EP 0 292 061 A1

Européaisches Patentamt

0 European Patent Office @ Verdffentlichungsnummer:

Office européen des brevets

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@) Anmeldenummer: 88200969.9

@) Anmeldstag: 14.05.88

@ Int.c14 C22C 38/42 , C22C 38/44

®) Prioritdt: 19.05.87 DE 3716665

Verdffentlichungstag der Anmeldung:
28.11.88 Patentblatt 88/47

Benannte Vertragsstaaten: ®

AT BE CH DE ES FR GB IT LI NL SE

@) Anmelder: VDM Nickel-Technologie

Aktiengesellschaft
Reuterweg 14
D-6000 Frankfurt am Main(DE)

Erfinder: Rockel, Manfred, Dr.
Dahiienweg 11

D-6382 Friedrichsdorf(DE)
Erfinder: Wallis, Ernst
Berliner Strasse 8

D-6236 Eschborn(DE)
Erfinder: Kdhler, Michael, Dr.
Mainstrasse 26

D-6370 Oberursel(DE)
Erfinder: Heubner, Ulrich, Dr.
Borgheller Strasse 28
D-5980 Werdohi(DE)
Erfinder: Kirchheiner, Rolf
Im Tiickwinkel 5

D-5860 Iseriohn(DE)

@ Korrosionsbestindige Legierung.

@ Zur Verbesserung verschiedener Korrosionssigenschaften wird vorgeschlagen, bei einer bekannten Ni-Cr-Fe-
Legierung (Werkstoff Nr. 1.4563) den Molybdéngehalt zu erhShen und Stickstoff in gewissen Grenzen zuzulegie-
ren. Auf diese Weise konnte das LochfraBpotential, die kritische Spaltkorrosions- und Lochfraftemperatur
_ betrdchtlich erhdht werden, ohne daB sich die Bestindigkeit der Legierung gegen technische Phosphorsdure

verschlechtert hat.

Die erfindungsgem&Be Legierung weist folgende Zusammensetzung auf:

Ni 30 bis 32 %

Cr 26 bis 28 %

Mo 6 bis. 7 %

Cu 0,5 bis 1,5 %

Mn bis 2,0 %

Si bis 1,0 %

Al bis 0,2 %

C bis 0,02 %

N 0,10 bis 0,25 %

Fe Rest, einschlieflich unvermeidbarer Beimengungen.
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Korrosionsbestidndige Legierung

Die Erfindung bezieht sich auf eine modifizierte Legierung gemdB Werkstoff Nr. 1.4563 sowie deren
Verwendung.

Diese bekannte Legierung weist folgende Zusammensetzung auf:

Ni 30 bis 32 %

Cr 26 bis 28 %

Mo 3 bis 4 %

Cu 0,8 bis 1,5 %

Mn bis 2,0 %

Si bis 1,0 %

Al bis 0,2 %

C bis 0,02 %

Fe Rest, einschlieBlich unvermeidbarer Beimengungen.

Diese Legierung ist entwickelt worden, um einen Werkstoff zur Verfligung stellen zu k&nnen, der
insbesondere gegenliber technischer Phosphorsiuren korrosionsbestindig ist.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, diese bekannte Legierung in ihren Korrosionseigenschaften
noch weiter zu verbessern, ohne dal andere Eigenschaften negativ beeinfluft werden.

Dieses Ziel konnte Uberraschenderweise erreicht werden, indem man den Molybdéngehalt auf 6 bis 7
% anhebt und auBerdem flr einen Stickstoffzusatz von 0,10 bis 0,25 % sorgt. Durch den erh&hien
Molybdéngehalt wird die Bestdndigkeit gegenliber LochfraB- und Spaltkorrosion in chioridhaltigen Medien
deutlich verbessert, wihrend der Stickstoffgehalt das austenitische Geflige stabilisiert und dessen Neigung
zur Ausscheidung von TCP-Phasen herabsetzt.

Besonders vorteilhafte Ergebnisse werden erzielt, wenn der Stockstoffgehalt im Bereich 0,14 bis 0,22 %
liegt, vorzugsweise bei 0,16 bis 0,20 % bzw. bei 0,18 %.

Die Legierung wird vorteilhafterweise verwendet als Werkstoff zur Herstellung von Bauteilen, die einer
oder mehreren der folgenden Bedingungen gentigen missen:

a) In technischer Phosphorsdure mit einer Chloridionenkonzentration bus zu 1000 ppm soll die
Abtragungsrate bei 100°C weniger als 0,20 mm/a betragen.

b) In wéBrigen neutralen Medien mit einer Chloridionenkonzentration in der GréBenordnung von
20.000 ppm soll das LochfraBpotential bei 75°C mindestens 1000 mVy und bei 90°C mindestens 800 mVy
betragen.

¢) In sauren Medien mit einer Chloridionenkonzentration von 50.000 ppm und mehr, wie z.B. in einer
FeCls-L&sung, soll eine kritische Lochfraftemperatur von mindestens 80°C und eine kritische Spaltkorro-
sionstemperatur von mindestens 50°C vorhanden sein.

d) Unter den Bedingungen gem3f8 ASTM G 28, Practice A, soil Bestindigkeit gegen interkristalline
Korrosion vorhanden sein.

e) Unter den Bedingungen gemiB ASTM G 28, Practice B, eine Abtragungsrate von weniger als 0,5
mm/a aufweisen miissen.

f) Unter den Bedingungen eines aggressiven Sauergas-Tests frei von Spannungsrif- und LochfraBkor-
rosion sein missen.

Weitere Einzelheiten und Vorteile des Erfindungsgedankens werden anhand der nachiolgenden Tabel-
len und Diagramme n3her eridutert.

Tabeile 1 enthdlt Angaben zu der chemischen Zusammensetzung von 5 mal 2 Proben, die den
nachfolgend beschriebenen Priifungen unterzogen worden sind. Die Proben 11 und 12 sind Beispiele der
erfindungsgeméBen Legierung, wahrend die Proben 21 und 22 sich auf die Ausgangslegierung beziehen,
die weniger Molybddn und keinen Stickstoff enthdli. AuBerdem sind in der Tabelle je 2 Proben von 3
weiteren Versuchslegierungen aufgeflinrt. Im folgenden wird zur Kennzeichnung der 5 verschiedenen
Legierungen jeweils nur die erste Ziffer der Probennummer benutzt.

In Fig. 1 sind die gegen die Normal-Wasserstoff-Elekirode gemessenen Lochfrafpotentiale von 4
untersuchten Legierungen Uber der Priftemperatur aufgetragen. Mit einem Blick ist zu erkennen, dag die
erfindungsgeméBe Legierung allen anderen Legierungen im Temperaturbereich oberhalb von 60°C deutlich
Uberlegen ist. Die Werte wurden in belliftetem kiinstlichen Meerwasser potentiostatisch bestimmt. AuBer-
dem ist unten noch das Redoxpotential (R) des Priifmediums eingetragen.

Tabelle 2 enthiit Angaben zu verschiedenen Eigenschaften der 5 vergleichend untersuchten Legierun-
gen. In Spalte 1 sind die Legierungen mit 1 bis 5 bezeichnet. Spalte 2 bezieht sich auf die kritische
Spaltkorrosionstemperatur, Spalte 3 auf die kritische LochfraBtemperatur, jeweils in 6 %iger FeCls-L&sung.
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Spalte 4 enthdlt Werte flir die Korrosionsraten in technischer Phosphorsdure (HaPOa, 72 %). In Spalte 5
sind die Abtragungsraten bei Bedingungen gemiB ASTM G 28, Practice B, angegeben. In Spalte 6 sind -
schlieBlich Angaben fiir die Sensibilisierungszeit im Hinblick auf die Besténdigkeit gegen interkristalline
Korrosion aufgeflhrt, wobei jeweils Bereiche angegeben sind, weil insoweit mit starken Schwankungen
gerechnet werden mug.

Die kritischen Spaltkorrosions- und LochfraBtemperaturen liegen bei der erfindungsgem&fen Legierung
deutlich héher als bei der Ausgangslegierung. Es werden Temperaturen erreicht, die bisher nur von dem
wesentlich hher legierten Werkstoff Nr. 5 erreicht worden sind. Die "Korrosionsraten in technischer
Phosphorsiure liegen im Bereich der fir diese Zwecke konzipierten Vergleichslegierung Nr. 2. Damit ist
auch hier das gesteckte Ziel erreicht, ndmlich einen Werkstoff zu schaffen, bei dem die Verbesserung
einiger Eigenschaften nicht zu Lasten anderer Eigenschaften geht. Die Abtragungsrate gemB Spalte 5 ist
bei dem erfindungsgemaBen Werkstoff um mehr als eine Zehnerpotenz kieiner als bei den Vergleichswerk-
stoffen. Dies ist besonders bemerkenswert, weil man bisher annahm, da8 Molybdén nur die Besténdigkeit
eines Werkstoffs gegen Korrosion in reduzierenden Sduren verbessert. Offenbar ist die jetzt festgestelite
deutliche Verbesserung auch in oxidierenden S8uren auf die kombinierte Wirkung des Molybdins und des
Chrom zurlickzuflhren.

Lediglich bei der Sensibilisierungszeit muB eine gewisse Verschlechterung der Werte hingenommen
werden. Diese insbesondere fiir die Schweifbarkeit mafgebliche Eigenschaft ist aber in der Praxis nicht
ernsthaft beeintrichtigt, da selbst der Werkstoff Nr. 3 mit einer Sensibilisierungszeit, die nur bei der Hilfte
bzw. einem Drittel derjenigen der erfindungsgeméBen Legierung liegt, als gut schweiBbar gilt. Zusammen-
fassend ist demnach festzustellen, daB mit der erfindungsgeméfien Legierung die im Vergleich zur
Ausgangslegierung angestrebte Verbesserung des Eigenschaften beim Lochfrafipotential, bei der kritischen
Spaltkorrosions- und Lochfragtemperatur erreicht wurde, daB die Bestdndigkeit gegen technische Phosphor-
sdure sich nicht verschlechtert hat und daB lediglich mit einer Verkiirzung der Sensibilisierungszeit
hinsichtlich der IK-Bestéindigkeit gerechnet werden mug, womit jedoch keine Beeintrdchtigung der SchweiB-
barkeit verbunden ist.

In Figur 2 sind die Abtragungsraten in Monochloressigs8ure fiir drei verschiedene Waerkstoffe ge-
geniibergestellt, und zwar einmal fiir den Grundwerkstoff und einmal flr geschweiftes Material. Der
erfindungsgem&fe Werkstoff 1 schneidet in allen Féllen besser ab als die Vergleichswerkstoffe 2 und 3.

Der Test nach ASTM G 28, Practice A, wird angewandt, um Werkstoffe auf ihre Bestindigkeit gegen
interkristailine Korrosion zu untersuchen. Er wird in einer siedenden Lsung mit 50 % H2S0. und 3,7 %
Fe2(SOs)s durchgefiihrt. Solche Bedingungen treten in der Praxis beispielsweise bei der Handhabung
verunreinigter Schwefelsduren auf. .

Der Test nach ASTM G 28, Practice B, wird zur Feststellung des Korrosionsverhaltens von Werkstoffen
in stark oxidierenden, metallionenhaltigen S3uren benutzt. Dabei wird eine siedende Ldsung mit 23 %
H2S0s, 1,2 % HCl, 1 % FeCls und-1 % CuCl, angewandt. Damit werden Bedingungen simuliert, wie sie
beispielsweise in Beizbetrieben auftreten.

Zum Nachpriifen der Bestindigkeit gegeniiber SpannungsriBkorrosion unter Bedingungen, wie sie in
tiefen Bohrldchern bei der Suche nach Erdgas und ErdGl aufireten kdnnen, sind Sauergas-Prif-Tests
entwickelt worden. Dabei werden die Materialproben beispielsweise in einer 25 %igen NaCl-Ldsung im
Autoklaven 35 Tage bei 232°C, 50 bar COz, 10 bar H2S und 10 bar Hz0 in einer Dreieckbiegeprobe mit o
= 0,95 x Rpo2 gepriift. Der erfindungsgeméBe Werkstoff zeigte in einem solchen Test keine Schadigung
durch Spannungsrifkorrosion und keine LochfraBkorrosion.” .
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Eigenschaften der Leglierungen

TABEIIE 2:

Sensibilisierungs-

zeit t (h)

0 292 061

(IK-Bestidndigkeit)

100

30

100

30

Korr.Rate nach

ASTM G 28 Practice B

(m/a)

80

80

Korr.Rate in

H,PO,, 72 % (mm/a)

0,13 - 0,15

0,15

0,17

0,25

KLFT (%)

in 6 %iger FeClB—Lbsung

KSKT (°)

85

52,5

61,5

77,5

85

70

50

30

20

45

35

60

Leglerung
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Anspriiche

Legierung mit 30 bis 32 % Nickel, 26 bis 28 % Chrom, 0,5 bis 1,5 % Kupfer, max. 2 % Mangan, max.
1,0 % Silizium, max. 0.2 % Aluminium, max. 0,03 % Kohlenstoff, Rest Eisen, einschlieglich unvermeidbarer
Beimengungen, dadurch gekennzeichnet, daB die Legierung noch 6 bis 7 % Molybdén und 0,10 bis 0,25 %
Stickstoff enthilt.

2. Legierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Stickstoffgehalt 0,14 bis 0,22 %
betrdgt.

3. Legierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Stickstoffgehalt 0,16 bis 0,20 %
betrdgt.

4. Legierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da der Stickstoffgehalt etwa 0,18 % betrigt.

5. Verwendung der Legierung nach den Anspriichen 1 bis 4 als Werkstoff zur Herstellung von
Bauteilen, die in wissrigen, neutralen oder sauren Medien mit hoher Chioridionenkonzentration eine gute
Korrosionsbesténdigkeit, insbesondere gegeniber Lochfras- und/oder Spaltkorrosion aufweisen miissen.

6. Verwendung der Legierung nach den Ansprulichen 1 bis 4 als Werkstoff zur Herstellung von
Bauteilen, die in technischer Phosphorsdure mit einer Chloridionenkonzentration bis zu 1000 ppm bei
100°C eine Abtragungsrate von weniger als 0,20 mm/a aufweisen missen.

7. Verwendung der Legierung nach den Anspriichen 1 bis 4 als Werkstoff zur Herstellung von
Bauteilen, die in wissrigen neutralen Medien mit einer Chloridionenkonzentration in dér Gré8enordnung von
20.00C ppm bei 75°C ein LochfraBpotential von mindestens 1000 mVy und bei 90°C von mindestens 800
mVy aufweisen missen.

8. Verwendung der Legierung nach den Ansprichen 1 bis 4 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-Ldsung eine kritische LochfraBtemperatur von mindestens 80°C und eine kritische Spaltkorro-
sionstemperatur von mindestens 50°C aufweisen missen.

9. Verwendung der Legierung nach den Anspriichen 1 bis 4 als Werkstoff zur Herstellung von
Bauteilen, die unter den Bedingungen gemédB ASTM G 28, Practice A, gegeniiber interkristalliner Korrosion
bestédndig sein missen. )

10. Verwendung der Legierung nach den Anspriichen 1 bis 4 als Werkstoff zur Herstellung von
Bauteilen, die unter den Bedingungen gem&8 ASTM G 28, Practice B, im 18sungsgegiiihten Zustand eine
Abtragungsrate von weniger als 0,5 mm/a aufweisen miissen.

11. Verwendung der Legierung nach den Anspriichen 1 bis 4 als Werkstoff zur Herstellung von
Bauteilen, die unter den Bedingungen eines aggressiven Sauergas-Priif-Tests frei von Spannungsri- und
LochiraBkorrosion sein miissen.
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