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@ Verfahren und Vorrichtung zur Erhdhung der Temperaturwechselbestdndigkeit von
Heizleiterwerkstoffen.

&) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur ErhG-
hung der Temperaturwechselbesténdigkeit der Oxid-
schicht von metallischen Heizleiter-Werkstoffen, die
3 bis 10 % Aluminium, 10 bis 26 % Chrom, bis 3 %
Zirkonium und/oder Titan und/oder Hafnium und/oder
Niob und/oder Silizium undj/oder 0,002 bis 0,3 % als
Summe Seltene Erden und/oder Yitrium metallisch
oder als feindisperse Oxide, Rest Eisen und/oder
QN Nickel und/oder Kobalt sowie die in Stéhlen Ublichen
<Spurenelemen’te enthalten, bei dem die Werkstoife
w=beim Erwdrmen im Temperaturbersich von 700 bis
€ 1350° C, in sauerstoffhaltiger Atmosphire Uberwie-
wgend Aluminium- und/oder Chromoxid an der Ober-
I iliche ausbilden. Kennzeichen der Erfindung ist, daB
N die Werkstoffe zunéchst in einer sauerstoffireien At-
mosphére unter Rekristallisation in ihrer Oberfl3-
& chenzone erwirmt werden.
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Verfahren und Vorrichtung zur Erhdhung der Temperaturwechselbesténdigkeit von Heizleiterwerkstof-

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erhd-
hung der Temperaturwechselbestéindigkeit der
Oxidschicht und damit der Verbesserung des Oxi-
dationsverhaltens von Heizleiterwerkstoffen.

Die metallischen Werkstoffe enthalten dabei
yor der Oxidation 3 bis 10 % Aluminium, 10 bis 25
% Chrom, sowie eines oder mehrere reaktive Ele-
mente aus der Reihe Silizium und/oder Zirkonium
und/oder Hafnium und/oder Titan mit weniger ais 5
% und/oder eines oder mehrere Elemente aus der
Gruppe der Seltenen Erden mit weniger als 0,3 %
und/oder Erdalkalimetaile mit 0,001 bis 1 % aus
der Gruppe Mg, Ba, Ca, Sr, Be sowie die in Stdh-
fen Ublichen Spurenelemente, Rest Eisen und/oder
Nickel und/oder Cobalt. Die erzeugte Oxidschicht
ist rauh ausgebildet, so daB sie vorteilhafter Weise
auch als Hafigrund flir weitere Beschichtungen die-
nen kann, beispielsweise auch zur Verwendung als
Katalysatortrdger.

Es ist bekanni, daB metallische Legierungen
des Type M Cr Al X und des Type M Cr Al Z X mit
M als Eisen und/oder Cobalt und/oder Nickel als
Basis und X gewichtsmdfig kieinen Zusédtzen
" hochreaktiver Elemente wie Y, Zr, Ti, Ce, Sm, Hf,
La, Th, U, V, W, Ta, Nb, Mo, Gd, Si, Mg, Ca und Z
als ein Element oder dessen Oxid aus der Reihe
von X, aber ein anderes als das fir X jewsils
gewihlte Element, flir sine Verbesserung der oxidi-
schen Schicht-Eigenschaften sorgen (Strafford
K.N., High temperature Corrosion of alloys contai-
ning rare earth of refractory elements: a review ...,
High Temperature Technology Vol. 1 No. 8, Nov.
1983). Es wird die Haftung der Oxidschicht verbes-
sert, und so auch die Oxidationsgeschwindigkeit
verringert.

Es ist fernerhin bekannt, daB in einer Basisle-
gierung besonders fein dispergierte Oxide der Sel-
tenen Erden, wie Y203, einen dhnlich verbessern-
den Einflug ausiiben (Ramanarayan T.A., Ragha-
van, M. und Petkovic-Luton, R., "The Characteri-
stics of Alumina Scales Formed on Fe-Based
Yitria-Dispersed Alloys”, J. Electrochem. Society,
April 1984, Vol. 131 No. 4, 923-931).

Schalenférmige Oxide kdnnen in bekannter
Weise durch besondere Wirmebehandlungen auf
der Oberfliche von metallischen Werkstoffen aus
diesen heraus erzeugt werden. So wird z.B. in der
EP-A-0081526 beschrieben, dag man whiskerférmi-
ge Oxide aus ferritischen St#hlen erzeugen kann,
die mehr als 0,002 % an Seltenen Erden enthalten,
wenn man sie einer Langzeitoxidation an bevorzugt
trockener Luft bei ca. 900 bis 930° C aussetzt. Ein
Shnlicher Stand der Technik wird auch in der GB-
PS 2 063 723 beschrieben. Der Nachteil dieser
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Technik besteht in der Notwendigksit, Seltene Er-
den zur ErhShung der Haftfestigkeit der unter-
schiedlich gearteten Oxidschichten der Legierung
des Metalles zusetzen zu miissen. Seliene Erden
sind nicht nur teuer, sie reagieren auch im Verlauf
des Herstellungsprozesses des Halbzeuges mit
Sauerstoff, Verunreinigungen und den Tiegelmate-
rialien, so daB hohe Verluste entstehen.

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde,
ein Verfahren zu schaffen, mit dem die Haftfestig-
keit der Oxidschicht von hitzebesténdigen Stihlen,
die Chrom und Aluminium enthalten, verbessert
wird, und zwar auf eine solche Weise, daf eine
Verminderung bzw. ein Verzicht von Seltenen Er-
den im Werkstoff fiir viele Anwendungen ermdg-
licht wird.

Die gestellie Aufgabe wird dadurch geldst, das
die Werkstoffe oder Bauteile aus den Werkstoffen
zundchst in einer sauerstofffreien Atmosphére un-
ter Rekristallisation in ihrer Oberfldchenzone er-
wirmt werden (Thermische Atzung). AnschlieBend
kénnen die Werkstoife dann bevorzugt in einer
Sauerstoff in gebundener Form und nur maximai 1
% freien molekularen Sauerstoff enthaltenden At-
mosphére oxidiert werden. )

Es wurde nun gefunden, daB man mit diesen
Wirmebehandiungen die Haftung der sich bilden-
den Oxidschicht wesentlich verbessern kann. Durch
Einhaltung eines guten Vakuums, insbesondere ei-
ner geringen Leckrate der Vakuumeinrichtung von
kleiner gleich 10~+MR- 1 gemessen
mit dem Helium-Hulltest bei Raumtemperatur oder
durch eine Wirmebehandlung in einem Inerigas
hoher Reinheit, wird erreicht, daB die Rekristallisa-
tion der einzelnen MetallkGrner auf der Oberildche
eine Rauheit in der GréBenordnung 0,1 bis um, je
nach Vorbehandlung, bildet. Die Rauheit bietet die
Grundlage flir eine erhdhte Verklammerung der
anschliefend zu bildenden Oxidschicht.

Die Oxidschicht sollte beispielsweise bei dem
Werkstoff 1.4767, der ca. 5 % Aluminium enthiit,
zu mehr als 96 % aus Aluminiumoxid bestehen.
Dieses wird erfindungsgemaB dadurch erreicht, das
man auf 700 bis 1350° C in einer Atmosphére
erwdrmt, die Sauerstoff in chemisch gebundener
Form enthdlt. Die Atmosphdre kann aus
Wasserstoff-Wasserdampf-Gemischen oder aus de-
ren Gemisch zusammen mit Kohlendioxid und Koh-
lenmonoxid bestehen, z.B. reduzierend singestell-
tes Rauchgas. Vorzugsweise benutzt man mdg-
lichst sauerstoffarmes Kohlendioxid, aus dem sich
wihrend der Oxidation ein  Kohlendioxid-
Kohlenmonoxid-Gemisch bildet.

Die bisher als glinstigste gefundene Vorge-
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hensweise besteht beim Beispiel von Folien (45
wm Dicke) flir Katalysatortréiger flr Kraftfahrzeuge
aus dem Werkstoff 1.4767, ausgehend vom gewik-
kelten und ggf. beloteten Kdrper aus

1) Gliihen bei 1240 bis 1280° G im Hochva-
kuum mit einer Leckrate mit dem Helium-Hulltest
der Einrichtung von 5 . 10-5M8=1—
bei Raumtemperatur , oder in einem entsprechend
sauerstofffreien Inertgas,

2) Gliihen unter Oxidation in Kohlendioxid
(Reinheitsgrad in Bezug auf freien Sauerstoff gro-
Ber gleich 99,95 % bei 800 bis 930° C, vorzugswei-
se bei 875 bis 925 C,

3) Ublichem Glilhen an Luft oder in einer
beliebigen Sauerstoff enthaltenden Atmosphére auf
{iber 800" C, besser auf tiber 1000° C.

Durch den Schritt 2) wird ersi eine dlnne
Schicht aus nahezu reinem Aluminiumoxid gebil-
dst. Es wird erreicht, daB bei Halbzeugen und
Bauteilen, deren Verwendungstemperatur zum Bei-
spiel bei ca. 700 bis 950° C liegt, die weitere
Sauerstoffaufnahme wesentlich verlangsamt wird.

Die Schritte 2) und 3) kdnnen auch mit Hiife
des schwach reduzierend eingesteliten Rauchga-
ses, z.B. eines Acetylen-Brenners, durchgeflihrt
werden. .

Es hat sich nun weiterhin als glinstig herausge-
stellt, wenn die Heizleiterwerkstoffe geringe Men-
gen an Zirkonium, Titan oder Hafnium enthalten.
Vorzugsweise verwendet man 0,1 bis 0,2 % Zirko-
nium und Titan (0,1 bis 0,16 %). Eine weitere
Verbesserung wird erzielt, wenn Seliene Erden
oder Erdalkalimetalle in der Ausgangsiegierung
vorhanden sind. Auf diese Weise |48t sich die
problematische Verwendung der Seltenen Erden
aber hdufig vermeiden.

Das Verfahren 148t mit einem geeigneten Vaku-
umofen in Kombination mit der oxidierenden Be-
handlung in reduzierend eingestellten Rauchgasen
durchfiihren. Um aber gleichmigige Oxidschicht-
dicken zu erhalten, verwendet man vorzugsweise
bei der Herstellung von Bauteilen, die eine grofe
spezifische Oberfliche aufweisen - wie Katalysator-
trdger, die aus gewickelten oder gestapelten, ge-
pragten Folien bestehen - einen Zweikammer-Va-
kuumofen, bei dem eine Kammer flir die Hochtem-
peraturbehandlung im Vakuum und die andere flr
die Oxidation mit Hilfe chemisch gebundenen Sau-
erstoffs verwendet wird. So 148t sich das Verfahren
in einem einzigen Zyklus ausfihren.

Anspriiche
1. Verfahren zur ErhShung der Temperatur-

wechselbesténdigkeit der Oxidschicht von metalli-
schen Heizleiter-Werkstoffen, die 3 % bis 10 %
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Aluminium, 10 % bis 26 % Chrom, bis 3 % Zirko-
nium und/oder Titan und/oder Hafnium und/oder
Niob und/oder Silizium und/oder 0,002 % bis 0,3 %
als Summe Ssltene Erden und/oder Yitrium metai-
lisch oder als feindisperse Oxide, Rest Eisen
und/oder Nickel und/oder Cobalt sowie die in Stéh-
len Uberlichen Spurenelemente enthalten, bei dem
die Werkstoffe beim Erwdrmen im Temperaturbe-
reich von 700" C bis 1350° C, in sauerstoffhaltiger
Atmosphidre Uberwiegend Aluminium- und/oder
Chromoxid an der Oberfliche ausbilden, dadurch
gekennzeichnet, daB die Werkstoffe zundchst in
einer sauerstofifreien Atmosphére unter Rekristalli-
sation in ihrer Oberfliichenzone erwdrmt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Werkstoffe nach dem rekri-
stallisierenden Gliihen in einer sauerstofffreien At-
mosphére in einer Sauerstoff in gebundener Form
und nur maximal 1 % freien molekularen Sauerstoff
enthaltenden Atmosphére oxidiert werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Erwdrmung in der sauerstoff-
freien Atmosphére im Vakuum ausgefihrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dag die Erwdrmung in der sauerstoff-
reien Atmosphire in Inertgas mit einer Reinheit von
mehr als 99,9 % bezogen auf Sauerstoff enthalien-
de Gasanteile ausgeflhrt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidieren in
einer Atmosphdre mit in Form von Kohiendioxid
(CO2) chemisch gebundenem Sauerstoff ausge-
flihrt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidieren zu-
ndchst 0,1 bis 6 h bei 800 bis 930" C in CO2 und
dann bei 950 bis 1350° C fiir 5 bis 60 Minuten
ausgefiihrt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, daB Werkstoffe, die
weniger als 0,002 % an Seltenen Erden, aber mehr
als 0,001 % und bis 0,098 % eines Erdalkalimetal-
fes aus der Gruppe Ba, Mg, Ca, Sr, Be und/oder
0,1 bis 0,5 % jeweils an Zr und Ti enthalien,
verwendet werden.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
7, dadurch gekennzeichnet, daB Heizleiter-Folier fir
Katalysatortrdger oder RuBfilter gegliiht werden.

8. Vorrichtung zum oxidierenden Gllhen von
Heizleiterwerkstoffen nach den Anspriichen 1 bis 8,
gekennzeichnet durch einen Zweikammerofen, des-
sen eine Kammer mit einer Heizung zum Erwér-
men im Vakuum oder Inerigas auf mehr als
1100° C versehen ist.
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