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(57) Abstract: The invention relates to an alloy comprising (in mass %) Ni 33 - 35%, Cr 26 - 28%, Mo 6 - 7%, Cu 0.5 - 1.5%, Mn
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max. 0,1 %, A10,01 - 0,3 %, C max. 0,01 %, N 0,1-0,25%, B 0,001 -0,004 %, SE > 0 bis 1 % Fe Rest, einschliellich unvermeid-
barer Verunreinigungen.
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Ni-Fe-Cr-Mo-Legierung

Die Erfindung betrifft eine Ni-Fe-Cr-Mo-Legierung, insbesondere eine modifizierte
Legierung gemal EN-Werkstoff Nr. 1.4562 sowie deren Verwendung.

Die Legierung mit der Werkstoff Nr. 1.4562 hat im Mittel folgende chemische
Zusammensetzung (Richtwerte in Masse-%) Ni 31 %, Mn 1,7 %, Cr 27 %, Mo 6,5
%, Cu1,3%,N0,2 %.

Die DE 32 23 457 A1 betrifft eine Legierung, insbesondere zur Herstellung
hochbelastbarer Verrohrungen von Tiefbohrungen oder dergleichen mit erhdhter
Widerstandsfahigkeit gegen Spannungsrisskorrosion, bestehend aus C < 0,1 %,
Mn3-20%, S<0,005%,Al<05%,Cr225-35% W0-8%, Sig1%, P<
0,03%,N0-0,3%,Ni25-60%,Mo0-4%,Cu0-2%,SE0-0,1%, Mg0 -
0,1%,Ca0-0,1%,Co0-2%,Y0-0,2%,Ti0-0,5%, wobei

Cr (%) + 10 Mo (%) + 5 W (%) 2 50 %
% Mn (%) + Ni (%) 2 35 (%)
1,5 % < Mo (%) + % W (%) < 4.

Der US 5,841,046 ist ein hochfester korrosionsbestidndiger austenitischer rostfreier
Stahl zu entnehmen, der eine Wirksumme PREN > 55 beinhaltet. Vorgestellt wird
eine Legierung folgender Zusammensetzung (in Masse-%): max. 0,08 % C, 0,5 —
12,5 % Mn, 20 -29 % Cr, 17 = 35 % Ni, 3 - 10 % Mo, > 0,7 % N, bis zu 1,0 % Si,
bis zu 0,02 % B, bis zu 0,02 % Mg, bis zu 0,05 % Ce, Rest Eisen. Bei
Chromgehalten zwischen 24 und 28 % werden Nickelgehalte zwischen 21 und 23
% angegeben, wobei die Wirksumme PREN sich zwischen 49 und 65 bewegt. Von
Bedeutung bei diesem Stand der Technik ist der extrem hohe Stickstoffgehalt.

In der US 4,824,638 wird eine korrosionsbestdndige Legierung folgender
chemischer Zusammensetzung (in Masse-%) beschrieben: 20,5 — 32 % Nickel,
23,5 bis 27,5 % Chrom, 4 bis 6,7 % Molybdan, 0,7 bis 3,6 % Kupfer, bis zu 0,09 %
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Kohlenstoff, bis zu 1,5 % Silizium, bis zu 5 % Kobalt, bis zu 0,45 % Stickstoff, bis
zu 1 % Titan, bis zu 0,8 % Niob, bis zu 0,3 % Seltene Erden (Ce, La, Mischmetall),
bis 2 % Mangan, bis zu 1,6 % Tantal, Rest Eisen, wobei die Summe des Nickel-
und Kobaltgehalts zwischen 255 und 32 % angesiedelt ist und der Chromgehalt

um 2 bis 6,2 % Uberschritten wird.

Durch die EP 0 292 061 A1 ist eine Legierung bekannt geworden mit (in Masse-%)
30 —-32Ni, 26 -28Cr, 0,5-1,5% Cu, max. 2 % Mn, max. 1 % Si, max. 0,2 % Al,
max. 0,02 % C, Rest Fe einschlieflich unvermeidbarer Beimengungen, die dariiber
hinaus noch 6 — 7 % Mo und 0,1 — 0,25 % N enthalt.

Die Legierung gemaR EP 0 292 061 A1 ist entwickelt worden, um einen Werkstoff
zur Verfigung stellen zu kénnen, der geeignet ist zur Herstellung von Bauteilen,
die in  wiéssrigen, neutralen oder sauren Medien mit hoher
Chloridionenkonzentration eine gute Korrosionsbestandigkeit, insbesondere
gegeniber Lochfra®- und/oder Spaltkorrosion aufweisen missen. Sie soll auch
verwendbar sein zur Herstellung von Bauteilen, die in technischer Phosphorsaure
mit einer Chloridionenkonzentration bis zu 1000 ppm bei 100°C eine
Abtragungsrate von weniger als 0,20 mm/a aufweisen missen. Sie sollte zugleich
geeignet sein zur Herstellung von Bauteilen, die in wéassrigen neutralen Medien mit
einer Chloridionenkonzentration in der GréRenordnung von 20.000 ppm bei 75°C
ein Lochfralipotential von mindestens 1000 mVy und bei 90°C von mindestens 800
mVy aufweisen mussen. Sie solite ferner geeignet sein als Werkstoff zur
Herstellung von  Bauteilen, die in sauren Medien mit einer
Chloridionenkonzentration von 50.000 ppm und mehr, wie z.B. in einer FeCls-
Lésung eine kritische LochfraRtemperatur von mindestens 80°C und eine kritische

Spaltkorrosionstemperatur von mindestens 50°C aufweisen missen.

in der Folge hat diese bisher verwendete Legierung die in sie gesetzten
Erwartungen in der Praxis mehr als erfillit. Als nachteilig hat sich jedoch die fur
diese Legierung sehr hoch liegende Lésungsglihtemperatur zur Auflésung der
sproden Sigma-Phase herausgestellt, die laut VdTUV-Werkstoffblatt 509/1,
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Ausgabe 12.2009 bei 1150 bis 1180°C liegen muss, mit der zuséatzlichen MalRgabe
einer nachfolgenden schnellen Abkiihlung mittels Abschrecken in Wasser oder mit
Hilfe von Pressluft (in Abhéangigkeit von der Wanddicke) derart, dass der
Temperaturbereich bis 650°C schnell durchlaufen wird. Zur Sicherstellung einer
einwandfreien Auflésung der Sigma-Phase auch bei dickwandigeren Bauteilen
muss in der betrieblichen Praxis zumindest die obere Temperatur von 1180°C
verwendet werden. Es gibt nun Falle, in denen eine solche
Lésungsglihbehandlung in den Fertigungsprozess integriert werden muss,
beispielsweise beim Warmplattieren groler Blechformate im Sandwichpaket oder
beim Warmpressen dickwandiger Kesselbdden. Es hat sich dabei herausgestellt,
dass die vorstehend genannten Losungsgliih- und AbklUhlbedingungen dabei
insofern nicht eingehalten werden kénnen, als dann die fur diese Legierung
erwarteten hohen Lochfra- und Spaltkorrosionstemperaturen infolge der
Ausscheidung von Sigma-Phase nicht erreicht werden.

Flr Legierungen (UNS 32654 / 654 SMO) mit dhnlichen Gehalten an Chrom 24-
26% und Molybdén 7-8 % wird in der Literatur (Rechsteiner ETH Zurich Publ. Nr.:
10647 ) folgende empirische Formel flir die Abhangigkeit der Sigma Solvus
Temperatur von den Legierungsbestandteilen gefunden:

T sigma-solvus = 246 Cr+ 6,7 Mn + 509 Mo +92,2 Si—~ 92 Ni-17,9Cu-2304
C-2384 N + 447 (Elementangaben: Masseprozent)

Die Elemente Chrom, Molybdan, Silicium und Mangan erhdhen demnach die
Sigma-Solvus Temperatur, die Elemente Nickel, Kupfer und insbesondere
Stickstoff wirken absenkend fir die Sigma-Solvus Temperatur.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Legierung bereitzustellen, die den
vorab beschriebenen technischen Anforderungen genigt, ohne die Vorteile der

bisherigen Legierung aufzugeben.

Diese Aufgabe wird gel&st durch eine Legierung mit (in Masse-%)
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Ni 33-35%

Cr 26-28%
Mo 6-7%
Cu 05-15%
Mn 1,0-4%

Si max. 0,1 %

Al 0,01-0,3%

C max. 0,01 %

N 0,1-0,25%

B 0,001 - 0,004 %
SE >0bis1%

Fe Rest, einschlieRlich unvermeidbarer Verunreinigungen.

Vorteilhafte Weiterbildungen der erfindungsgemaRen Legierung sind den

zugehdrigen Unteranspriichen zu entnehmen.

Uberraschenderweise hat sich herausgestellt, dass sich der eingangs genannte
hohe Losungsglihtemperaturbereich von 1150 bis 1180°C oder héher deutlich
reduzieren lasst, wenn der Nickelgehalt dieser Legierung auf 33,0 bis 35,0 Masse-
% angehoben wird. Bei einem mittleren Nickelgehalt von 34 Masse-% im Vergleich
von zuvor 31 Masse-% kann der Losungsglihtemperaturbereich um mindestens
30 °C auf zumindest 1120 bis 1150°C abgesenkt werden. Weiterhin wurde
gefunden, dass sich eine Erhéhung des Mangangehalts durch Erhéhung der
L.éslichkeit von Stickstoff positiv auf die metallurgische Stabilitédt auswirkt. Sowohl
Mangan als auch Stickstoff selbst wirken als Stabilisatoren des austenitischen
Gefliges. Zudem bindet Mangan Schwefel ab, der die Warmumformbarkeit des
Werkstoffes beeintrachtigt. Ublicherweise wird der Werkstoff 1.4562 mit einem
Mangangehalt von im Mittel etwa 1,7 Masse-% hergestellt. Es wurde nun
gefunden, dass eine Erhéhung des Mangangehalts auf 1,8 bis 2,6 Masse-% in
Kombination mit einer Zulegierung von Stickstoff die Loésungsglilhbehandiung
durch die zusatzliche Austenitstabilisierung erleichtert, indem die erforderliche
Temperatur noch etwas weiter abgesenkt und die erforderlicher Zeit verklrzt
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werden kann. Zu hohe Mangangehalte beintrdchtigen jedoch die
Korrosionsbestandigkeit, was sich beispielsweise bei der Messung in der

Testlésung ,Griiner Tod" zeigt.

Es ist daher nicht offensichtlich, den Mangangehalt zu erhéhen. Tatsachlich konnte
in den durchgefiihrten Laborschmelzen fiir Mangan durch metallografische
Untersuchungen die erhdhende Wirkung auf die Sigma-Solvus-Temperatur
gefunden werden, jedoch wird dieser scheinbare Nachteil durch Verbesserung der
Stickstoffloslichkeit in der Legierungsmatrix aufgehoben. Dieser Stickstoff
erniedrigt gemak Rechsteiner ETH Zirich T sigma-solvus und steht zur Erhdhung
der Korrosionsbestandigkeit gegen LochfralRkerrosion in Chlorid-haltigen Medien
nach der PREN - Formel, wie folgt zur Verfiigung.

PREN: Cr+ 3,3 Mo+ 30N

Die durch den definieten erfindungsgemaken Manganzusatz erhdhte
Stickstoffléslichkeit fuhrt zu einer geringeren Abbindung des Stickstoffes an Chrom
als Metallnitrid. Hierdurch wird die effektive Menge Chrom Cres erhéht, welches zur
Erhéhung der Korrosionsbestandigkeit zur Verfligung steht.

Cres = Cr—10 Cr (C+N)

Die Wirksumme PREN (= Masse % Cr + 3,3 Masse % Mo + 30 Masse % N) aus
den gewichteten Gehalten an Chrom, Molybdan und Stickstoff soll fur die neue
Legierung wie fir die Legierung 1.4562 im Mittel Ober einem Wert von 50 liegen.
Die aus ihr hergestellten Bauteile sollten unter den Bedingungen gemall ASTM G
28, Practice A bestindig gegenlber interkristalliner Korrosion sein und im
l6sungsgegluhten Zustand eine Abtragungsrate von weniger als 0,5 mm/a
aufweisen. SchlieBlich sollte sie auch geeignet sein zur Herstellung von Bauteilen,
die unter den Bedingungen eines aggressiven Sauergas-Prif-Tests frei von

Spannungsriss- und Lochfrallkorrosion sein mussen.
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Ein weiteres erfindungsgemafies Merkmal der modifizierten Legierung besteht im
Einsatz von Seltenen Erden (SE), bevorzugt Cer-Mischmetall. Werden diese in
dem vorgesehenen Umfang zugesetzt, tragen sie neben der Wirksamkeit von
Mangan durch die weitere Abbindung wvon Schwefel zu einer guten
Verarbeitbarkeit, insbesondere bei der Warmformgebung, bei. Die Gehalte an SE,
insbesondere Cer-Mischmetall, liegen zwischen 0,001 und 0,1 %. Der bevorzugte

Bereich wird mit etwa 0,06 % angesetzt.

Cer Mischmetall beinhaltet neben Cer Lanthan, Neodym, Praseodym, Samarium,

Terbium und Yttrium sowie Spuren anderer Seltenerdmetalle.

Zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit, insbesondere bei der Warmformgebung,
wird vorgeschiagen, ausgehend von einer vielseitig verwendbaren Nickel-Eisen-
Chrom-Molybdéan-Legierung (EN-Werkstoff N° 1.4562) den Nickelgehalt und den
Mangangehalt zu optimieren. Auf diese Weise kann die Lésungsglihtemperatur
der Sigma-Phase bedeutend herabgesetzt werden, ohne dass sich die
Bestandigkeit der Legierung gegenuber technischer Phosphorsédure und anderen

technischen Sauren sowie gegeniiber Loch- und Spaltkorrosionsangriff vermindert.

Im Folgenden werden bevorzugte Anwendungsfille der erfindungsgemaRen

Legierung angeflhrt;

- als Werkstoff zur Herstellung von Bauteilen, die in -wéssrigen neutralen
oder sauren Medien mit hoher Chloridionenkonzentration eine gute
Korrosionsbestandigkeit, insbesondere gegenlber Lochfral- und/oder
Spaltkorrosion aufweisen missen;

- als Werkstoff zur Herstellung von Bauteilen, die in technischer
Phosphorsdure mit einer Chloridionenkonzentration bis zu 1000 ppm bei
100 °C einen Abftragungsrate von weniger als 0,20 mm/a aufweisen
missen;

- als Werkstoff zur Herstellung von Bauteilen, die in wassrigen neutralen

Medien mit einer Chioridionenkonzentration in der Grofenordnung von
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45,000 ppm bei 75°C ein Lochfralpotential von mindestens 1000 mVy und
bei 90°C von mindestens 800 mVy aufweisen missen;

- als Werkstoff zur Herstellung von Bauteilen, die in sauren Medien mit einer
Chloridionenkonzentration von 50.000 ppm und mehr, wie z.B. in einer
FeCls-Losung eine kritische Lochfraldtemperatur von mindestens 80°C und
eine kritische Spaltkorrosionstemperatur von mindestens 50°C aufweisen
missen;

- als Werkstoff zur Herstellung von Bauteilen, die unter den Bedingungen
gemall ASTM G 28, Practice A besténdig gegeniber interkristalliner
Korrosion sind und im lésungsgeglihten Zustand eine Abtragungsrate von
weniger als 0,5 mm/a aufweisen.

- als Werkstoff zur Herstellung von Bauteilen, die unter den Bedingungen
eines Sauergas-Prif-Tests frei von Spannungsriss- und LochfralRkorrosion
sind.

Die erfindungsgeméle Legierung kann bevorzugt fur die Erzeugung von Bandern,
Blechen, Stangen und Schmiedeteilen, Rohren und Dréhten, ebenfalls als
Schweilldrahte, eingesetzt werden.

Bisher nur schwierig mit der Legierung geméafl Werkstoff-Nr. 1.4562 aufgrund der
hohen Ldsungsglihtemperatur herstellbare walz- oder sprengplattiete Bauteile
kénnen durch die reduzierte Lésungsglihtemperatur nun leichter hergestelit

werden.

Tabelle 1 offenbart Ausfuhrungsbeispiele der erfindungsgemélen im Labor
erschmolzenen Legierung (LB 2151), einer groftechnischen Schmelze (Nicrofer
3426 hMo) sowie einer dem Stand der Technik zuzuordnenden Legierung (LB

2149), insbesondere deren chemische Zusammensetzungen und Prifergebnisse.



WO 2012/059080 PCT/DE2011/001875
8
LB 2149 LB 2151 Nicrofer 3426 hMo
{(Angaben in %) | (Angaben in %) (135755)
Ni 31,78 33,84 33,79
Fe 30,8 (R) 28,52 (R) 29,16 (R)
Cr 27 93 26,74 26,38
Mo 6,16 6,67 6,88
Cu 1,13 1,27 1,16
Mn 1,54 1,54 1,97
Si 0,04 0,04 0,05
Al 0,15 0,04 0,04
N 0,18 0,194 0,21
C 0,022 0,0024 0,007
S 0,0046 0,0015 0,002
B 0,003 0,004 0,003
SE 0,07 0,02 0,02
Co 0,14
Tabelle 1

Die Laborcharge LB 2149 hat einen aullerhalb des beanspruchten Ni-Bereichs

angesiedelten Ni-Gehalt.

Metallographie:

-
o 5 ML,
Laborcharge LB 2161 (erfindungsgemaR)

e,

Das Gefuge ist frei von Sigma-Phase und vollstandig rekristallisiert.
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Mechanische Werte Blech 22 mm :

Zugversuch bei Raumtemperatur: Querproben

PCT/DE2011/001875

Blech 22 mm Dehngrenze Dehngrenze Zugfestigkeit Brucheinschnlirung
Nicrofer Rp o2 RP 10 RmM Aman %
3426hMo Nfmm? N/mm?
#135755
330 371 708 59
Hartemessung
HRE 84

Kerbschlag: Querproben

262 Joule (Av)

Korrosionsmessungen kritische Lochfraltemperatur im .Grinen Tod":

Die Untersuchungen der kritischen Lochfraldtemperatur im Testmedium Graner

Tod haben ergeben, dass die Solitemperatur von 55°C iberschritten wurde.

Die berechnete wirksame PREN aus dem Chrom, Molybdan und Stickstoff liegt fir
die erfindungsgemaiie Legierung bei PREN = 54, und liegt damit wie die bekannte
Legierung 1.4562 bei einem Zahlenwert Gber 50.

Kritische Lochkorrosionstemperatur nach ASTM G48 C:

Proben aus dem an 22 mm gewalztem Blech erreichten im ASTM G48 C-Test eine
kritische Lochfralltemperatur zwischen 90 und 100°C. Proben des Werkstoffes
1.4562 aus einem 5mm Blech als Vergleich erreichten in diesem Test eine

maximale Temperatur von 95 °C.
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Lochkorrosionstemperaturen von 3426 hMo und 3127 hMo
in ASTM G 48-C

110

D135755_1
@#135755_2
100 I @Ref. 3127 hMo #123680)

90

[:1¢]

70

Lochkorrosionstemperatur in °C

60 ———i

50

R ! ol
#135755_3 #135765_2 Ref, 3127 hMo #123680
Probenbezeichnung

40

Korrosionstest ASTM G 28, Practice A (interkristalline Korrosion):

Als Ergebnis ergab sich Wert von 0,19 mm/a, wobei im Schliff keine interkristalline
Korrosion festgestellt wurde.
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Patentanspriiche
1. Legierung mit {(in Masse-%)
Ni  33-35%
Cr 26-28%
Mo 6-7%
Cu 05-15%
Mn 10-4%

Si max. 0,1 %

Al 001-03%

C max. 0,01 %

N 0,1-0,25%

B 0,001 - 0,004 %

SE >0bis1%

Fe Rest, einschliefllich unvermeidbarer Verunreinigungen.

2. Legierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Ni-Gehalt
(in Masse-%) 33,5 — 34,5 % betragt.

3. Legierung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Mn-
Gehalt (in Masse-%) 1,5 - 3,5 % betragt.

4, Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Mn-Gehalt (in Masse-%) 1,5 — 3,0 % betragt.

5. Legierung nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass der Mn-Gehalt {(in Masse-%) 1,5 - 2,6 % betragt.

6. Legierung nach einem der Anspriche 1 bis §, dadurch gekennzeichnet,
dass der Mangangehalt (in Masse-%) 1,5 bis 2,0 % betragt.
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10.

1.

12.

13.

14.

12

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass der Stickstoffgehalt (in Masse-%) 0,14 bis 0,22 % betragt.

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass SE durch Cer-Mischmetall in Gehalten zwischen 0,001 bis 0,1 %
gebildet ist.

Legierung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die

Gesamtsumme SE max. 0,06 % betragt.

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass die Wirksumme PREN (= Masse % Cr + 3,3 Masse-% Mo + 30 Masse-
% N) 2 50, insbesondere = 54, betragt.

Verwendung der Legierung einem der Anspriiche 1 bis 10 als Werkstoff zur
Herstellung von Bauteilen, die in wéssrigen neutralen oder sauren Medien
mit hoher Chloridionenkonzentration eine gute Korrosionsbestandigkeit,

insbesondere gegeniber Lochfralk- und/oder Spaltkorrosion, aufweisen.

Verwendung der Legierung nach einem der Anspriche 1 bis 10 als
Werkstoff zur Herstellung von Bauteilen, die in technischer Phosphorséaure
mit einer Chloridionenkonzentration bis zu 1000 ppm bei 100°C einen

Abtragungsrate von weniger als 0,20 mm/a aufweisen.

Verwendung der Legierung nach einem der Anspriche 1 bis 10 als
Werkstoff zur Herstellung von Bauteilen, die in wdssrigen neutralen Medien
mit einer Chioridionenkonzentration in der Gréf3enordnung von 2 20.000
ppm, insbesondere = 40.000 ppm, bei 75°C ein Lochfrapotential von
mindestens 1000 mVu und bei 90°C von mindestens 800 mVy aufweisen.

Verwendung der Legierung nach einem der Anspriche 1 bis 10 als
Werkstoff zur Herstellung von Bauteilen, die in sauren Medien mit einer
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

Chloridionenkonzentration von 50.000 ppm und mehr, wie z.B. in einer
FeCls-Losung eine kritische LochfraBtemperatur von mindestens 80 °C und
eine kritische Spaltkorrosionstemperatur von mindestens 50°C aufweisen.

Verwendung der Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 10 als
Werkstoff zur Herstellung von Bauteilen, die unter den Bedingungen gemaf
ASTM G 28, Practice A bestandig gegeniber interkristalliner Korrosion und
eine Abtragungsrate von weniger als 0,5 mm/a aufweisen.

Verwendung der Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 10 als
Werkstoff zur Herstellung von Bauteilen, die unter den Bedingungen eines

Sauergas-Pruf-Tests frei von Spannungsriss- und Lochfralkorrosion sind.

Verwendung der Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 10 fur Bénder,
Bleche und Rohre. |

Verwendung der Legierung nach einem der Anspriche 1 bis 10 als

Stangen, Schmiedeteile und Dréhte, ebenfalls als Schweilldrahte.

Verwendung der Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 10 als

Auflagewerkstoff, der einem Plattiervorgang unterzogen wird.

Verwendung der Legierung nach Anspruch 19, wobei der Auflagewerkstoff

einem Walz- oder Sprengplattiervorgang unterzogen wird.
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