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@ Austenitische Nickel-Legierung.

@ Die Erfindung betrifft eine austenitische Nickel-Chrom-Molybdén-Legierung mit hoher Bestindigkeit gegen
allgemeine Korrosion, gegen Spalt-, LochfraB- und SpannungsriBkorrosion sowie interkristalline Korrosion, beste-
hend aus (in % Massengehalt):

Kohlenstoff: bis 0,01 %

Silizium: bis 0,05 %
Mangan: bis 0,50 %
Phosphor: bis 0,020 %
Schwefel: bis 0,010 %
Chrom: 14,0 bis 18,0 %

Molybdan: 14,0 bis 18,0 %
Kobalt: bis 2,0 %
Wolfram: bis 0,5 %
Calcium: 0,001 bis 0,010 %
Magnesium: 0,001 bis 0,020 %
Aluminium: 0,05 bis 0,30 %
Stickstoff: bis 0,02 %

Eisen: bis 3,0 %

Kupfer: bis 0,5 %

Titan: bis 0,01 %

EP 0 558 915 A2

Rest Nickel und Ubliche erschmelzungsbedingte Verunreinigungen, wobei die Summe der Gehalte an
(Kohlenstoff + Silizium + Titan) auf maximal 0,05 % beschrinkt, und die Summe der Elemente (Calcium +
Magnesium + Aluminium) in den Grenzen 0,055 bis 0,33 % eingestellt ist.

Diese Ni-Legierung eignet sich insbesondere als Werkstoff zur Herstellung von Stromrollen fiir elekirolyti-
sche Bandverzinkungsanlagen und zur Herstellung von Absorberkomponenten fiir die Reinigung und Entschwe-
felung von Rauchgasen.
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Die Erfindung betrifft eine austenitische Nickel-Chrom-Molybd&n-Legierung mit hoher Bestdndigkeit
gegen allgemeine Korrosion, gegen Spalt-, LochfraB- und SpannungsriBkorrosion sowie gegen interkristalline
Korrosion, und ihre Verwendung flr in korrosiven Medien eingesetzte Bauteile.

Austenitische Werkstoffe, die eine gute Bestdndigkeit gegenilber allgemeiner Korrosion sowohl in
oxidierenden als auch reduzierenden Medien und zugleich auch gegeniiber Lokalkorrosion besitzen, weisen
in der Regel erhdhte Chrom- und Molybddngehalte auf. Dabei ist bekannt, daB Molybdan im Hinblick auf
die Bestdndigkeit gegen Lokalkorrosion einen stirkeren EinfluB ausilibt als Chrom. Dies kommt bei der
Berechnung der Wirksumme W = % Cr + 3,3 % Mo zum Ausdruck, einer GréBe, die als MaB die von der
Legierungszusammensetzung her zu erwartende Lokalkorrosionsbesténdigkeit beschreibt. Haufig wird auch
das Legierungselement Stickstoff mit einem Faktor von 30 in die Berechnung der Wirksumme mit
einbezogen, da ihm ebenfalls ein positiver EinfluB auf die Lokalkorrosionsbesténdigkeit zugeschrieben wird.
Hbhere Gehalte an Chrom und Molybddn beeintrdchtigen jedoch die Gefligestabilitdt der Werkstoffe und
wirken sich damit nachteilig auf das Verarbeitungsverhalten (Warmumformung, Schweifien etc.) aus. Eine
Mdglichkeit, die Gefligestabilitdt zu verbessern, kann durch das Zulegieren von Stickstoff erreicht werden,
jedoch sind dieser MaBnahme durch die begrenzte L&slichkeit von Stickstoff in austenitischen Werkstoffen
Grenzen gesetzt. Darliber hinaus kann es zur Ausscheidung von Chromnitriden kommen, die die Korro-
sionsbestdndigkeit beeintrdchtigen. Hochste Legierungsgehalte an Chrom und Molybddn kénnen nur dann
in den Werkstoffen eingestellt werden, wenn parallel der Nickelgehalt angehoben wird. Aufgrund der
geringeren Kohlenstoffldslichkeit in Nickelbasiswerkstoffen gegeniiber Stdhlen steigt jedoch die Kohlenstofi-
aktivitdt in Nickelbasiswerkstoffen vergleichsweise stirker an. Um eine gute Korrosionsbestdndigkeit zu
erzielen, insbesondere um die Anfilligkeit gegen interkristalline Korrosion zu reduzieren, ist es nach dem
Stand der Technik erforderlich, die bekannte Nickel-Chrom-Molybdan-Legierung NiMo16CrTi (Werkstoff Hr.
2.4610 gemi3B Stahl-Eisen-Liste des Vereins Deutscher Eisenhittenleute; Verlag Stahleisen mbH, 7.
Auflage, 1981 entsprechend dem US-Werkstoff UNS N06455) mit Titan zu stabilisieren. Darliber hinaus wird
ein Zusatz an Vanadium, beispielsweise als Stabilisierungselement flir die bekannten Nickelbasiswerkstoffe
NiMo16Cr15 (Werkstoff Hr. 2.4819, entsprechend UNS N10276) sowie NiCr21Mo14W (Werkstoff Nr. 2.4602,
entsprechend UNS N06022) gefordert. Der Werkstoff NiCr22Mo9Nb (Werkstoff Nr. 2.4856, entsprechend
UNS NO06625) wird durch einen Zusatz von Niob stabilisiert. Die HOhe der zulegierten Gehalte dieser
Stabilisierungselemente betrdgt Ublicherweise das 10- bis 20fache des Kohlenstoffgehaltes, geht aber auch
beim Werkstoff NiCr22Mo9Nb bis zum 50- bis 100fachen. Die Stabilisierung (Abbinden des Kohlenstoffes)
garantiert die bessere Korrosionsbestindigkeit geschweiiter Komponenten ohne zusitzliche Wirmebe-
handlung.

Dem Werkstoff NiMo16CrTi werden Ublicherweise 0,25 - 0,5 % Titan zulegiert. Nach Untersuchungen
von R. W. Kirchner und F. G. Hodge (Werkstoffe und Korrosion, Vol. 24, 1973, 1042-1049) bindet das Titan
neben dem Kohlenstoff Uber die Bildung von Nitriden auch Stickstoff ab. Durch diese Wirkung soll das Titan
die Sensibilisierungsneigung des Werkstoffs reduzieren und so die Weiterverarbeitung, z.B. das Schweifien,
erleichtern. Nachteilig ist jedoch, daB die entstehenden Titannitride verstreut im Werkstoffgefiige vorliegen
und insbesondere bei gréBeren Abmessungen in Form von wolkenfGrmigen Ansammlungen &rilich stirker
konzentriert sein kdnnen. Dies hat dann entsprechende UngleichmiBigkeiten des Werkstoffes zur Folge,
welche sich bei stérkerer Korrosions- und Erosions-beanspruchung in Ortlich ungleichmaBigem Abtrag
duBern k&nnen. Der Werkstoff verliert dadurch die in vielen ProzeBabldufen erwilinschte glattwandige
Oberflache, die unbedingt bendtigt wird, um Anbackungen zu vermeiden, z.B. die Ablagerung von Gips in
Absorbern flir die Rauchgasentschwefelung.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine korrosionsbestiandige und schweiBbare Nickel-Legierung
zu schaffen, bei der &rtlich ungleichmBige Korrosionsabtrige vermieden werden.

Geldst wird diese Aufgabe durch eine austenitische Nickel-Chrom-Molybddn-Legierung, bestehend aus
(in % Massengehalt):
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Kohlenstoff: bis 0,01 %

Silizium: bis 0,05 %
Mangan: bis 0,50 %
Phosphor: bis 0,020 %
Schwefel: bis 0,010 %
Chrom: 14,0 bis 18,0 %
Molybdan: 14,0 bis 18,0 %
Kobalt: bis 2,0 %
Wolfram: bis 0,5 %
Calcium: 0,001 bis 0,010 %

Magnesium: 0,001 bis 0,020 %
Aluminium: 0,05 bis 0,30 %

Stickstoff: bis 0,02 %
Eisen: bis 3,0 %
Kupfer: bis 0,5 %
Titan: bis 0,01 %

Rest Nickel und Ubliche erschmelzungsbedingte Verunreinigungen, wobei die Summe der Gehalte an
(Kohlenstoff + Silizium + Titan) auf maximal 0,05 % beschrinkt, und die Summe der Elemente (Calcium
+ Magnesium + Aluminium) in den Grenzen 0,055 bis 0,33 % eingestellt ist.

Die erfindungsgemiBe Nickel-Legierung zeichnet sich durch gute SchweiBbarkeit und Korrosionsbe-
stdndigkeit aus. Beim Einsatz dieser Nickel-Legierung fiir Gegensténde, die in korrosiven Medien eingesetzt
werden, treten Srtlich ungleichmiBige Korrosionsabtrdge nicht auf.

Die erfindungsgemiBe Nickel-Legierung eignet sich daher besonders als Werkstoff flir Konstruktionstei-
le in elektrolytischen Behandlungsanlagen zur Oberflichenveredelung von Metallbdndern, insbesondere als
Werkstoff zur Herstellung von Transportrollen und Stromrollen flir elektrolytische Bandverzinkungsanlagen,
bei denen es auf eine absolut glatte Oberfliche der Rollen im Hinblick auf die Qualitdt des zu behandeln-
den Metallbandes ankommt. Beim Einsatz von Rollen, die aus dem bekannten Werkstoff 2.4610 gefertigt
worden waren, hat sich gezeigt, daB in Metallband-Behandlungsanlagen eine ungleiche Erosionskorrosion
sowie abtragende Korrosion auf der Oberfliche der Rollen einsetzte, wodurch sich die Standzeit der Rollen
verringerte. Gleichzeitig Ubertrug sich die Oberflichenbeschddigung der Rollen auf die Oberflichen der zu
behandelnden Metallbinder und flihrte so zu einer starken Beeintrdchtigung der Produktqualitidt, z.B. die
eines verzinkten Metallbandes. Beim Einsatz von Rollen, gefertigt aus der erfindungsgemiBen Nickel-
Legierung, trat dieser Fehler nicht auf. Die Rollen zeigten im Einsatz eine bisher nicht bekannte Standzeit,
die 5 bis 10fach hdher lag als bei Rollen aus der bekannten Legierung 2.4610.

Wegen ihrer hervorragenden Oberflichenqualitdt bei Einsatz in korrosiven Medien eignet sich die
erfindungsgemiBe Nickel-Legierung weiterhin als Werkstoff zur Handhabung chemischer ProzeBmedien,
wie Eisen-lll- und Kupfer-ll-Chilorid enthaltende L&sungen sowie heiBe verunreinigte Mineralsduren,
Ameisen- und Essigsdure, mit guter Bestédndigkeit gegenliber feuchtem Chlorgas, Hypochlorit und Chlorid-
oxidl&sungen.

Die erfindungsgemiBe Nickel-Legierung wird ferner bevorzugt verwendet als Werkstoff zur Herstellung
von Absorberkomponenten flir die Reinigung und die Entschwefelung von Rauchgasen.

Die erfindungsgemiBe Nickel-Legierung ist auch ein geeigneter Werkstoff zur Herstellung von Beizbad-
behiltern und zugehdrigen Komponenten sowie von Anlagen zur Regenerierung von Beizmedien.

Bei der erfindungsgemaBen Nickel-Legierung ist die allgemeine Korrosionsbestidndigkeit gegeben durch
die Gehalte an Chrom und Molybdin, die jeweils 14 - 18 % betragen.

Durch die Begrenzung der Summe der Elemente (Kohlenstoff + Silizium + Titan) auf max. 0,05 % wird die
Ausscheidungsgeschwindigkeit von intermetallischen Phasen, z.B. der molybddn- und chromreichen soge-
nannten K-Phase reduziert. Gleichzeitig werden auch Ausscheidungen von molybdénreichen Mg C-Karbiden
sowie Titankarbiden, Titannitriden und Titankarbonitriden unterdriickt, die bei der bekannten Legierung
2.4610 beobachtet werden und beim Einsatz zur Oberflichenbeschidigung in oxidierenden und reduzieren-
den Medien fiihren.

Der Stickstoffgehalt darf zur Vermeidung der Titannitride und Titankarbonitride einen Wert von 0,02 % nicht
Uberschreiten. Die Elemente Calcium, Magnesium und Aluminium in den vorgegebenen Gehalten desoxidie-
ren und verbessern die Warmformgebungseigenschaften des erfindungsgeméBen Werkstoffs.

Die Elemente Kobalt, Wolfram, Mangan, Eisen und Kupfer beeinflussen in den angegebenen H&chstgren-
zen nicht die guten Werkstoffeigenschaften der erfindungsgemdBen Nickel-Legierung. Diese Elemente
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kénnen bei der Erschmelzung Uber den Schrott eingebracht werden.

Im folgenden wird die erfindungsgemiBe Nickel-Legierung anhand von Versuchsergebnissen ndher
erldutert:

Tabelle 1 zeigt die Analysen von 5 betrieblich hergestellten 4,5 to-Schmelzen der erfindungsgemiBen
Legierung (Legierungen A bis E) im Vergleich zu einer Legierung entsprechend dem Werkstoff
NiMo16Cr16Ti (Werkstoff Nr. 2.4610).

Die Chargen wurden durch Schmelzen im Elektrolichtbogenofen mit anschlieBender Vakuumdesoxidations-
behandlung sowie durch zusitzliches Umschmelzen in einer Elekiroschlackeumschmelz-Anlage hergestelit.
Uber die Ublichen Warmformgebungsverfahren wurden Hohlk&rper der Abmessung: AuBendurchmesser 490
mm, Innendurchmesser 290 mm, Lidnge 3200 mm geschmiedet. Die Schmiedeteile wurden anschlieBend
16sungsgegliht und in Wasser abgeschreckt. Bei der Fertigung der Schmiedeteile konnte gezeigt werden,
daB die Warmumformbarkeit durch die legierungstechnischen MaBnahmen bei der erfindungsgemiBen
Nickel-Legierung nicht nur erhalten, sondern sogar verbessert werden konnte, denn durch das Zulegieren
von Aluminium, Magnesium und Calcium im vorgegebenen Bereich zeigte sich deutlich, daB die Anfalligkeit
fur die KantenriBbildung im Vergleich zu Rollen aus der Legierung 2.4610 reduziert war.

Rollen, gefertigt aus der erfindungsgem&Ben Nickel-Legierung, wiesen unter den Korrosionsbedingungen
von Elektrolyten in Bandverzinkungsanlagen eine ausgezeichnete Korrosionsbestédndigkeit gegen Erosions-
korrosion sowie gegen abtragende Korrosion auf und hatten eine 5 bis 10fach h6here Standzeit als Rollen
aus der Legierung 2.4610.

Die Korrosionsbestédndigkeit der erfindungsgeméfBen Nickel-Legierung wurde im Vergleich zum Werk-
stoff NiMo16Cr16Ti (2.4610 bzw. UNS NOB6455) in 50 %iger Schwefelsdure mit einem Zusatz von 42 g/l Fe-
(SO4)s x 9 H20 sowie in 10 % HCI jeweils kochend Uber 24 Stunden geprlift und der dabei ermittelte
Massenverlust zu einer Korrosionsrate (mm/Jahr) umgerechnet.

Durch die oxidierende Wirkung des Eisen-lll-Sulfates k&nnen dabei bevorzugt Ausscheidungen von
Mg C Karbiden als auch von u-Phase nachgewiesen werden. Die reduzierende Prifung in HCl weist
dagegen bevorzugt die an Molybdan verarmten Zonen in der Umgebung der Mohaltigen Ausscheidungen
nach. Die Ergebnisse der Korrosionstests (siehe dazu Tabelle 2) zeigen, daB durch die Zusammensetzung
der erfindungsgemafBen austenitischen Nickel-Chrom-Molybdén-Legierung die Korrosionsbestandigkeit nicht
gegeniber der herkdmmlichen Legierung 2.4610 beeintrdchtigt wird, sowoh! in Bezug auf die Bestdndigkeit
gegen interkristalline Korrosion als auch auf die Bestandigkeit gegen allgemeine abtragende Korrosion.
Durch diese Tests wurde festgestellt, daB bei der erfindungsgemiBen Nickel-Legierung keine Ausscheidun-
gen von Mg C-Karbiden sowie u-Phase auftraten.

Zum Nachweis der Lokalkorrosionsbestandigkeit wurde die kritische Loch (CPT)- und Spaltkorrosions-
temperatur (CCT) der erfindungsgemiBen Legierung A in diversen Medien Uberpriift.

a) In der Testlésung "Griner Tod", bestehend aus 7 % H280., 3 Volumen-% HCI, 1 % CuClz, 1 %
FeClz x 6 H2O, wobei die Proben je 5 °C Temperaturstufe fiir 24 Stunden gehalten wurden, betrug die
kritische (CPT)-Temperatur 100 ° C und die kritische (CCT)-Temperatur 90 ° C.
Fir WIG (Wolfram-Inert-Gas)-geschweiBte Proben lag die (CPT)-Temperatur bei 95 °C.
Die kritische Temperatur ist der Temperaturwert, bei der erste Korrosionsangriffe zu beobachten sind.
Die gemessenen kritischen Temperaturen der erfindungsgemiBen Nickel-Legierung bedeuten eine exzellen-
te Bestdndigkeit gegen LochfraB- und Spaltkorrosion, sowohl im gekneteten (gleich dem warmumgeformten)
als auch im geschweiBten Zustand.
b) Beim Test in schwefelsaurer L&sung mit Chloridzusatz (H2SO4,pH-Wert = 1; 7 % Chlorionen), in der
die Proben bei 105 °C (siedend) fir 21 Tage gehalten wurden, wurden keine LochfraBkorrosions- und
keine Spaltkorrosionsangriffe beobachtet.
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Tabelle 2:

Prifung des Korrosionsverhalten der erfindungsgemdfen Legierung im

Vergleich zum Werkstoff NiMol6Crl16Ti (2.4610)

1. Prifung auf Bestidndigkeit gegen interkristalline (IK)-Korro-
sion gemdaf ASTM G 28 A
(50 % H2504 + 42 g/l F62(504)3 X 9 Hzo

Werkstoff nach Tab. 1 Massenverlust (Korrosionsrate)

NiMoleCrieTi * 3,0 - 3,7 mm/Jahr

erfindungsgemdfBe Leg. A 3,3 mm/Jahr

2. Priifung in 10 % HCl kochend iiber 24 h (abtragende Korrosion)

Werkstoff nach Tab. 1 Massenverlust (Korrosionsrate)

NiMoiecrieTi * 5,0 - 5,8 mm/Jahr

erfindungsgemédfe Leg. A 5,7 mm/Jahr

Patentanspriiche

1.

Austenitische Nickel-Chrom-Molybd&n-Legierung mit hoher Bestédndigkeit gegen allgemeine Korrosion,
gegen Spalt-, LochfraB- und SpannungsriBkorrosion sowie interkristalline Korrosion, bestehend aus (in

% Massengehalt):
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Kohlenstoff: bis 0,01 %

Silizium: bis 0,05 %
Mangan: bis 0,50 %
Phosphor: bis 0,020 %
Schwefel: bis 0,010 %
Chrom: 14,0 bis 18,0 %
Molybdan: 14,0 bis 18,0 %
Kobalt: bis 2,0 %
Wolfram: bis 0,5 %
Calcium: 0,001 bis 0,010 %

Magnesium: 0,001 bis 0,020 %
Aluminium: 0,05 bis 0,30 %

Stickstoff: bis 0,02 %
Eisen: bis 3,0 %
Kupfer: bis 0,5 %
Titan: bis 0,01 %

Rest Nickel und Ubliche erschmelzungsbedingte Verunreinigungen,

wobei die Summe der Gehalte an (Kohlenstoff + Silizium + Titan) auf maximal 0,05 % beschrénkt,
und die Summe der Elemente (Calcium + Magnesium + Aluminium) in den Grenzen 0,055 bis 0,33 %
eingestellt ist.

Verwendung einer austenitischen Nickel-Chrom-Molybddn-Legierung nach Anspruch 1 als Werkstoff flr
Konstruktionsteile in elektrolytischen Behandlungsanlagen zur Oberflichenveredelung von Metallbdn-
dern.

Verwendung einer austenitischen Nickel-Chrom-Molybd&n-Legierung nach Anspruch 1 als Werkstoff zur
Herstellung von Transportrollen und Stromrollen fiir elektrolytische Bandverzinkungsanlagen.

Verwendung einer austenitischen Nickel-Chrom-Molybd&n-Legierung nach Anspruch 1 als Werkstoff zur
Handhabung chemischer ProzeBmedien wie Eisen-lll- und Kupfer-lI-Chlorid enthaltende L&sungen
sowie heiBe verunreinigte Mineralsduren, Ameisen- und Essigsiure, mit guter Bestdndigkeit gegenliber
feuchtem Chlorgas, Hypochlorit und Chloridoxidldsungen.

Verwendung einer austenitischen Nickel-Chrom-Molybd&n-Legierung nach Anspruch 1 als Werkstoff zur
Herstellung von Absorberkomponenten flir die Reinigung und die Entschwefelung von Rauchgasen.

Verwendung einer austenitischen Nickel-Chrom-Molybd&n-Legierung nach Anspruch 1 als Werkstoff zur
Herstellung von Beizbadbehiltern und zugehdrigen Komponenten sowie von Anlagen zur Regenerie-
rung von Beizbddern.
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