(19) (10 DE 601 22 790 T2 2007.09.13

Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift
(97) EP 1 466 027 B1 symtce: C22C 19/05(2006.01)

(21) Deutsches Aktenzeichen: 601 22 790.5
(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/US01/02247
(96) Europaisches Aktenzeichen: 01 908 669.3
(87) PCT-Verdffentlichungs-Nr.: WO 2001/053548
(86) PCT-Anmeldetag: 24.01.2001
(87) Veroffentlichungstag
der PCT-Anmeldung: 26.07.2001
(97) Erstverdffentlichung durch das EPA: 13.10.2004
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 30.08.2006
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 13.09.2007

(30) Unionsprioritat: (84) Benannte Vertragsstaaten:
177862 P 24.01.2000 us AT, DE, FR, GB, IT, SE
(73) Patentinhaber: (72) Erfinder:
Inco Alloys International, Inc., Huntington, W.Va., SMITH, D., Gaylord, Huntington, WV 25705, US;
us BAKER, A., Brian, Kitts Hill, OH 45645, US
(74) Vertreter:
Stenger, Watzke & Ring Patentanwalte, 40547
Diisseldorf

(54) Bezeichnung: HOCHTEMPERATURFESTE UND KORROSIONSBESTANDIGE NI-CO-CR LEGIERUNG

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europédische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Europaisches Patentliibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 60122 790 T2 2007.09.13

Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG
1. Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich im Allgemeinen auf Legierungen auf Ni-Co-Cr Basis und ins-
besondere auf eine hochfeste, Sulfidierungs-resistente Ni-Co-Cr Legierung fir ein Langzeitbetriebseinsatz bei
538°C bis 816°C. Die Legierung der vorliegenden Erfindung schafft eine Kombination von Festigkeit, Duktilitat,
Stabilitat, Zahigkeit und Oxidation/Sulfidierungs-Widerstand, um so die Legierung passend fir technische An-
wendungen zu machen, bei welchem Schwefel-haltige Atmospharen die Haltbarkeit limitieren.

2. Diskussion des Standes der Technik

[0002] Im Laufe der Zeit haben Forscher kontinuierlich Legierungen entwickelt, die sowohl eine hohe Festig-
keit bei mittleren Temperaturen als auch eine Korrosionsbestandigkeit unter haben Umweltbedingungen erge-
ben. Dieses Bestreben zur Erhéhung der Leistungsfahigkeit ist bei weitem noch nicht vorbei, da Designer und
Ingenieure kontinuierlich versuchen, die Produktivitat zu erhéhen, die Betriebskosten zu senken, die Ausbeute
zu erh6hen und die Betriebsdauer zu verlangern. All zu oft haben allerdings die Forscher ihre Anstrengungen
beendet, wenn die angestrebte Kombination der Eigenschaften erreicht war. Dies ist zum Beispiel bei zwei in-
dustriellen Bereichen mit kritischem Bedarf an fortschrittlichen Legierungen, um den Prozess aufrecht zu er-
halten, der Fall. Diese industriellen Anwendungen sind Dieselabgasventile und Legierungen fiir Kohle befeu-
erte Kessel. Diese Anwendungen haben gemeinsam, dass deren Entwickler immer ansteigendere Festigkeit
bei ansteigenden hohen Temperaturen, erhéhten Widerstand gegen schwefelhaltige Atmosphéaren, da die At-
mospharen héhere Anforderungen stellen, verlangen und Anstiege in der Haltbarkeit erforderlich sind, um sté-
rungsfreien Betrieb ber die Lebensdauer der Einrichtung zu sichern. Hochleistungsdieselmaschinen in den
Gelandebaueinrichtungen arbeiten oft in entfernten Bereichen des Globus, wo raffinierte, niedrig Schwe-
feltreibstoffe nicht zur Verfiigung stehen, leiden oft unter Abgasventilfehler in Folge Sulfidierungsangriffe. Die
Wartung dieser Maschinen, die oft Originalausristungsmechaniker benétigt, kann prohibitiv teuer und zeitauf-
wendig werden. Die gleichen Maschinen sind nun fur héhere Temperaturen ausgelegt, um Kraft und Wirksam-
keit zu erhdéhen. Dies hat nun dazu gefihrt, die Legierungsherausforderung zu erschweren.

[0003] Konstrukteure fur ultra superkritische Kessel schaffen ein ahnliches Problem in kohlebefeuerten Kes-
seln, da die Anwendungen die Wirksamkeit zu erhdhen versuchen, indem sie den Dampfdruck und die Tem-
peratur erhdhen. Derzeitige Kessel mit einem Wirkungsgrad von etwa 45 % arbeiten Ublicherweise mit einem
Dampfdruck von 290 bar und einer Dampftemperatur von 580°C. Kesselkonstrukteure setzen nun ihr Ziel auf
50 % Wirkungsgrad oder besser, indem die Dampfkonditionen auf 375 bar/700°C angehoben wurden. Um die-
se Anforderungen bei den Kesselrohren zu erflllen, muss die 100.000 Stunden-Spannungsbruchbestandigkeit
100 MPa bei 750°C ubersteigen (die Wandtemperatur von Rohren mit mittlerem Radius muss einer 700°C
Dampftemperatur an der inneren Wandungsoberflache widerstehen). Die Erhéhung der Dampftemperatur
machte die Kohlenaschenkorrosion mehr stérend, und bildet damit eine weitere Anforderung an jede neue Le-
gierung. Diese Korrosionsbedingung ist weniger als 2 mm Metallverlust in 3.000 Stunden bei einer Aussetzung
im Temperaturbereich von 700°C bis 800°C. Fur die Wirtschaftlichkeit allerdings muss das Kesselrohr so diinn-
wandig wie mdglich sein (d.h. < 8 mm Dicke) und muss in grof3en Langen mit groRem Ausstold auf einer her-
kémmlichen Rohrformenmaschine herstellbar sein. Dies ergibt eine bedeutende Bedingung bezlglich der ma-
ximalen Kaltverfestigungsrate und der Streckgrenze, die bei der Herstellung und bei der Vorort-Installation to-
lerierbar sind, wobei die physikalischen Eigenschaftscharakteristika entgegen den Bedurfnissen fir héhere Za-
higkeit bei Ventilen und bei der Kesselrohrbetriebsfahigkeit laufen.

[0004] Um den neuen Bedingungen beziiglich der Zahigkeit und der Temperatur bei fortschrittlichen Diesel-
abgasventil- oder einer zukiinftigen Kesselrohrlegierung nachzukommen, missen die Konstrukteure die Gbli-
chen ferritischen, Festldsungsaustenitischen und aushartbaren Legierungen ausschliel3en, die die bis jetzt fur
diese Einsatze verwendet wurden. Diesen Materialien fehlt Gblicherweise eines oder mehrere Anforderungen
fur entsprechende Zahigkeit, Temperaturbestandigkeit und Stabilitat oder Sulfidierungswiderstand. Beispiels-
weise muss eine typische aushartbare Legierung, um eine hohe Festigkeit bei mittleren Temperaturen zu er-
reichen mit unzufriedenstellenden Chrom flr Spitzensulfidierungswiderstand legiert werden, um das Aushar-
tungspotential der Legierung zu maximieren. Der Zusatz von Chrom verringert nicht nur den Festigungsme-
chanismus, sondern falls im Uberschuss zugegeben, kann es zu Versprédungsigma, mu oder Alpha-Chrom-
bildung fihren. Da 538°C bis 816°C ein sehr aktiver Bereich zur Carbidausfallung und Versprédung der Korn-
grenzen-Filmbildung ist, wird bei vielen Legierungen die Legierungsstabilitdt Kompromissen unterzogen, um
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eine hohe Temperaturbestandigkeit und einen adequaten Sulfidierungswiderstand zu erreichen.

[0005] Das Dokument WO 99/67436 offenbart eine Legierung auf Nickelbasis, welche im Wesentlichen, in
Gew.-%, besteht aus etwa 10 bis 24 Kobalt, etwa 22,6 bis 30 Chrom, etwa 2,4 bis 6 Molybden, etwa 0 bis 9
Eisen, etwa 0,2 bis 3,2 Aluminium, etwa 0,2 bis 2,8 Titan, etwa 0,1 bis 2,5 Niob, etwa 0 bis 2 Mangan, etwa 0
bis 1 Silizium, etwa 0,01 bis 0,3 Zirkon, etwa 0,001 bis 0,01 Bor, etwa 0,005 bis 0,3 Kohlenstoff, etwa 0 bis 4
Wolfram, etwa 0 bis 1 Tantal und Rest Nickel und zuféllige Unreinheiten, wobei die Legierung folgende Cha-
rakteristika erfillt:

1) %Cr+ 0,6 x %TI + 0.5% x %Al + 0.3 x %Nb = 24%;

2) %(Cr + 0.8% x Mo) + 0.6 x %Ti + 0.5 x %Al + 0.3 x %Nb < 37.5%;

3) %Al + 0.56 x %Ti + 0.29 x %Nb = 1.7% und

4) %Al + 0.56 x %Ti + 0.29 x %Nb < 3.4%.

[0006] Die vorliegende Erfindung I6st die Probleme des Standes der Technik durch die Schaffung einer Le-
gierung auf Ni-Co-Cr-Basis, welche hervorragende Widerstandsfahigkeit gegen schwefelhaltige Atmospharen
aufweist und limitierende Mengen von Al, Ti, NB, Mo und C fiir hohe Festigkeit bei 538°C bis 816°C unter Er-
haltung der Duktilitdt, der Stabilitdt und der Harte besitzt.

[0007] Die vorliegende Erfindung erwagt einen neugefundenen Legierungsbereich, der die Betriebsfahigkeit-
bedingungen fir die oben beschriebenen kritischen, industriellen Anwendungen verlangert, unabhangig von
den scheinbar unvereinbarbaren Bedingungen, die von den wirtschaftlich zur Verfigung stehenden Legie-
rungselementen dem Legierungsentwickler zur Verfligung stehen. Friihere Legierungsentwickler beanspruch-
ten Ublicherweise breite Bereiche ihrer Legierungselemente, welche, wenn sie in allen angegeben Proportio-
nen kombiniert werden, diesen Gegeneinfliissen auf die gesamten Eigenschaften konfrontiert werden wiirden.
Die vorliegenden Erfinder haben entdeckt, dass ein schmaler Bereich von Zusammensetzungen existiert, wel-
cher es erlaubt, eine hochfeste Legierung fir Betriebsfahigkeit bei 538°C bis 816°C sowohl mit Sulfidierungs-
widerstand, Phasenstabilitat als auch Bearbeitbarkeit zu schaffen. Ein besseres Verstandnis fiir die Legie-
rungsschwierigkeiten kann erzielt werden, indem nachstehend die Vorteile und Hindernisse, die mit jedem bei
der vorliegenden Erfindung verwendeten Element auftreten, definiert werden.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0008] Eine hochfeste, Sulfidierungs-resistente Legierung auf Cr-Co-Ni Basis fir eine langanhaltende Be-
triebsfahigkeit bei 538°C bis 816°C besteht, in Gew.-%, aus 23,5-25,5 % Cr, 15,0-22,0 % Co, 0,2-2,0 % Al,
0,5-2,5 % Ti, 0,5-2,5 % Nb, bis zu 2,0 % Mo, bis zu 1,0 % Mn, 0,3-1,0 % Si, bis zu 3,0 % Fe, bis zu 0,3 % Ta,
bis zu 0,3 % W, 0,005-0,08 % C, 0,01-0,3 % Zr, 0,001-0,01 % B, bis zu 0,05 % seltene Erden als Mischmetall,
0,005-0,025 % Mg plus gegebenenfalls Ca, Rest Ni, gegebenenfalls bis zu 0,05 % Y plus Unreinheiten. Die
Legierung bietet eine Kombination von Zahigkeit, Duktilitat, Stabilitat, Harte und Oxidation/Sulfidierungswider-
stand um so den Legierungsbereich einzigartig passend flir Maschinenbauanwendungen zu machen, bei wel-
chem schwefelhaltige Atmospharen bestandigkeitsbeschrankend sind.

BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFUHRUNG

[0009] Die Kombination von den oben dargelegten Elementen besitzen unerwarteterweise und tberraschen-
derweise alle der kritischen Attribute, die von hochfesten Anwendungen in schwefelhaltigen Atmosphéaren ver-
langt werden. Es wurde entdeckt, dass der Sulfidierungswiderstand dadurch erreicht werden kann, dass mit
einem schmalen Bereich von Chrom (23,5-25,5 % Cr) legiert wird ohne die Phasenstabilitat zu zerstéren, wel-
che von Versprédungsphasen durch konkurrierendes Limitieren bestimmter Elemente in schmalen Bereichen
herrihren, namlich Mo weniger als 2 %, C bis weniger als 0,08 %, Fe bis weniger als 3,0 % und insgesamt Ta
plus W-Gehalt bis weniger als 0,6 %. Weniger als 23,5 % Cr flhrt zu einer unzufriedenstellenden Sulfidierungs-
bestandigkeit und mehr als 25,5 % Cr produziert Versprodungsphasen selbst unter den oben angefiihrten Le-
gierungsbeschrankungen. Es muss erwahnt werden, dass, wenn nicht anders angegeben, alle Prozentsatze
der verschiedenen Legierungszusammensetzungen hierin als Gew.-% angegeben sind.

[0010] Oftmals mangelt es den resultierenden Legierungen an der gewlinschten Hochtemperaturfestigkeit,
wenn nach der héchsten Korrosionsfestigkeit gestrebt wird. Dies wurde bei der vorliegenden Erfindung gel6st
durch Ausbalancieren der Gew.-% von Ausféllung von Hartungselementen auf einen engen Bereich, in wel-
chen die resultierenden Vol.-% der Aushartungsphase zwischen etwa 10 und 20 % innerhalb der Ni-Co-Cr Ma-
trix liegt. Uberschiissige Mengen von Hartungselementen reduzieren nicht nur die Phasenstabilitat und ernied-
rigen die Duktilitat und Starke sondern machen auch Ventile und Rohre extrem schwer, wenn nicht unmdglich
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herstellbar. Die Auswahl von jedem elementaren Legierungsbereich kann in Begriffen der Funktion jedes Ele-
mentes rationalisiert werden, und es wird erwartet, diese Auswahl innerhalb der Zusammensetzungsbereiche
der vorliegenden Erfindung auszufiuihren. Dieses Grundprinzip wird nachfolgend definiert.

[0011] Chrom (Cr) ist ein wesentliches Element in der erfindungsgemafien Legierung, weil Chrom die Ausbil-
dung eines Schutzbelages sicherstellt, welcher der Hochtemperaturoxidation unter Sulfidierungsbestandigkeit
zutraglich ist und fur die vorliegende Anwendung vital ist. In Verbindung mit den geringfligigeren Elementen Zr
(bis zu 0,3 %), Mg (bis zu 0,025%) und Si (bis zu 1,0 %), wird die Schutzfunktion des Belages mehr verstarkt
und gegenuber héheren Temperaturen wirksamer gemacht. Die Funktion dieser geringflugigeren Elemente
liegt in der Belag-Adhasion, in der Belagsdichte und im Widerstand des Belages gegenzusetzen. Das Mini-
mumniveau von Cr ist ausgewahlt, um a-Chromia Belagbildung von 538° und darlber sicherzustellen. Es wur-
de gefunden, dass dieses Niveau von Cr bei etwa 23,5 % liegt. Geringfiigige héhere Cr Bereiche verstarkten
a-Chromia Bildung, veranderten jedoch nicht die Art des Belages. Das maximale Cr Niveau fir diesen Legie-
rungsbereich wurde durch die Legierungsstabilitdt und Bearbeitbarkeit bestimmt. Das Maximum-Niveau von
Cr wurde bei etwa 25,5 % gefunden.

[0012] Kobalt (Co) ist ein wesentliches Matrix-bildendes Element, weil Co zur Hitze-Hartung und Festigkeits-
erhaltung in den oberen Bereichen der vorgesehenen Betriebstemperatur (538°C-816°C) beitragt und weiters
in signifikanter Weise zur Hochtemperatur Korrosionsbestandigkeit des Legierungsbereiches beitragt. Aller-
dings ist es im Hinblick auf die Kosten bevorzugt, das Niveau von Kobalt unterhalb von 40 % von dem des
Nickelgehaltes zu halten. Daher liegt der glinstigste Bereich des Co-Gehaltes bei 15,0-22,0 %.

[0013] Aluminium (Al) ist ein essentielles Element der Legierung der vorliegenden Erfindung und zwar nicht
nur weil Al zu der Deoxidation beitragt, sondern weil es mit Nickel (Ni) in Verbindung mit Ti und Nb reagiert um
die Hochtemperaturphase (Ni,Al, Ti, Nb) und die Eta-Phase (Ni,;Ti, Al, Nb) zu bilden. Der Al-Gehalt ist auf dem
Bereich 0,2-2,0 % beschrankt. Die Minimalgesamtmenge der Elemente, welche die hartesten Elemente unter-
stutzt, sind durch folgende Formel in Relation gesetzt:

%Al + 0,56 x %Ti + 0,29 x %Nb = 1,7 %, bevorzugt =2 2,0 % (1
[0014] Wahrend die maximalen Hartungselemente durch die folgende Formel in Relation gesetzt sind:
%Al + 0,56 x % Ti + 0,29 x % Nb = 3,8 %, bevorzugt < 3,5 % (2)

[0015] Grolere Mengen an Al als 2,0 % in Verbindung mit anderen Hartungselementen, reduzieren deutlich
die Duktilitat, die Stabilitat und die Harte und reduzieren die Bearbeitbarkeit des Legierungsbereiches. Innere
Oxidation und Sulfidierung kann mit hdheren Mengen von Aluminium ansteigen.

[0016] Titan (Ti) im Bereich von 0,5-2,5 % ist ein wesentliches Festigungselement wie es durch die Gleichung
(1) und (2) oben definiert ist. Ti dient auch dazu als KorngréRen-Stabilisator in Verbindung mit Nb zu wirken
und zwar dadurch, dass ein geringe Menge von primaren Carbid des (Ti,Nb)C Typs gebildet wird. Die Menge
von Carbiden ist mit weniger als 1,0 Vol.-% limitiert, um Heil3- und Kaltbearbeitbarkeit der Legierung beizube-
halten. Ti in Mengen grofer als 2,5 % neigt bei interner Oxidation zu reduzierter Matrix-Duktilitat zu fuhren.

[0017] Niob (Nb) im Bereich 0,5-2,5 % ist ebenfalls ein wesentliches Starkungs- und KorngréRensteuerungs-
element in der erfindungemalfen Legierung. Der Nb-Gehalt muss innerhalb der Grenzen der Gleichungen (1)
und (2) oben passen, wenn Al und Ti vorhanden sind. Nb kann gemeinsam mit Ti mit C reagieren, um primare
Carbide zu bilden, welche als KorngréRenstabilisierung wahrend der HeilRbearbeitung wirken. Zusammenset-
zungen 2 bis 4 der Tabelle 1I1B enthalten ansteigende Mengen von Nb, welche wenn man die Abgas/Kohlena-
schekorrosionsdaten von Tabelle VI priift, ergibt, dass Nb einen vernachlassigbaren Effekt auf die Rate der
Korrosion innerhalb der Grenzen der vorliegenden Erfindung austibt. Tabelle VI zeigt die Metallverluste und
Tiefe eines Angriffs flir 2000 Stunden bei 700°C in Abgasumgebung von 15 % CO,B4 % O,B 1,0 % So,Bbal.N,
Flie3rate von 250 Kubikzentimeter pro Minute. Die Proben wurden mit einer synthetischen Asche Uiberzogen,
welche 2,5 % Na,SO, + 2,5 % K,SO, + 31,67 % Fe,O, + 31,67 % SiO, + 31,67 % Al,O, enthalt. Eine Uber-
schussige Menge von Nb kann die Schutzeigenschaften des Schutziiberzuges reduzieren und ist daher zu ver-
meiden. Tantal und W bildet auch priméare Carbide welche ahnlich jener von Nb und Ti wirken. Allerdings limi-
tiert der negative Effekt auf a-Chromia Stabilitat ihre Gegenwart auf je weniger als 0,3 %.

[0018] Molybden (Mo) kann fir die Festlésungsstarkung der Matrix beitragen, muss aber auf weniger als 2 %
beschrankt sein und zwar im Hinblick auf den offensichtlich schadlichen Effekt auf Oxidation und Sulfidierungs-
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bestandigkeit, wenn es in grolRerer Menge der Legierung der vorliegenden Erfindung zugesetzt ist. Tabelle V
zeigt die Reduktion an Sulfidierungswiderstand als eine Funktion von Mo-Gehalt basierend auf Metallverlust
und Tiefe des Angriffs nach 3,988 Stunden bei 700°C in einer Abgasumgebung von 15 % CO,, 4 % O,, 1,0 %
SO,, Rest N,, welcher Abgasstrom mit einer Rate von 250 Kubikzentimeter pro Minute flie3t. Die Probestlicke
wurden mit einer synthetischen Asche beschichtet, welche 2,5 % Na,SO, + 2,5 % K,SO, + 31,67 % Fe,O, +
31,67 % SiO, + 31,67 % Al,O, enthalt.

[0019] Mangan (Mn) ist, obwohl es ein wirkungsvoller Entschwefeler wahrend des Schmelzungsprozesses
ist, allgemein ein schadliches Element, da es die Einheit des Schutziiberzuges reduziert. Dementsprechend
ist der Mn-Gehalt unter von 0,5 % gehalten. Mn oberhalb dieses Spiegels baut die a-Chromia Phase durch
Eindiffundieren in den Belag ab, und formt ein Spinel, MnCr,QO,. Dieses Oxid ist deutlich weniger schutzend fir
die Matrix als es a-Chromia ist.

[0020] Silizium (Si) ist ein wesentliches Element in der erfindungsgemafien Legierung, weil Si letztendlich
eine Verstarkungs-Silica (SiO,) Schicht unterhalb des a-Chromia Belages ausbildet, um die Korrosionsresis-
tenz gegen Oxidierung- und Sulfidierungsumgebungen weiter zu verbessern. Dies wird durch die Blockie-
rungswirkung erzielt, und zwar dahingehend, dass die Silikaschicht dazu beitragt, das Eindringen von Molek-
len oder lonen der Atmosphéaren und das Verdrangen von Kationen der Legierung zu verhindern. Niveaus von
Si zwischen 0,3 und 1,0 % sind fiir diesen Zweck wirksam. Uberschiissigen Mengen von Si kénnen zum Verlust
von Duktilitdt, Harte und Bearbeitbarkeit fihren.

[0021] Eisen (Fe) Zusatze zu der Legierung der Erfindung erniedrigen die Hochtemperatur-Korrosionsbestan-
digkeit durch Verringerung der Integritat des a-Chromia Belages durch die Bildung von Spinel, FeCr,0,. Dem-
entsprechend ist bevorzugt, dass das Niveau von Fe auf einen Wert von weniger als 3,0 % gehalten ist.

[0022] Zirkonium (Zr) in Mengen zwischen 0,01-0,3 % und Bor (B) in Mengen zwischen 0,001-0,01 % sind
wirksam zur Hochtemperaturfestigkeit und Spannungsbruchduktilitat beizutragen. Gré3ere Mengen von die-
sen Elementen fuhren zu Aufschmelzungsrissen an den Korngrenzen und reduzieren deutlich die HeilRbear-
beitbarkeit. Zr unterstitzt in den oben angegeben Zusammensetzungsrang die Belagsadhasion unter ther-
misch zyklischen Bedingungen. Magnesium (Mg) und gegebenenfalls Kalzium (Ca) in einer Gesamtmenge
zwischen 0,005 und 0,025 % sind beide wirkdungsvolle Entschwefeler der Legierung und tragen zur Belags-
adhasion bei. Uberschiissige Mengen dieser Elemente reduzieren die Hartbearbeitbarkeit und verringern die
Produktausbeute. Spurenmengen von La, Y, oder Mischmetallen kénnen in der Legierung der Erfindung vor-
liegen und zwar als Unreinheiten oder als gewiinschte Zusatze bis zu 0,05 % um die HeiRbearbeitbarkeit und
die Belagsadhasion zu unterstitzen. Allerdings ist ihre Gegenwart nicht zwingend, wie es diese von Mg und
gegebenenfalls Ca ist.

[0023] Kohlenstoff (C) sollte zwischen 0,005-0,08 % gehalten werden, um die KorngréRensteuerung in Ver-
bindung mit Ti und Nb zu unterstitzen, da die Carbide dieser Elemente im HeilRbearbeitungsrang
(1000°-1175°C) der erfindungsgemalen Legierung stabil sind. Diese Carbide tragen auch zu Hartung der
Korngrenzen bei, um die Spannungsbruchfestigkeit zu verbessern.

[0024] Nickel (Ni) bildet die kritische Matrix und muss in einer Menge von mehr als 45 % vorliegen um eine
Phasenstabilitat, eine entsprechende Hochtemperaturfestigkeit, Duktilitat, Harte und gute Bearbeitbarkeit si-
cherzustellen.

BEISPIELE

[0025] Beispiele B, C, F, G, H der Zusammensetzung innerhalb des Legierungsbereiches der vorliegenden
Erfindung sind in Tabelle 1 wiedergegeben und gegenwartig im Handel erhéltliche sowie experimentelle Legie-
rungen, die auBerhalb des Umfangs der Erfindung und der Verwendung oder beabsichtigten Verwendung in
der Kesselherstellung und fortgeschrittenen Maschinen verwendet sind, sind in den Tabellen IIA und |IB wie-
dergegeben.

Herstellung der Legierung und mechanische Tests
[0026] Die Legierungen A bis | der Tabelle | und die Legierungen 1 bis 6 (mit Ausnahme von Legierung 5) der
Tabelle [IA wurden Vakuum-Induktions geschmolzen als 25 kg Barren, obwohl die Legierung C in einem 150

kg Gussstiicke gegossen war, welche dann im Vakuum-Bogen in zwei 75 kg Gussstiicke mit 150 mm Durch-
messer der Lange nach wiedergeschmolzen wurden. Die Gussstiicke wurden bei 1204°C 16 Stunden homo-
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genisiert und nachtraglich auf 15 mm Stangen bei 1177°C umgearbeitet, und zwar unter Wiedererhitzen nach
Bedarf, um eine Stangentemperatur von wenigstens 1050° C aufrechtzuerhalten. Die Endhartung erfolgte fir
bis zu 2 Stunden auf 1150°C und Abschrecken mit Wasser. Standardzugfestigkeit und Spannungsrissproben
wurden sowohl von geharteten als auch von geharteten und ausgeharteten Stangen (ausgehartet bei 800°C
fur 8 Stunden und luftgekiihlt) vorgenommen. Die Zugfestigkeit bei Raumtemperatur und bei Hochtemperatur
Zugfestigkeitseigenschaften von geharteten und ausgeharteten Teststicken wurden in Tabelle Ill fur die Legie-
rung C wiedergegeben. Gehartete und gehartete plus ausgehartete Raumtemperaturzugfestigkeitsdaten fur
Legierung B und D sind in Tabelle IlIA wiedergegeben. Tabelle 1V listet typische Spannungsrisstestresultate fir
die Legierung B, C und D auf.

Charakterisierung von Hochtemperatur Korrosionsbestandigkeit

[0027] Stabe fir die Korrosionstests wurden mit etwa 9,5 mm Durchmesser zu 19,1 mm Lange hergestellt.
Jeder Stift wurde einer Endbearbeitung mit 120er-Kérnung unterzogen, und, wenn es in einer Abgas/Kohlena-
schenumgebung getestet wird, mit einer Kohlenasche Giberzogen, welche 2,5 % Na,SO, + 2,5% K,SO, + 31,67
% Fe,0, + 31,67 % SiO, + 31,67% Al,O, unter Verwendung einer Wasseraufschlammung beschichtet. Das
Gewicht der Kohleaschebeschichtung war etwa 15 mg/m?. Die Abgasumgebung war zusammengesetzt aus
15 % CO,B4%0,B 1,0 % SO,B Rest N, mit einer FlieBrate von 250 cm? pro Minute. Die Priifung wurde fir
Zeitraume von 1.000 bis 3.988 Stunden vorgenommen, wonach die Proben methalographisch aufgeteilt und
die Mengen von Metallverlust und Tiefe der Angriffe durch Oxidation und/oder Sulfidierung bestimmt wurden.
Die Probestiicke, welche eine Menge von Metallverlusten oder Tiefe von Verlusten von mehr als 0,02 mm in
2.000 Stunden aufwiesen, wirden einen Korrosionsverlust von weniger als 2 mm in 200.000 Stunden aufwei-
sen. Tabelle V gibt die Resultate fiir die ausgewahlten Kompositionen der Tabellen | und Il wieder. Legierungen
innerhalb des Bereichs der Erfindung erfiillen die Korrosionswiderstandserfordernisse, wogegen Legierungen,
die selbst geringfugig auferhalb des Zusammensetzungsbereiches der Erfindung fallen, die Erfordernisse
nicht erfillen.

[0028] HeilRkorrosion von Dieselabgasventilen tritt auf, wenn Ablagerungen am Ventilkopf anlagern und den
Maschinenabgasen bei Temperaturen von Uber etwa 650°C ausgesetzt sind. Die korrsiven Ablagerungen kon-
nen durch eine Mischung von etwa 55 % Ca,SO, + 30 % Ba,SO, + 10 % Na,SO, + 5 % C simuliert werden.
Die Mischung wird zusammen mit dem vorstehend beschriebenen Teststab in einen MgO Tigel platziert und
einer Temperatur von 870°C fiir 80 Stunden ausgesetzt. Fiir das folgende Uberprifen wurden die Stabe me-
tallographisch Gberprift und die Tiefe der Korrosionseindringung bestimmt. Tabelle VIl zeichnet den Vergleich
von Legierung C mit den derzeit angewandten Dieselabgasventil-Legierungen auf. Es ist klar, dass Legierung
C den Korrosionswiderstand um 250% Uber jene der hauptsachlich verwendeten Dieselabgasventil-Legierun-
gen verbessert.
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Tabelle Ill. Dehnungseigenschaften von Legierung C AS-gehartet (1150°C/30 Minuten/Wasser abgeschreckt)
und As-gehartet plus ausgehartet (800°C/16 Stunden/Luft gekuhlt)

Temperatur () | e Zuteren | i | sesng0n | Selkionds
As-gehirtet (1150°C/30 Minuten/Wasser abgeschreckt)
74 | 314 796 575 7.5
, As-gehirtet plus ausgehartet (800°C/16 Stunden/Luft gekiihlt) )

72 721 1169 314 49.4
538 816 980 31.3 39.0
593 507 092 314 328
849 821 1023 384 39.8
704 543 914 379 43.7
750 508 788 25 43.9
800 556 652 34.3 46.2
815 514 508 37.7 47.8
871 304 365 552 7.8
927 148 200 635 79.4
a2 60 105 112.5 93.1

Tabelle llIA. Raumtemperatur Dehnungsfestigkeit von Legierung B und D As-gehartet (1150°C/30 Minu-
ten/Wasser abgeschreckt) und As-gehartet plus ausgehartet (800°C/16 Stunden/Luft gekuihlt)

Legierung Hitze- erzielte Festigkeit End.g. thn- Streckung Reduktion des
behandlung (MPa) festigkeit (MPa) (%) Bereiches (%)
Legierung A gehartet £30 1002 434 47.4
Legierung B ausgehrtet 724 1104 271 325
Legierung D gehartet 306 820 51.8 57.4
Legierung D ausgehdrtet 588 1053 341 423

Tabelle IV. Spannungsbruchtestresultate fir Legierung B, C und D. Alle Proben wurden gehartet bei 1150°C/2
Stunden/Wasser abgeschreckt plus ausgehartet bei 800°C/16 Stunden/Luft gekihit

Legierung Temperatur (°C) (S'&z]x:gung auf Teststiick ?Sr‘l:fn}g);f)mndigkei' Dehnung (%)
Legicrung B a16 207 227 138
400 100 71.2 53.8
Legierung C 700 455 258 21.2
457 18.0
a75 19.3
850 00 470+ cean
Legierung D 7a0 400 253 1.5
750 250 396 12.2
350 183 2.8
840 00 #7e 45.90
(fortgesetzt)
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5i o, Spannung auf Teststiick Bruchbestindigkeit o,
Legierung Temperatur (°C) Py (Stunden) Dehnung (%)
850 100 412 392

Tabelle V. Abgas/Kohlenaschenkorrosionsdaten fliir ausgewahlte Legierungen innerhalb und auRerhalb der
Zusammensetzungsbereiche der vorliegenden Erfindung. Die Abgasmischung war 15 % CO,B4%0,B 1,0%
SO,B Rest N,; Fliefrate von 250 Kubikzentimeter pro Minute. Die Kohlenasche war zusammengesetzt aus
2,5%Na,Sp, + 2,5% K,SO, + 31,67% Fe,O, + 31,67% SiO, + 31,67% Al,O, und Aufbringen unter Verwendung
einer Wasseraufschlammung. Das Gewicht der Kohlenasche Beschichtung war etwa 15 mg/cm?. Es wurde der
durchschnittliche gleichmaRige Metallverlust und die Tiefe der Angriffe metallographisch bestimmt

Legierung Temperatur (°C) Zeit (Stunden) Metallverlust (mm) Tiefe des Angriffs (mm)
Lesgierung A 775 1000 { 0.000 0.018
Legierung B 700 2000 | 0.003 0.013
Legierung C 760 2000 | 0.005 0.015
Lesierune D 7C0 2000 | 0.000 0.010
Legierung E 700 1000 | 0.005 0.015
3ues | 0.005 0.018
Legierung F 7C0 2000 | 0.001 0.012
3888 | 0.0 0.015
Legierung G 700 2000 | 0.000 0.018
Legierung H - 700 2000 | 0.000 0.016
Lesierung 1 700 1,000 | 0.000 0.004
Lesierung 1 700 2000 | 0.193 0.216
Legierung 2 700 2000 | 0.020” Q0.627~
Legierung 3 700 2000 | 0.019 0.029
0.117 —

* Probe war unbeschichtet

Tabelle VI. Abgas/Kohlenaschenkorrosionsdaten fiir ausgewahlte Legierungen aufderhalb der Zusammenset-
zungsbereiche der vorliegenden Erfindung. Die Abgasmischung war 15% CO,B4%0,B 1,0%SO,B Rest N, die
Flieirate betrug 250 Kubikzentimeter pro Minute. Die Kohlenasche war zusammengesetzt aus 2,5%Na,SO, +
2,5%K,S0O, + 31,67% Fe,O, + 31,67% SiO, + 31,67 % AL,O, und aufgebracht unter Verwendung einer Was-
seraufschlammung. Das Gewicht der gesamten Kohlenaschen-Beschichtung war etwa 15 mg/cm?. Der durch-
schnittliche gleichmaRige Metallverlust und die Tiefe der Angriffe wurden metallographisch bestimmt.

Legierung Temperatur (°C) Zcit (Stunden) Metallverlust (mm) Tiefe des Angriffs (mm)
Legierung 1 700 2000 | 0.193 0.2160
Legierung 2 700 2000 | 0.057 0.0737
Legierung 3 700 2000 | 0.062 0.0692
Legierung 4 700 2000 | 0.052 0.0546
Legierung 5 700 2000 | 0.020° 0.027°
Legierung 6 700 2000 | 0.019 0.0290
(fortgesetzt)
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| | L

* Probe war unbeschichtet

Tabelle VII. Schmelzziegeltest bei 870°C fiir 80 Stunden
Proben waren in 55 % CaSO4 + 30% BaSO4 + 10%Na2S04 + 5%C untergetaucht

Legierung Metallverlust (mm)  Tiefe der Oxidation (mm)  Tiefe der Sulfidisierung (mm)
Legierung C 0.0127 0.0558 0.0622

INCONEL Legierung 751 0.0548 0.1206 0.1650

Pyromet Legierung 31 0.0748 0.1682 0.1675

[0029] Obwohl die vorliegende Erfindung in Verbindung mit bevorzugten Ausfihrungsformen beschrieben
wurde, ist verstandlich, dass Modifikationen und Variationen angewandt werden kénnen ohne vom Umfang der
Erfindung abzuweichen, wie dies von Fachleuten ohne Schwierigkeiten verstanden wird. Solche Modifikatio-
nen und Variationen werden als innerhalb des Bereiches und des Umfanges der Erfindung, wie sie in den an-
geschlossenen Ansprichen definiert sind, angesehen.

Patentanspriiche

1. Hochfeste, korrosionsbestandige Legierung, welche eine Schutzschicht aus a-Chrom-Ablagerung bei
héheren Betriebstemperaturen von 530°C bis 820°C bildet, um die Korrosionsfestigkeit in oxidierender und sul-
fidierender Umgebung zu erhéhen, bestehend in Gew.-% aus: 23,5-25,5% Cr, 15,0-22,0% Co, 0,2-2,0% Al,
0,5-2,5% Ti, 0,5-2,5% Nb, bis zu 2,0% Mo, bis zu 1,0% Mn, 0,3-1,0% Si, bis zu 3,0% Fe, bis zu 0,3% Ta, bis
zu 0,3% W, 0,005-0,08% C, 0,01-0,3% Zr, 0,001-0,01% B, bis zu 0,05% seltene Erden als Mischmetall,
0,005-0,025% Mg plus Ca, gegebenenfalls bis zu 0,05% Y, Rest Ni und Verunreinigungen.

2. Hochfeste Legierung auf Ni-Co-Cr-Basis, welche eine Schutzschicht aus a-Chrom-Ablagerung bei ho-
heren Betriebstemperaturen von 530°C bis 820°C bildet, um die Korrosionsfestigkeit in oxidierender und sulfi-
dierender Umgebung zu erhdhen, insbesondere in schwefelhaltigem Abgas und Dieselmotor-Auspuffgasen,
wobei diese Legierung in Gew.-% besteht aus: 23,5-25,5% Cr, 15,0-22,0% Co, 0,2-2,0% Al, 0,5-2,5% Ti,
0,5-2,5% Nb, bis zu 2,0% Mo, bis zu 1,0% Mn, 0,3-1,0% Si, bis zu 3,0% Fe, bis zu 0,3% Ta, bis zu 0,3% W,
0,005-0,08% C, 0,01-0,3% Zr, 0,001-0,01% B, bis zu 0,05% seltene Erden als Mischmetall, 0,005-0,025% Mg
plus gegebenenfalls Ca, Rest Ni und Verunreinigungen.

3. Legierung nach Anspruch 2, wobei die Al, Ti und Nb Bestandteile mit Ni reagieren, um Hochtemperatur-
hartung der Phasen y' und n Phasen gemaf einer Formel: 1,7%S%Al + 0,56 x %Ti + 0,29 x Nb% < 3.8% zu
bilden und wobei die resultierenden Hartungsphasen innerhalb der Ni-Co-Cr-Matrix 10-20 Volums% einneh-
men.

4. Auspuffventil fir einen Dieselmotor, welches aus einer hochfesten Legierung gebildet ist, die eine
Schutzschicht aus a-Chrom-Ablagerung bei héheren Betriebstemperaturen von 530°C bis 820°C bildet, um die
Korrosionsfestigkeit in oxidierender und sulfidierender Umgebung zu erhéhen, wobei die Legierung in Gew.-%
besteht aus: 23,5-25,5% Cr, 15,0-22,0% Co, 0,2-2,0% Al, 0,5-2,5% Ti, 0,5-2,5% Nb, bis zu 2,0% Mo, bis zu
1,0% Mn, 0,3-1,0% Si, bis zu 3,0% Fe, bis zu 0,3% Ta, bis zu 0,3% W, 0,005-0,08% C, 0,01-0,3% Zr,
0,001-0,01% B, bis zu 0,05% seltene Erden als Mischmetall, 0,005-0,025% Mg plus Ca, gegebenenfalls bis zu
0,05% Y, Rest Ni und Verunreinigungen.

5. Rohr zur Verwendung in einem Dampfkessel, welches aus einer hochfesten Legierung gebildet ist, die
eine Schutzschicht aus a-Chrom-Ablagerung bei héheren Betriebstemperaturen von 530°C bis 820°C bildet,
um die Korrosionsfestigkeit in oxidierender und sulfidierender Umgebung zu erhéhen, welche Legierung in
Gew.-% besteht aus: 23,5-25,5% Cr, 15,0-22,0% Co, 0,2-2,0% Al, 0,5-2,5% Ti, 0,5-2,5% Nb, bis zu 2,0% Mo,
bis zu 1,0% Mn, 0,3-1,0% Si, bis zu 3,0% Fe, bis zu 0,3% Ta, bis zu 0,3% W, 0,005-0,08% C, 0,01-0,3% Zr,
0,001-0,01% B, bis zu 0,05% seltene Erden als Mischmetall, 0,005-0,025% Mg plus Ca, Rest Ni und Verunrei-
nigungen.

6. Verwendung einer Legierung wie in einem der Anspriche 1-3 beansprucht, fur technische Anwendun-
gen in schwefelhaltiger Atmosphare.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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