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@ Druckgasbehilter aus einer austenitischen Stahllegierung. ¢
@ Die Oberfléchen von Behéltern, in denen ultrareine Gase
gespeichert werden sollen, miissen im Hinblick auf Reinheit -

und Passivitdit gegenlber dem Medium extreme An-

forderungen erfiillen. Dies erfordert den Einsatz von CrNi-

Stahlen als Behalterwerkstoff. Da diese Materialien nur eine

geringe Festigkeit besitzen, sind alle auf herkdmmliche Weise

hergesteliten Druckgasbehélter aus CrNi-Stéhlen wegen des

grofen Materialaufwandes sehr teuer und so schwer, dal®

sich ihr Einsatz als Transportbehéliter in den meisten Féllen

verbietet. 7
Um leichte, zur Speicherung ultrareiner Gase geeignete

Behaiter herstellen zu kénnen, wird als Behélterwerkstoff
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metastabiler CrNi-Stah! verwendet mit definierten Gehalten A2
an Titan, Niob, Nickel und Kohlenstoff. Die gegebenenfalls 7’}_—3—_ 55_'-3’//’
elektrolytisch polierten Rohbehaiter werden durch Aufbring- i g |y S
en von Innendruck bei Temperaturen unterhalb der Mar- A7 7?.‘.' /
tensitumwandlungstemperatur in an sich bekannter Weise :,"__-1- = 1]
plastisch verformt und dadurch verfestigt. B :/
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MESSER GRIESHEIM GMBH MG 1561
Kennwort: Ultrarein-Druckgasbehdlter EM 1247

Erfinder: Dr. M. Kesten ) Ordner: E

Druckgasbehilter aus einer austenitischen Stahllegierung

Die Erfindung betrifft einen Druckgasbehdlter aus einer
austenitischen Stahllegierung nach dem Oberbegriff deé
Anspruches .1, der insbesondere fiir die Speicherung ultra-
reiner Gase vorgesehen ist. Die zur Speicherung und Ver-
teilung von ultrareinen Gasen, die in zunehmendem MaSBe
z.B. in der Halbleiterindustrie verwendet werden, einge-
setzten Einrichtungen und Ger&te miissen ganz besondere
Anforderungen erfilillen. So dlirfen nur Materialien ver-
wendet werden, deren Oberflichen so vorbehandelt werden

.kdnnen, daB sich die Zusammensetzung der mit. ihnen in

Beriihrung kommenden Gase nicht verindert. Insbesondere
diirfen keine Oberfléchenpartikel abgegeben werden,.welche
die Gase in unzul#ssiger Weise verunreinigen wiirden.
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Diese Voraussetzungen sind mit den herkOmmlichen ferri-
tischen Werkstoffen nicht mehr erfiillbar. Alle Speicher-
und Verteilungskomponenten fiir ultrareine Gase werden
daher aus austenitischen CrNi-Stdhlen hergestellt und
ihre gasseitige Oberfldche wird elektrolytiseh poliert.
Durch das elektrolytische Polieren wird die durch die
Herstellung und Verarbeitung besonders verunreinigte
und gestdrte Oberfldchenschicht abgetragen. AuBerdem
werden Oberflidchenrauhigkeiten eingeebnet und somit

die effektive mediumberiihrte Oberfliche verringert.

Wéhrend diese Technik bei Transport- und Speicherbehdltern
fliir tiefkalte verfliissigte Gase bereits weitgehend einge-

fithrt ist, bestehen groBe, bisher nicht geldste Schwierig-
keiten bei der Ubertragung dieser MaB8nahmen auf Druck-

gasbehdlter fiir komprimierte ultrareine Gase.

Das Hauptproblem stellt die auBerordentlich geringe me-
chanische Festigkeit der austenitischen CrNi-Stdhle dar.
Im Vergleich zu den iiblichen ferritischen Druckbehdlter-
werkstoffen haben austenitische CrNi-Stdhle, wenn sie in
der gdngigen Weise eingesetzt werden,. Festigkeitskenn- .
werte, die um den Faktor 3 bis 4 geringer sind. Fiir Be-
hdlter mit gleicher Kapazitdt bedeutet dies einen ent-
sprechend gréBeren Materialaufwand und ein entsprechend
h&heres Gewicht. Dadurch wird die gewichtsbezogene
Speicherkapazitdt herkSmmlicher austenitischer Druckgas-
behdlter verschwindend klein. Ihre Verwendung fiir den
Gastransport, z.B. als Druckgasflasche, ist deshalb nur

in Ausnahmefillen wirtschaftlich vertretbar.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde,einen
Druckgasbehdlter = - - - fiir die

- Speicherung ultrareiner Gase zu schaffen, welcher es

einerseits ermdglicht, die aus Griinden der Gasreinheit

16.2pril 0243663
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erforderlichen CrNi-Sti#hle als Behdltermaterial zu ver-
wenden, andererseits die gewichtsbezogene Speicherkapazi-
tdt der Behdlter so gros macht, da8 sie annihernd der

von Druckbehéltern aus tiblichen ferritischen Werkstoffen
entspricht.

Ausgehend von dem im Oberbegriff des Anspruches 1 beriick-
sichtigten Stand der Technik ist diese Aufgabe erfindungs~
gemédB geldst mit den im kennzeichnenden Teil des An-
spruches 1 angegebenen Merkmalen.

" Eine vorteilhafte Weiterbildung der Erfindung ist im un-

teranspruch angegeben.

Die KrYoverformuhg austenitischer Werkstoffe, auch zur
Herstellung von Druckbehdltern, ist békénnt; beispiels~
weise aus der DE~OS 14.52 533 und der DE-PS 26 54 702.
Fir die Erfindung geeignete Behdlterwerkstoffe sind
beispielsweise die metastabilen Stahlqualitdten 1.4301,
1.4306 und 1.4404 nach DIN 17 440, jedoch mit von der
Norm abweichenden Analysentoleranzen. Eine wesentliche
Voraussetzung fiir die Durchfiihrung des Verfestigungspro-
2esses bei gleichzeitiger Erfillung der Reinheitsanforde-
rungen und der damit zusammenhahgenden Oberfl&ichenbehand-
lung ist nimlich, daB die verwendeten Werkstoffe kein
Titan und Niob enthalten (Ti + Nb unter 0,02 Gew.%).
AuBerdem muB der Kohlenstoff- und Nickelgehalt in der
angegebenen Weise zusitzlich eingeschrénkt werden.

Um die Druckgasbehilter auf die gewlinschte hohe Festig-
keit zu bringen, werden die vorgefertigten Beh#lter durch
Aufbringen von Innendruck um einen bestimmten Betrag bei
tiefen Temperaturen verformt. Die Temperatur muf8 unter-
halb dex Martensitbildungstemperatur Md liegen. Dies ist
die Temperatur, oberhalb der unabhidngig von der Gr&fe
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der mechanischen Verformung keine martensitische Umwand-

lung stattfindet. Unter diesen Bedingungen verfestigt

sich das Material stdrker, als dies bei normaler Kalt-
verformung der Fall ist, weil sich das Gefiige zu einem
Teil in Martensit umwandelt. Der Grad der Verfestigung
entspricht dabei der Menge des umgewandelten Gefiiges.

Da der in Martensit umgewandelte Gefiigeanteil mit sinken-
der Verformungstemperatur und steigendem Verformungsgrad
zunimmt, erreicht man die ginstigsten Verfestigungsbe-
dingungen f£ir die Behdlter, wenn der Verformungsproze$
bei eimer Temperatur durchgefiihrt wird, die deutlich
unter Md liegt. Am zweckmiBigsten ist es, wenn die Ver-
formmmg unterhalb der Ms—Temperatur stattfindet. Dies
ist die Temperatur, bei der.die Marteamsitumwandlung des
Cefiiges auwch ohne gleichzeitige Verformung einsetzt. Es
ist demm mur eime relativ geringe Verformung, beispiels-
weise eim Verformumngsgrad unter 12%, erforderlich, um
efinen ausreichend groBen Ante-il des Gefiiges umzuwandeln
und die gewinschiehohe Festigkeit zu erreichen.

Dile Ms-Temperaturen der geeigneten metastabilen CrNi-
Stihle mit dem erfindungsgemdBSen Gehalten an Kohlenstoff
umd Nickel lassem sich durch die bekannten Formeln von
Eichelmsnn und Hull berechnen und liegen in der Nihe der
Temperatur des £fli@ssigen Stickstoffs. Daher erfolgt die
Verformmmg der worgefertigten Behdlter am zweckmdBigsten,
nzchden sie duorch Befiillen oder Eintauchen in fliissigen
Stiickstoff abgekihlt worden sind. Als Medium zur Erzeu=
gung des fir die Verformmmg erforderlichen Innendrucks
kanm emtweder flissiger Stickstoff selbst 6der ein bei
dieser Temperatur micht kondemsierendes Gas, Z.B. Helium,
vervendet werdem. Die Hohe des anzuwendenden DPruckes
richtet sich mach der BehZltergeometrie und dér angestreb-
ten Materialfestigkeit.
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Eine Einrichtung zur Durchfiihrung des erfindungsgemiBen
Verfahrens ist in ‘der Zeichnung dargestellt.

Der vorgefertigte Behilter 1 befindet sich in einen
isolierten Kryobeh#lter 2, welcher mit fliissigem Stick=
stoff 3 gefiillt ist. Aus einem Vorratsbehilter 4 wird
gasfdérmiges Helium abgezogen, mittels des Kompressors 5
auf den gewlinschten Verformungsdruck gebracht und durch
die Leitung 6 in das Innere des vorgefertigten Behilters
eingefiihrt. Der Verformungsdruck wird mit dem Manometer
7 kontrolliert.

Bei zylindrischen Behdltern ﬁit halbkugelférmigen Bdden
unter innerem Uberdruck tritt die hdchste, fir die Di-
mensionierung desBehdlters maBgebende .Spannung im Zy—
lindrischen Umfang auf.

G Unmfang = '123_13_:_5 (MPa)

Dm: mittlerer zylindrischer Durchmesser {(mm)
p: Innendruck (bar)

s: zylindrische Wanddicke (mm)

Die. sich nach dieser Formel beim Kryoverformen einstel-
lende Spannung entsprich der erzielten Materialfestig-
keit Rp (Rryo) (Streckgrenze bei der Vérformnngstempera
tur). Wie Versuche mit entsprechend hergestellten Be—
hdltern ergeben haben, ist diese wiéderum mit der Zer—
reiBfestigkeit des Material bei Umgebﬁngstémperatﬂr

Rm (RT) glelchzusetzen, da sich herausgestellt hat, da®
der Berstdruck der dufch Kryoverforming hergestelliten
Beh&dlter in guter Ubereinstimmung mit dem bei der Kryo—
verfestigung angewendeten Druck steht. Bei Kenntnis
dieser Zusammenhinge ist es m8glich, die herzustellenden
Beh&lter jhren betrieblichen Erfordernissen entsprechend
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" auszulegen und in der beschriebenen Weise zu verfestigen.

Die folgende Tabelle enth#lt als Beispiel die Kenndaten
von erfindungsgemif aus einem zylindrischen Rohr und
zwel angeschweiBten Halbkugelbdden aus modifiziertem
Werkstoff 1.4301 hergestellten Versuchsbehdltern und im
Vergleich dazu die entsprechenden Werte eines nach her-
kdmmlichen Verfahren gefertigten Behilters.
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- [mm]}

Rotkryo)

[ (32 4]

Berstdruck

{bar}

zul. Betriebs-
drueck

(bar]

Geuwicht

kg1

V .. (Liter} {om] .

1 3 Jeaxzoe.
Lo ey -;{u» g

3354 - 53

e x 38

101 x 1.8

1100

wms |

392 -

560 -

150
200

10.5

herktemliche Version:

> 580

200

0

15

10 Luz x 10.3 ‘ - 142 x 10.3

Wie eingangs dargestellt, ist es unbedingt erforderlich,
die Innenoberflichen der Druckgasbehdlter elektrolytisch

o zu'polieren..Dieser Prozef kann sowohl vor als auch nach

20

der Kryoverformung durchgeflihrt werden.

 Um ein optimales Polierergebnis zu erzielen; findet dieser

25

- verformten Rohbehdlter statt.
" der Behiltexrwerkstoff noch ein homogenes, austenitisches-

| ProzeB jedoch zweckmiBigerweise mit dem noch nicht krye-

In diesem Zustand besiﬁzt-

Gefiige, déssen Polierbarkeit durch das gleichzeitige Vor-
llegen austenitischer und martensitischer Gefﬁgebestand—

teile nlcht h 1ntrachtigt ist.

DieserfGberflachenzustana bleibt auch bei dem anschlieBen-

30
. den VerfestigungsprozeB im wesentlichen erhalten, weil die
' Verformung des Rohbehilters, wie beschrieben, bei tiefer
.-Temperatur erfolgt, so daB trotz hoher Festigkeitssteige-
, rnﬁg diéréesamtverformung'ées Behilterwerkstoffes und da-
- -35 mit auch die der elektrclytisch polierten Oberfliche ge—

rzng bleibt.
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Anspriiche

1.

Druckgasbehilter, der aus einer austenitischen Stahl-
legierung als Rohbehdlter hergestellt und anschlieBend
durch Kryoverformung verfestigt ist,

dadurch gekennzeichnet,

daB die austenitische Stahllegierung ein metastabiler
CrNi-Stahl ist, der einen Titan- und Niobgehalt wvon
zusammen gleich oder kleiner 0,02 Gew.% und einen
Kohlenstoffgehalt von gleich oder kleiner 0,045 Gew.$%
besitzt, wobei bei Nickelgehalten bis 9,5 Gew% der
Kohlenstoffgehalt zwischen 0,03 und 0,045 Gew.% liegt
und bei Nickelgehalten zwischen.9,5 und 10,0 Gew.%
der Kohlenstoffgehalt unter 0,03 Gew.% liegt.

Druckgasbehdlter nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB der Rohbeh#lter vor der Kryoverformung elektro-
lytisch poliert wird.

Ba/Hi
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