EP 0 353 699 A1

Europdisches Patentamt

0’ European Patent Office @ Verdffentlichungsnummer: 0 353 699

Office européen des brevets A1
® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
@) Anmeldenummer: 89114150.9 & mt.cl+ C21D 1/76 , C21D 6/00

@ Anmeldetag: 01.08.89

&) Prioritit: 05.08.88 DE 3826729 @) Anmelder: Krauss-Maffei Aktiengeselischaft
Krauss-Maffei-Strasse 2
Ver&ffentlichungstag der Anmeldung: D-8000 Miinchen 50(DE)

07.02.90 Patentblatt 90/06

@ Erfinder: Heyer, Hans, Dr.-Ing.

Benannte Vertragsstaaten: Nordliche Auffahrisallee 18
ATCHDEESFRGBITLI D-8000 Miinchen 19(DE)

@ Verfahren zur Warmebehandlung eines hochlegierten Chromstahis.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Wirmebehandlung eines hochiegierten Chromstahis mit einem Cr-
Gehalt von mehr als 12 Gewichts-% und verschwindendem C-Gehalt bei Temperaturen Uber 950° C. Um eine
Anreicherung von Chromoxid an der Oberfliche und die Bildung extrem harter Oberflichenschichten bei der
Wirmebehandlung zu vermeiden, soll die Wirmebehandlung in einer wasserstoffhaltigen, im wesentlichen
sauerstofffreien Schutzgasatmosphére durchgeflihrt werden.
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Verfahren zur Warmebehandlung eines hochlegierten Chromstahls

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Warmebehandlung eines hochlegierten Chromstahls mit einem
Cr-Gehalt von mehr als 12 Gewichts-% und verschwindendem C-Gehalt bei Temperaturen {iber 950° C.

Hochlegierte Chromstéhie, zu denen auch ein Stahl mit der Bezeichnung G-X 5 CrNi 13.4 gehért,
werden unter anderem auch fiir die Herstellung von Wasserturbinen eingesetzt. Sie zeichnen sich durch ein
gutes Verhdlinis von Festigkeit zu ZZhigkeit so wie auBerdem durch gute SchweiBbarkeit aus. Der
Kohlenstoffgehalt des genannten Stahles liegt bei 0,05 Gewichts-% C. Um die SchweiBbarkeit oder die
Zahigkeit zu verbessern, bemiiht man sich jedoch, deren Kohlenstoffgehalt zu reduzieren. Kohlenstoffgehal-
te von 0,02 Gewichts-% C und weniger werden angestrebt.

Bei derartigen hochlegierten Chromstihlen entsteht nach dem GieBen, Erstarren und Abkiihlen eines
GuBstlicks oder nach dem Verformen eines Schmiedestlicks je nach Wanddicke eine grobkdrnige
perlitisch-martensitische Gefligestruktur hoher Harte, jedoch niedriger Verformbarkeit. Deswegen werden
diese Stdhle einem Umwandlungs- und L8sungsgliihen im Temperaturbersich des Gamma-Mischkristalls
(Austenit) bei Temperaturen Uber 950 °C unterworfen. Dabei entsteht ein felnk&rniges martensitisches
Gluhgeflige mit guten Verformungseigenschaften. An der Oberfliche entsteht durch sogenannte HuBere
Oxidation eine Zunderschicht, die im wesentlichen aus Fe3Qs besteht, weil das Chrom aus dieser Zone
wéhrend der Wirmebehandlung in eine innere Wandschicht wandert. Die Zunderschicht 148t sich verhiit-
nismaBig leicht durch Sandstrahlen entfernen. Gleichzeitig entsteht aber auch durch sogenannte innere
Oxidation eine innere Randschicht mit erhhitem Chromoxidanteil wobei der Chromanteil bei dem eingangs
genannten Stahl 25 % und mehr betragen kann.

Aufgrund des hohen Chromoxidantsils in der inneren Randschicht besitzt diese Randschicht eine Hirte,
die in der GrdBenordnung von 1000 HV liegen kann, wihrend die Hirte des Grundwerkstoffs bei etwa 250
HV. Die Dicke dieser inneren Randschicht betréigt inzwischen 0,5 und 1 mm. Sie muB abgetragen werden.
Das ist nur mdglich mit Hilfe extrem harter Schieif- oder Bearbeitungswerkzeuge. Beim Schleifen fAlit ein
Schieifstaub mit hohem Chromoxidgehalt an, dessen Beseitigung erhebliche Probleme bereitet.

Grundsétzlich ist es bekannte Metalle einer Wirmebehandlung unter Schutzgas zu unterziehen. Zum
Beispiel werden Drahtcoils in einer Argonatmosphére normalisiert.

Aufgabe der Erfindung ist es, das Verfahren der eingangs beschriebenen Gattung so zu fiihren, daB
eine Anreicherung von Chromoxid an der Oberfliche und die Bildung extrem harter Oberflichenschichten
vermieden wird.

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, daf die W&rmebehandlung in einer wasserstoffhaltigen, im
wesentlichen sauerstofffreien Schutzgasatmosphére durchgefiihrt wird. Bei Sauerstofffreiheit der Schutzga-
satmosphdre wirkt mehr Wasserstoff als reduzierendes Element, welches die Oxide des Werkstoffs
insbesondere im Oberflichenbereich reduziert, und das trotz der Wanderung von Chrom nach innen. Denn
dieses nach innen wandernde Chrom reichert sich im oberflichennahen Bereich als metallisches Chrom an.
Chromoxid wird nicht gebildet. Deswegen besitzt das Werkstiick nach der Wirmebehandiung
(Losungsgllihen) eine mit Ublichen Mitteln zu bearbeitende Oberfliche. Die bei einer Schleifbearbeitung
anfallenden Schleifstdube besitzen einen wesentlich geringeren Chromoxidgehalt, so daB itre Beseitigung
unproblematisch ist.

Besonders glinstig 148t sich das Verfahren durchfiihren, wenn die Wérmebehandlung mit einem
Formiergas durchgeflihrt wird, das bis zu 5 Gewichts-% H, sowie im Ubrigen bis auf Verunreinigungen Na
enthidlt. Ein solches Formiergas ist explosionssicher.

Die Wérmebehandiung eines Stahles mit der Bezeichnung G-X5 CrNi 13.4 sollte bei Temperaturen von
ca. 1050 ° C durchgeflinrt werden.

Die Abkiihlung des Werkstoffs aus der Warmebehandlung kann in der Schutzgasatmosphire durchge-
flhrt werden. Dabei entsteht keine duBere Zunderschicht, sondern lediglich die Anreicherung der oberfid-
chennahen Schichten mit metallischem Chrom.

Man kann den Stahl nach der Warmebehandlung aber auch in Luft abkiihlen, z. B. im Luftsturz. Dabei
entsteht eine duBere Zunderschicht, die im wesentlichen Fe;O. enthilt, wobei das Chrom dieser duBeren
Zunderschicht wiederum nach innen wandert und sich dort als im wesentlichen metallisches Chrom
anreichert. Wegen der kurzzeitigen Luftabkiihiung entsteht zwar etwas Chromoxid, das jedoch fiir eine
anschiiefende Bearbeitung unschidlich ist.

Im AnschiuB an die Abkiihlung kann der Stahl wie Ublich bei einer Temperatur von ca. 620° C
angelassen werden, ohne da in den oberflichennahen Bereichen Gefligeinderungen zu erwarten sind.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfiihrungsbeispielen erldutert.
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Beispiel

Aus einem Stahl mit der Bezeichnung G-X 5 CrNi 13.4 mit der Richtanalyse

Element | Gewichts-%
C 0,023
Si 0,26
Mn 0.39
P 0,016
S 0,006
Cr 12,1
Mo 0,47
Ni 3.89
Al 0,022
Rest Fe

Es wird ein GuBstlick hergestelit, das anschiiefend einer Wérmebehandlung (Ldsungsglihen) unterzo-
gen wird. Die Wirmebehandlung wird bei einer Temperatur von 1050° C und einer Haltezeit von ca. 15 h in
einer Schutzgasatmosphire durchgefiihrt. Die Schutzgasatmosphére besteht aus einem Formiergas, wel-
ches 5 Gewichts-% Hz und ca. 95 Gewichts-% Nz sowie Ubliche Verunreinigungen enthdit. Nach der
Wiérmebehandiung 188t man das Werkstlick in der Schutzgasatmosphére abkihlen. Die Abkiihiung bis auf
ca. 600" C dauert etwa 1,5 h. Nach weiterer Abkiihlung des Werkstlicks auf ca. 100° C wird das Werkstlick
in der Schutzgasatmosphire auf eine Temperatur von ca. 620° C angelassen. Die Abkihlung erfolgt
wiederum in der Schutzgasatmosphire. Das abgekilhite Werkstlick besitzt in Bereichen, die vorher
metallisch blank bearbeitet worden waren, keine duBere Zunderschicht. Unter der Oberfldche beobachtet
man eine Anreicherung von metallischem Chrom, die durch Diffusion des metallischem Chroms aus der
oberflichennahen Schicht nach innen entstanden ist. Denn die Oberfliche des Werkstiicks 188t sich mit
Werkzeugen bearbeiten, die den Eigenschaften des Grundwerkstoffs angepaft sind. ¢

Beispiel g

Ein Woerkstlick aus dem im Beispiel 1 beschriecbenen Stahl wird der gleichen Warmebehandiung in
Schutzgasatmosphire unterzogen. Die AbkUhlung erfolgt in Luft, insbesondere im Luiftsturz. Das Anlassen
auf ca. 620° C und die nachfolgende Abkiihiung erfoigen in einer Ublichen Ofenatmosphére. Wihrend des
Luftsturzes bildet sich am Werkstlick eine &uBere Zunderschicht, die im wesentlichen aus FegO4 besteht.
Das urspriinglich in dieser Zunderschicht enthaltene Chrom ist nach innen gewandert und hat sich dort im
wesentlichen als metallisches Chrom angereichert. Beim Luftsturz hat sich eine sehr diinne Chromoxid-
schicht gebildet, die jedoch die spétere Oberflichenbearbeitung des Werkstlicks nur unwesentlich er-
schwert.

Anspriiche

1. Verfahren zur Warmebehandlung eines hochlegierten Chromstahls mit einem Cr-Gehalt von mehr als
12 Gewichts-% und verschwindendem C-Gehalt bei Temperaturen Uber 950° C dadurch gekennzeichnet,
daB die W&rmebehandlung in einer wasserstoffhaltigen, im wesentlichen sauerstofffreien Schutzgasatmo-
sphére durchgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, da8 die Warmebehandlung mit einem Formier-
gas durchgefiihrt wird, das bis zu 5 Gewichts-% Hz sowie im Ubrigen bis auf Verunreinigungen N2 enthilt.

3. Das Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, daB die Wirmebehandlung eines
Stahles G-X 5 CrNi 13.4 bei Temperaturen von ca. 1050° C durchgefiihrt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daB der Stahl nach der
Wiérmebehandlung in der Schutzgasatmosphire abgekiihit wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daf der Stahl nach der
Wirmebehandlung in Luft abgekiihit wird.
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6. Verfahren nach Anspruch 4 dadurch gekennzeichnet, daB der Stahl nach der Abkiihiung in der
Schutzgasatmosphire bei einer Temperatur von ca. 620° C angelassen und abgekiihit wird.
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