung betrifft auch eine Legierung mit einer chromhaltigen ferritischen ODS-Struktur oder einer
chromhaltigen martensitischen ODS-Struktur, die durch das erfindungsgemalfe Verfahren hergestellt werden
kann und die eine mittlere KorngréRRe dber 1 um hat, und eine solche Legierung, die eine mittlere Korngréfie
Uber 5 ym hat, sowie eine Legierung, die eine mittlere KorngréRe hat, die bis 10 mm oder dartiber hinaus geht.

[0063] Nach der Erfindung kann diese Legierung mit ferritischer oder martensitischer ODS-Struktur zum Bei-
spiel ausgewahlt werden aus der Gruppe umfassend eine 9Cr-Legierung, eine 9Cr-Mo-Legierung, eine
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9Cr-W-Legierung oder eine 9Cr-Mo-W-Legierung. Die Legierungen des 9CR-W-Typs werden "Legierungen mit
schwacher Aktivierung" genannt, denn sie umfassen Elemente mit kurzer radioaktiver Halbwertzeit bzw. Zer-
fallsperiode. Diese mit der vorliegenden Erfindung konformen Legierungen sind also insbesondere vorteilhaft
fur die Herstellung der in Kernkraftwerken verwendeten Elemente.

[0064] Nach der Erfindung kénnen diese Legierungen au3erdem zum Beispiel wenigstens ein aus folgender
Gruppe ausgewahltes Elemente enthalten: Cr, Mo, W, Mn, Si, C, O, N, Y und Ti, Ta, V, Nb, Zr. Die Konzentra-
tion jedes dieser Elemente in der Legierung kann der entsprechen, die weiter oben in dem erfindungsgemafien
Verfahren beschrieben wurde.

[0065] Die erfindungsgemale Legierung kann also zum Beispiel benutzt werden, um eine Kernbrennstoffhuil-
se und generell Bauteile wie die oben beschriebenen herzustellen.

[0066] Die Legierungen der vorliegenden Erfindung sind insbesondere mechanisch und chemisch bei hoher
Temperatur und/oder unter Neutronenbestrahlung sehr widerstandsfahig. Sie haben zudem eine isotrope
Struktur mit groRen Kdérnern und einer reduzierten Chrommenge.

[0067] Weitere Vorteile und Merkmale der vorliegenden Erfindung gehen noch aus der nachfolgenden, erlau-
ternden und nicht einschrankenden Beschreibung hervor, die sich auf die beigeflgten Figuren bezieht.

Kurzbeschreibung der Figuren

[0068] - Die Fig. 1 ist ein Diagramm, das thermische Behandlungszyklen mit verschiedenen Abkiihlungsge-
schwindigkeiten, um eine Umwandlung eines Austenits in Ferrit zu bewirken,

[0069] - die Fig. 2 ist ein Diagramm, das die Entwicklung der mittleren KorngréRe in Abhangigkeit von der
Abkuhlungsgeschwindigkeit zeigt,

[0070] - die Eig. 3 ist ein Diagramm, das mehrere Anwendungen eines thermischen Behandlungszyklus mit
einer Abkihlungsgeschwindigkeit von 6°C/h zeigt,

[0071] - die Fig. 4 ist ein Diagramm, das die Entwicklung der mittleren KorngréRe und die Dauer in Abhan-
gigkeit von der Anzahl der in der Eig. 3 dargestellten thermischen Behandlungszyklen zeigt.

Beispiel 1: Herstellung von ferritischen-martensitischen Legierungen und Beispiele von Legierungen des Typs
Fe-9 Cr-1 Mo

[0072] Die in diesem Beispiel nach dem Verfahren der Erfindung hergestellten Legierungen sind Legierungen
des Typs 9 Cr-1 Mo auf Eisenbasis (base fer), in der Folge mit EM10 bezeichnet, gehartet durch Yttriumoxid-
teilchen.

[0073] Jede dieser Legierungen wird durch ein mechanisches Syntheseverfahren hergestellt. Ein Block mit
der erwlinschten Zusammensetzung der Legierung wird unter Argon atomisiert bzw. zerstaubt, um ein vorle-
giertes 9 Cr-1 Mo-Pulver zu erhalten. Dieses vorlegierte Pulver wird zermahlen und in einer Zerreibungsvor-
richtung (attriteur) unter Argonatmosphare mit pulverférmigem Yttriumoxid (Y,O,) vermischt. Das resultierende
Pulver wird dann durch Extrudieren bzw. FlieRpressen (filage) bei 1100°C mit einem FlieRpressverhaltnis zwi-
schen 15 und 30 kompaktiert bzw. verdichtet, um einen martensitischen Rohling zu erhalten, der Chrom enthalt
und durch die Dispersion von Oxidteilchen gehartet ist.

[0074] Es werden mehrere Legierungen hergestellt. Die chemische Zusammensetzung dieser Legierungen
ist in der nachfolgenden Tabelle 1 angegeben. Wenn die Legierung dispergierte Oxide wie Y,0, enthalt, wer-
den diese wahrend der mechanischen Synthese zugegeben, wenn das vorlegierte Pulver in der Zerreibungs-
vorrichtung (attriteur) zermahlen wird. Diese Legierungen sind unten mit EM10+Y,0,-ODS und
EM10+Y,0,+Ti-ODS bezeichnet. Die kein Oxid enthaltende Legierung ist unten mit "EM10 atomisiert" bezeich-
net.

[0075] Die nachfolgende Tabelle 1 gibt auch die Zusammensetzung einer konventionellen Legierung EM10
an, das heil3t einer durch ein anderes Verfahren als der mechanischen Synthese hergestellten Legierung, zum
Beispiel durch ein Schmelzverfahren, und die Zusammensetzung einer Legierung des Typs mit Dispersion von
Fe-13Cr-Oxiden der Firma INCO ALLOYS (USA), im Handel erhaltlich und unten mit ODS-MA957 (Schutzmar-
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ke) bezeichnet.

Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung von erfindungsgemafien Legierungen, einer konventionellen Legie-
rung und einer Legierung ODS-MA957

Materialien bzw. Werkstoffe Cr (Mo [Ni [ Mn | Si Cc o) N Y |[Ti
EM 10 konventionell 90 (1,4 |06 |06 (04 |0,11 |<0,004 | 0,025

EM 10 atomisiert 8,50 | 1,00 10,53 | 0,47 {0,37 |0,088 | 0,019 | 0,015 - -
EM 10 + Y,05-ODS 8,40 (1,14 |0,53 (0,49 {0,37 | 0,103 | 0,129 | 0,025 |0,17| -
EM 10 + Y,0; + TiO,-ODS 8,38 (1,13 |0,52 (0,50 | 0,37 (0,122 | 0,133 | 0,024 |0,15/0,23
ODS-MA957 12,6 (0,3 - - - |0,012 ] 0,18 - 0,180,88

[0076] Die Temperaturen AC1 und AC3 der Legierung ODS-EM10+Y,0,, deren Zusammensetzung in der Ta-
belle 1 angegeben ist, sind jeweils in den Bereichen 775-800°C und 815-840°C enthalten.

[0077] Ein Diagramm der Phasenumwandlung bei kontinuierlicher Abkihlung (TRC) nach Austenitisierung
bei 1000°C wahrend 30 Minuten dieser Legierung EM10+Y,0,-ODS hat ermdglicht, kritische Abkihlungsge-
schwindigkeiten zur Herstellung eines total martensitischen Produkts zu bestimmen, in der Folge Vr(m) ge-
nannt, héher als oder gleich 700°C/h, und kritische Abkihlungsgeschwindigkeiten fur eine Totalumwandlung
des Austenits in Ferrit oder (a)-Ferrit, in der Folge Vr(a) genannt, niedriger als oder gleich 280°C/h.

[0078] Charakteristische Hartewerte dieser Legierung EM10+Y,0,-ODS mit ferritischer oder martensitischer
Struktur, hergestellt nach dem erfindungsgemafien Verfahren, sind gemessen worden. Fir die Legierung mit
ferritischer Struktur ist die unten mit HV(a) bezeichnete Harte niedriger als oder gleich 244, und fiir die Legie-
rung mit martensitischer Struktur ist die unten mit HV(m) bezeichnete Harte hdher als oder gleich 460.

Beispiel 2: Auswirkung der erfindungsgemafen Abkihlungsgeschwindigkeit auf die Korngrée der Legierung
EM10+Y,0,-ODS mit ferritischer Struktur

[0079] In diesem Beispiel ist die hergestellte Legierung eine Legierung mit ferritischer Struktur.

[0080] Eine Serie von Versuchen werden auf der Grundlage eines martensitischen EM10+Y,0,-ODS-Roh-
lings mit den in der Tabelle 1 angegebenen Konzentrationen durchgefihrt, um die Auswirkung der AbkUhlungs-
geschwindigkeit auf die Korngrof3e der hergestellten Legierung zu messen.

[0081] Vier Muster der Legierung EM10+Y,0,-ODS wurden einem ersten erfindungsgemafien thermischen
Zyklus ausgesetzt, der eine Austenitisierung mit einer Temperatur von 1000°C wahrend 30 Minuten umfasste,
gefolgt von einer Abkuhlung mit einer fur jedes Muster anderen Geschwindigkeit bis 650°C, und einer schnel-
len Abkdhlung mit einer gemeinsamen Geschwindigkeit von 3°C pro Sekunde ab 650°C.

[0082] Die folgende Tabelle 2 gibt die Abkiihlungsgeschwindigkeiten jedes Musters, bezeichnet mit E;, E,, E,
und E,, bis 650°C an.

Tabelle 2: Thermischer Behandlungszyklus mit unterschiedlichen Abklhlungsgeschwindigkeiten nach der
Austenitisierung

Muster Abkuhlungsgeschwindigkeit bis auf 650°C (°C/h)
E4 100
E2 20
Es 10
E,4 6

[0083] Die Fig. 1 ist ein Diagramm, das die in diesem Beispiel durchgefiihrten thermischen Zyklen darstellt.
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[0084] In dieser Figur stellt die mit A-B-C bezeichnete Linie die Austenitisierung des martensitischen Rohlings
dar, hergestellt durch die mechanische Synthese von EM10+Y,0,-ODS, durch Erhitzen bis auf 1000°C (Linie
A-B), dann die Legierung wahrend 30 Minuten auf dieser Temperatur halten (Linie B-C). Diese letztere Tem-
peratur entspricht einer Temperatur iber dem AC3-Punkt der Legierung.

[0085] Die Kurven E,, E; und E, stellen jeweils Abkihlungsgeschwindigkeiten der Muster E,, E; und E, dar,
die bis 650°C verschieden sind und ab dieser Temperatur gleich sind.

[0086] Die KorngréRen der Muster wurden mittels einer Bildanalysetechnik gemessen, in Abhangigkeit von
der Abkuhlungsgeschwindigkeit, die jedes von ihnen charakterisiert.

[0087] Die folgende Tabelle 3 fasst die Resultate dieser Messungen zusammen.

Tabelle 3 : Auswirkung der erfindungsgemafen Abkuihlungsgeschwindigkeit auf die Korngréfke wahrend der
Umwandlung von Austenit in ODS-Ferrit

Abkuhlungsgeschwindigkeit Vr in °C/h 100 20 10 6
GréRe der Kérner o (Um) 3 4,2 49 8

[0088] Die Fig. 2 ist ein Diagramm, das die Auswirkung der erfindungsgemafen Abkuhlungsgeschwindigkeit
auf die KorngroRe der hergestellten Legierung zeigt, wobei insbesondere die mit | bezeichnete Kurve eine gra-
phische Darstellung der Werte der obigen Tabelle 3 ist.

[0089] Diese Resultate zeigen, dass die KorngréRe der Legierung um so mehr zunimmt, je niedriger die er-
findungsgemafie Abkuhlungsgeschwindigkeit ist.

[0090] Diese Resultate miissen mit einer Korngrofie der GréRenordnung 1 um oder weniger verglichen wer-
den, die man nach einer klassischen Behandlung der ODS-EM10+Y,0,-Legierung erhalt, unabhangig von der
innerhalb eines Bereichs von 1000 bis 1250°C benutzten Temperatur, gefolgt von einer schnellen Abkihlung.

Beispiel 3: Wiederholung eines erfindungsgemafen thermischen Behandlungszyklus bei einer Legierung mit
ferritischer ODS-Struktur

[0091] Dieses Beispiel wird mit einer EM10+Y,0,-ODS-Legierung wie der in der obigen Tabelle 1 beschrie-
benen realisiert.

[0092] Einthermischer Zyklus mit einer langsamen Abkuhlung wird bei dieser Legierung wiederholt angewen-
det, um die Auswirkung dieser Wiederholung auf die Korngréfie der Legierung zu messen.

[0093] Die Fig. 3 zeigt schematisch dieses Beispiel 3, wobei das Bezugszeichen 1 einen langsamen thermi-
schen Behandlungszyklus anzeigt. Dieser thermische Zyklus umfasst eine Austenitisierung, die darin besteht,
die Legierung auf eine Temperatur von 1000°C zu erhitzen, bezeichnet durch das Bezugszeichen 2, und die
Legierung wahrend 30 Minuten auf dieser Temperatur zu halten, mit 3 bezeichnet; dann diese Legierung mit
einer langsamen Geschwindigkeit von 6°C/h abzukihlen, mit 4 bezeichnet. In dieser Figur wird dieser Zyklus
dreimal wiederholt.

[0094] Messungen der mittleren Korngré3e durch eine Bildanalysetechnik zeigen, dass die Wiederholung des
erfindungsgemafen thermischen Zyklus ein zusatzliches Wachstum des Korns der Legierung bewirkt. Zudem
zeigen Messungen der Harte der Legierung in Abhangigkeit von der Anzahl der thermischen Zyklen, denen sie
unterzogen wird, dass die Harte der Legierung abnimmt mit der Anzahl thermischer Zyklen. Die folgende Ta-
belle 4 fasst diese Messungen zusammen.
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Tabelle 4 : Messungen der Korngrofie und der Harte der Legierung in Abhangigkeit von der Anzahl der ther-
mischen Behandlungszyklen, denen sie unterzogen wird

Anzahl Zyklen 0 1 2 3 4 5 6
N
KorngréRe 2,5 8 85 9 10 10 10
a (Hm)
Harte - 208 195 190 187 185 185
HV ()

[0095] Die Fig. 4 zeigt die Resultate dieser Tabelle. In dieser Figur stellt die Bezugskurve 10 die Entwicklung
der mittleren Korngré3e in Abhangigkeit von der Anzahl der thermischen Behandlungszyklen dieser Legierung
dar, und die mit 20 bezeichnete Kurve stellt die Entwicklung der Harte der Legierung in Abhangigkeit von der
Anzahl der thermischen Behandlungszyklen dieser Legierung dar.

[0096] Diese Resultate zeigen, dass das zusatzliche KorngréRenwachstum nach vier erfindungsgemaRen
thermischen Zyklen endet (Kurve 10) und dass die Harte der Legierung mit jeder Anwendung eines erfindungs-
gemalen thermischen Zyklus abnimmt (Kurve 20) und sich ebenfalls nach vier Zyklen stabilisiert. Die mit
sechs erfindungsgemafen Zyklen erreichte Korngrofie betragt 10 um und die mit derselben Anzahl von Zyklen
erreichte Harte betragt 185.

Beispiel 4: Erlangung einer erfindungsgemafen martensitischen ODS-Struktur

[0097] Eine martensitische ODS-Struktur erlangt man aufgrund einer ferritischen ODS-Struktur mit einer
KorngréRe von 8 um, hergestellt in dem vorhergehenden Beispiel. Die ferritische Struktur wird einer erfin-
dungsgemalien thermischen Behandlung unterzogen, die eine Austenitisierung bei einer Temperatur von un-
gefahr 1000°C wahrend 30 Minuten und eine schnelle Abkihlung mit einer Geschwindigkeit héher als Vr(m) —
in diesem Beispiel 700°C/h — umfasst.

[0098] Das erfindungsgemafe Verfahren ermdglicht, eine Legierung mit einer Matrix mit einer martensiti-
schen Einphasenstruktur herzustellen, mit Lattenlangen (longueurs de lattes), die viel groRer sind als die, wel-
che man nach einer Austenitisierung einer rohen Flie3press- bzw. Strangpress- bzw. Extrusionsstruktur (struc-
ture brut de filage) der EM10+Y,0,-ODS-Legierung erhalt. Der Gang bzw. Weg Uber eine ferritische
ODS-Struktur mit groRen Kérnern erméglicht, die KorngroRe des friiheren Austenitkorns zu erhéhen, das heildt
die KorngréRe der Hochtemperaturphase, welche die Lattenlange (longueur de lattes) der martensitischen
Phase definiert.

[0099] Eine Untersuchung mit dem Elektronenmikroskop hat ermdglicht, zu verifizieren, dass die Verteilung
der Y,0,-Oxidteilchen durch das erfindungsgemafe Verfahren nicht modifiziert wird.

[0100] AufRerdem ist die Mikrostruktur der durch das erfindungsgemafe Verfahren hergestellten Legierung,
charakterisiert durch das Vorhandensein gleichachsiger bzw. gleichgerichteter Kérner, isotrop sowohl in paral-
lelen wie senkrechten Schnitten in Bezug auf Extrusionsrichtung der aus dieser Legierung hergestellten Bl6-
cke.

[0101] Das erfindungsgemalfe Verfahren ermoglicht also, die in den nach dem Stand der Technik hergestell-
ten Legierungen vorhandene Anisotropie zu beseitigen und ein aquivalentes, von der Beanspruchungsrichtung
der Legierung unabhangiges mechanisches Verhalten zu garantieren. Die erfindungsgemaRn hergestellte mar-
tensitische Legierung hat nach Austenitisieren und Anlassen eine Harte Uber oder gleich 300.

[0102] Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestellte Legierung kann also je nach Anwendung in
der ferritischen Phase oder in der angelassenen martensitischen Phase verwendet werden.
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Beispiel 5: Auswirkung der Korngrof3e auf die Zugeigenschaften der martensitischen EM10+Y,,3-ODS-Legie-
rungen

[0103] Die in dem obigen Beispiel 4 hergestellten Legierungen wurden Zugfestigkeitsmessungen bei hoher
Temperatur ausgesetzt. Diese Messungen wurden bei 650 und 750°C realisiert, mit Formstaben, die verschie-
dene GroRen des friiheren austenitischen Korns aufwiesen.

[0104] Die folgende Tabelle 5 fasst die Messungen dieses Beispiels zusammen. In dieser Tabelle ist Rp; ,,
die Elastizitatsgrenze bei 0,2% und R, ist die maximale Zugfestigkeit. Die Legierung ODS-MA957 wurde re-
kristallisiert, das heilt sie einer spezifischen thermischen Behandlung unterzogen wurde, um ihre mechani-
sche Warmfestigkeit zu verbessern. Die Werte der Messungen dieser Legierung entsprechen Messungen, die
in einer Richtung gemacht wurden, die parallel ist zu der Bearbeitungs- bzw. Formungsrichtung der Rohre oder
der Stabe, dort wo aufgrund ihrer Anisotropie der mechanische Widerstand maximale fur die Legierung
ODS-MA957 erhaltene Werte aufweist.

Tabelle 5: Zugfestigkeitsmessungen bei hoher Temperatur

Materialien 650 °C 750 °C
Rp0,2% (MPa) |Rn (MPa) |Rp0,2% (MPa) |Ry, (MPa)

EM10 konventionell ohne Dispersion 190 223 - -

von Oxiden

EM10+Y,05;-ODS KorngréRe <1um 233 285 117 152

EM10+Y,05-ODS gemaR Erfindung 305 331 188 - 205

ODS-MA957 rekristallisiert 290 295 180 190

[0105] Diese Werte zeigen, dass die erfindungsgemafie martensitische EM10+Y,0,-ODS-Legierung im war-
men Zustand bessere mechanische Eigenschaften hat als die Legierung ODS-MA957 aus dem Stand der
Technik, wobei diese Letztere auRerdem die oben erwahnten Nachteile der Anisotropie und der Versprédung
unter Neutronenbestrahlung aufweist.

Anwendungsbeispiel

[0106] Das in diesem Patent beanspruchte Verfahren betrifft direkt die Herstellung von Rohren, die zum Bei-
spiel als Kernbrennstoffhilsen fir einen klassischen schnellen Reaktor oder fiir zuklinftige Generationen von
hybriden Reaktoren dienen kdnnen, fiir die ein Material bzw. Werkstoff gefordert wird, das eine sehr gute Be-
standigkeit gegenuber Neutronenbestrahlung in dem Bereich 400-700°C hat. Im Gegensatz zu den austeniti-
schen Stahlen, die gegenwartig als Bezugsmaterial verwendet werden, zum Beispiel die austenitischen Stahle
des Typs 15-15Ti, kénnen die in diesem Patent beanspruchten martensitischen ODS-Legierungen die erfor-
derlichen, sehr hohe Neutronenstrahlungsdosen — tiber 200 dpa — aushalten.

[0107] Das erfindungsgemalie Herstellungsverfahren kann zur Herstellung von Strukturen benutzt werden,
die dicker sind als Hulsen. Insbesondere eignet sich die beanspruchte martensitische ODS-Legierung fur alle
Nuklearanwendungen, wo gute mechanische Eigenschaften unter Neutronenbestrahlung notwenig sind, zum
Beispiel fur die internen Schraubverbindungen eines Druckwasserreaktors und fur eine stark beanspruchte
Struktur eines Fusionsreaktors.

[0108] Fur alle diese Anwendungen kann man andere auf den Werkstoffen des Typs 9 Cr-Mo und den Vari-
anten mit der sogenannten "schwachen Aktivierung" des Typs 9 Cr-W basierende chemische Zusammenset-
zungen vorsehen, ohne den Schutzbereich der beigefiigten Anspriiche zu verlassen.

[0109] SchlieBlich eignen sich die erfindungsgemalfien ferritischen-martensitischen ODS-Legierungen fir

jede Anwendung, bei der eine hohe mechanische Festigkeit bei hoher Temperatur notwendig ist, und insbe-
sondere zur Herstellung von Bauteilen flir Warmekraftwerke und fiir die Glas-, Gas- und Luftfahrtindustrie.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Oxid-dispersionsgeharteten (ODS)-Legierung mit Ferritstruktur (Ferrit-
geflige), die Chrom enthalt, wobei das Verfahren umfasst die Herstellung eines martensitischen ODS-Roh-
lings, der Chrom enthalt, und eine Stufe, die darin besteht, dass der martensitische ODS-Rohling mindestens
einem thermischen Behandlungscyclus unterworfen wird, der umfasst eine Austenitisierung des martensiti-
schen ODS-Rohlings bei einer Temperatur = dem AC3-Punkt dieser Legierung, sodass man einen Austenit er-
halt, woran sich eine Abkiihlung dieses Austenits mit einer niedrigen Abkuhlungsgeschwindigkeit anschlief3t,
die niedriger als oder gleich ist der kritischen Abklihlungsgeschwindigkeit fiir eine Umwandlung dieses Auste-
nits in Ferrit, sodass man eine ODS-Legierung mit Ferrit-Struktur (Ferritgeflige) erhalt, wobei die kritische nied-
rige Abkuhlungsgeschwindigkeit bestimmt wird anhand eines Phasenumwandlungsdiagramms dieses Auste-
nits bei kontinuierlicher Abkuhlung.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der Chrom enthaltende martensitische ODS-Rohling auRerdem ei-
nen oder mehrere Vertreter umfasst, die ausgewéhlt werden aus der Gruppe, die umfasst Y,0,, TiO,, MgO,
AlL,O,, MgAl,O,, HfO,, ThO, und ZrO,.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der Chrom enthaltende martensitische ODS-Rohling auflerdem ein
oder mehrere Elemente, ausgewahlt aus der Gruppe Mo, W, Ni, Mn, Si, C, O, N, Y, Ti, Ta, V, Nb und Zr, umfasst.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei dem der Chrom enthaltende martensitische ODS-Roh-
ling etwa 7 bis etwa 12 Gew.-% eines Chromaquivalents in der Legierung umfasst.

5. Verfahren nach Anspruch 3, bei dem Cr in einer Konzentration von etwa 7 bis etwa 12 Gew.-%, Mo in
einer Konzentration von etwa 0,3 bis etwa 1,5 Gew.-%, W in einer Konzentration von etwa 0,5 bis etwa 3
Gew.-%, Ni in einer Konzentration bis zu etwa 1 Gew.-%, Mn in einer Konzentration von bis zu etwa 1 Gew.-%,
Si in einer Konzentration von bis zu etwa 1 Gew.-%, C in einer Konzentration von etwa 0,02 bis etwa 0,2
Gew.-%, O in einer Konzentration von etwa 0,02 bis etwa 0,3 Gew.-%, N in einer Konzentration von bis zu etwa
0,15 Gew.-%, Y in einer Konzentration von bis zu etwa 1 Gew.-% und Ti in einer Konzentration von bis zu etwa
1 Gew.-% in der Legierung vorliegen, wobei der Rest Eisen ist.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, das mindestens zwei thermische Behandlungszyklen um-
fasst, die mindestens einmal durch mindestens eine Behandlung zum Formen der erhaltenen ODS-Legierung
mit Ferritstruktur (Ferritgeflige) voneinander getrennt sind.

7. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem die Behandlung zum Formen der ODS-Legierung mit Ferritstruktur
(Ferritgeflige) das Formen der Legierung mit Ferritstruktur und eine sich daran anschlief3ende thermische Ent-
spannungsbehandlung der geformten Legierung bei einer Temperatur unterhalb des AC1-Punktes umfasst.

8. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem das Formen der Legierung ein Kaltverformen ist.

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, bei dem die Entspannungsbehandlung eine thermische Entfesti-
gungs-Behandlung (weichmachende Behandlung) bei einer Temperatur unterhalb etwa 775 °C ist.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, bei dem die niedrige Abkuhlungsgeschwindigkeit min-
destens eines thermischen Behandlungscyclus < etwa 280 °C/h betragt.

11. Verfahren nach einem der Anspruiche 1 bis 10, bei dem die niedrige Abkuhlungsgeschwindigkeit min-
destens eines thermischen Behandlungscyclus < etwa 100 °C/h betragt.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, bei dem die niedrige Abkihlungsgeschwindigkeit min-
destens eines thermischen Behandlungscyclus < etwa 20 °C/h betragt.

13. Verfahren zur Herstellung einer Chrom enthaltenden martensitischen ODS-Legierung, das umfasst die
Herstellung einer ODS-Legierung mit Ferrit-Struktur (Ferritgefiige) nach einem der Anspriche 1 bis 12, woran
sich eine Stufe zur martensitischen Umwandlung und das Anlassen der gebildeten martensitischen ODS-Le-
gierung anschlieen, wobei die Stufe der martensitischen Umwandlung eine Austenitisierung der ODS-Legie-
rung mit Ferrit-Struktur (Ferritgeflige) bei einer Temperatur = dem AC3-Punkt dieser Legierung umfasst zur Bil-
dung eines Austenits, woran sich ein Abkuhlen dieses Austenits mit einer hohen Abkuhlungsgeschwindigkeit
anschlief3t, die gleich der oder héher ist als die kritische Abkuhlungsgeschwindigkeit fir eine Umwandlung von
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Austenit in Martensit, wobei die hohe Abkiihlungsgeschwindigkeit bestimmt wird anhand eines Phasenum-
wandlungsdiagramms dieser Legierung bei kontinuierlicher Abkihlung.

14. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die hohe Abkiihlungsgeschwindigkeit = etwa 700 °C/h betragt.

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, bei dem das Anlassen (Ausharten) bei einer Temperatur von
etwa 750 °C etwa 1 h lang durchgefuhrt wird.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 15, bei dem die Austenitisierung bei einer Temperatur von
etwa 1000 bis etwa 1250 °C fur eine Zeitspanne von etwa 15 bis etwa 120 min durchgefuhrt wird.

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die Austenitisierung bei einer Tempe-
ratur von etwa 1000 °C fur eine Zeitspanne von etwa 30 min durchgefihrt wird.

18. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die Herstellung des Chrom enthalten-
den martensitischen ODS-Rohlings durchgefuhrt wird durch mechanische Synthese eines vorlegierten Pul-
vers, das durch Zerstduben eines Blockes hergestellt worden ist, der eine Zusammensetzung hat, die derjeni-
gen der hergestellten Legierung entspricht, und Zugabe von Oxiden.

19. Verfahren zur Herstellung einer Kernbrennstoff-Hilse, die eine Chrom enthaltende ODS-Legierung mit
Ferritstruktur (Ferritgeflige) umfasst, wobei das Verfahren die Herstellung der Legierung nach einem der An-
spriiche 1 bis 18 umfasst.

20. ODS-Legierung mit Ferritstruktur (Ferritgeflige), die Chrom enthalt und nach dem Verfahren nach An-
spruch 1 herstellbar ist, wobei diese Legierung eine isotrope Struktur und eine mittlere Korngrof3e von > 1 ym
aufweist.

21. ODS-Legierung mit Martensitstruktur (Martensitgefiige), die Chrom enthalt und nach dem Verfahren
nach Anspruch 13 herstellbar ist, wobei die Legierung eine isotrope Struktur und eine mittlere Korngrof3e von
> 1 ym aufweist.

22. Legierung nach Anspruch 20 oder 21, die eine mittlere KorngréRe aufweist, die bis zu etwa 10 pm be-
tragt.

23. Legierung nach einem der Anspriche 20 bis 22, die ausgewabhlt ist aus der Gruppe, die umfasst eine
9 Cr-Legierung, eine 9 Cr-Mo-Legierung, eine 9 Cr-W-Legierung oder eine 9 Cr-Mo-W-Legierung.

24. Legierung nach einem der Anspriche 20 bis 23, die aulRerdem mindestens ein Element umfasst, das
ausgewahlt ist aus der Gruppe, die umfasst Cr, Mo, W, Ni, Mn, Si, C, O, N, Y, Ti, Ta, V, Nb und Zr.

25. Legierung nach Anspruch 24, in der Cr in einer Konzentration von etwa 7 bis etwa 12 Gew.-%, Mo in
einer Konzentration von etwa 0,3 bis etwa 1,5 Gew.-%, Ni in einer Konzentration von bis zu etwa 1 Gew.-%,
Mn in einer Konzentration von bis zu etwa 1 Gew.-%, Si in einer Konzentration von bis zu etwa 1 Gew.-%, C
in einer Konzentration von etwa 0,02 bis etwa 0,2 Gew.-%, O in einer Konzentration von etwa 0,02 bis etwa
0,3 Gew.-%, N in einer Konzentration von bis zu etwa 0,15 Gew.-%, Y in einer Konzentration von bis zu etwa
1 Gew.-% und Ti in einer Konzentration von bis zu etwa 1 Gew.-% in der Legierung vorliegen, wobei der Rest
Eisen ist.

26. Kernbrennstoff-Hilse, die besteht aus einer Legierung nach einem der Anspriiche 20 bis 25.

27. Kernreaktor-Element, das gegeniiber Neutronenstrahlung und gegenuber einer Temperatur von etwa
400 bis etwa 700 °C bestandig ist, das besteht aus einer Legierung nach einem der Anspriiche 20 bis 25.

28. Element, das gegenuber einer Temperatur von mehr als etwa 400 °C bestandig ist, das besteht aus
einer Legierung nach einem der Anspriiche 20 bis 25.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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