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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Verwendung einer
Legierung aus Aluminium und Titan.
[0002] Legierungen aus Aluminium und Titan sind in
der Technik als auch bei hohen Temperaturen beson-
ders korrosionsfest bekannt. Das Dokument Advanced
Materials 1993, 1/A: Ceramics, Powders and Advanced
Processing, Transactions Materials Research Society
of Japan, vol. 14A, 1994, Seiten 233 - 238, beschreibt
beispielsweise die Verwendung einer Aluminium-Titan-
Legierung in einer Atmosphäre aus H2S und H2. Aus
den in dieser Schrift angegebenen Messergebnissen
ergibt sich in der genannten Atmosphäre ein Material-
abtrag von 105 µm nach 100 Stunden oder 4,4 mm nach
einem Jahr, was für technische Anlagen in aller Regel
nicht hinnehmbar ist.
[0003] Die DE-A-42 15 017 beschreibt eine Titan-Alu-
minium-Legierung als Werkstoff für beispielsweise Tur-
binenschaufeln. Der Werkstoff soll bei Hochtemperatur-
einsatz bis zu 900°C dadurch eine Oxidations- und Kor-
rosionsbeständigkeit erlangen, dass sich statt einer
schnellwachsenden TiO2-Schicht eine langsam wach-
sende Al2O3-Schicht bildet.
[0004] Die EP-A-0 495 454 beschreibt ebenfalls einen
Werkstoff aus Aluminium und Titan, bei dem eine
Schutzschicht aus Al2O3 eine Korrosion des Werkstoffs
verhindern soll. Die vorgeschlagene Aluminium-Titanle-
gierung ist als Werkstoff für Motorenteile - insbesondere
Ventile und Kolbenstifte - bestimmt.
[0005] Die EP 0 716 154 A2 beschreibt eine Alumini-
um-Titan-Legierung, die sich für Anlagen mit Prozess-
gasen eignet, welche aufgrund ihres Gehaltes an
schwefelhaltigen Verbindungen sulfidierend wirken.
Das Prozessgas, dem die Legierung gemäß diesem Do-
kument ausgesetzt wird, hat eine Kohlenstoffaktivität,
die im Vergleich zur Korrosionswirkung durch die
schwefelhaltigen Verbindungen eine untergeordnete
Rolle spielt, auf die in der Schrift nicht eingegangen
wird.
[0006] Seit Mitte der 50er Jahre wird in der Literatur
über Korrosion durch Metal Dusting berichtet. Metal Du-
sting ist eine Form des Korrosionsangriffs, die in Gasen
mit hohen Kohlenstoff- und niedrigen Sauerstoffaktivi-
täten stattfinden kann. Solche Umgebungen werden vor
allem in der petrochemischen Industrie in Atmosphären
mit CO, CH4 und höheren Kohlenwasserstoffen bzw. in
Gasmischungen mit hohen Kohlenstoffaktivitäten ange-
troffen. Metal Dusting Phänomene wurden darüber hin-
aus auch in Kohlevergasungsatmosphären beobachtet,
stellen dort jedoch kein generelles Problem dar. Durch
Metal Dusting können allerdings solch massive Schä-
den auftreten, dass die Anlagen nicht mehr weiter be-
trieben werden können. Betroffen hiervon waren z.B.
Rußbläserelemente aus den Stählen Typ 347 und 310
in Abhitzekesseln von Synthesegasreaktoren, wobei
das Synthesegas (im Wesentlichen CO und H2 mit et-
was Wasserdampf und Kohlenstoffpartikeln) durch die

Verbrennung von Methan mit Sauerstoff produziert wur-
de. Der Metallabtrag fand in einem Temperaturbereich
von 480°C bis 900°C statt, und massive Schäden wur-
den bereits nach 3 Wochen Einsatz beobachtet. Weitere
Beispiele finden sich im Zusammenhang mit dem Be-
trieb von Reformeranlagen, wo ein Synthesegas aus H2
+ CO für die Methanolproduktion hergestellt wird. Star-
ker Angriff wurde hierbei im Temperaturbereich von
650°C bis 725°C beobachtet. Metal Dusting Probleme
traten darüber hinaus bei Hydrodealkylationsanlagen
auf, bei Essigsäurecrackanlagen und in Kohleverga-
sungsanlagen. Andere Beispiele sind das Versagen von
Abhitzekesseln in Ammoniakanlagen und in Anlagen
der Wärmebehandlungsindustrie.
[0007] Der Metal Dusting Angriff äußert sich entweder
in Form einer starken lokalen Kraterbildung im metalli-
schen Werkstoff oder in Form von größeren eher flä-
chenhaft angegriffenen Bereichen bis hin zum gleich-
mäßigen Abtrag des Metalls. In allen Fällen tritt zu-
nächst eine starke Aufkohlung der Randzone auf, ge-
folgt von einem Werkstoffzerfall an der Oberfläche in
Form von Pulverbildung, bestehend aus einer Pulvermi-
schung von Kohlenstoff, Carbiden, Metallpartikeln und
gelegentlich Oxidteilchen. Da dieses Pulver keine eige-
ne mechanische Festigkeit besitzt, wird es in der Regel
vom Gasstrom in der Anlage weggetragen, so dass an
den Angriffsstellen eine tiefe Schädigung im Werkstoff
zu beobachten ist. Betroffen von dieser Angriffsform
sind praktisch alle konventionellen technischen Werk-
stoffe einschließlich der einfachen Kohlenstoffstähle,
der üblichen warmfesten Chrom-Molybdän-Stähle, der
hochlegierten Stähle und der hochlegierten Eisenund
Nickel-Basis-Werkstoffe. Als Abhilfemaßnahmen wer-
den in der Literatur die Verwendung von Werkstoffen mit
sehr hohen Chromgehalten bzw. mit entsprechenden
Siliziumgehalten vorgeschlagen. Wie mittlerweile sehr
umfangreiche Untersuchungen zeigen, sind trotz dieser
Empfehlungen keine zuverlässigen Werkstofflösungen
vorhanden.
[0008] Grundsätzlich wären schützende Oxidschich-
ten in der Lage, den Vorgang des Metal Dusting (d.h.
eine katastrophale Aufkohlung) zu verhindern, wenn sie
eine entsprechende Schutzwirkung auf der Werkstof-
foberfläche entfalten könnten. Da es sich bei den Atmo-
sphären, in denen Metal Dusting auftritt, um solche mit
extrem niedrigen Sauerstoffpartialdrücken und hohen
Kohlenstoffaktivitäten handelt, würden vor allem extrem
stabile Oxide das Potential bieten, eine Schutzschicht
aufzubauen. Voroxidation von konventionellen Werk-
stoffen, wie sie gelegentlich in der Literatur vorgeschla-
gen wird, führt nicht zu einem dauerhaften Erfolg, da un-
ter Betriebsbedingungen die Oxidschichten zumindest
lokal, wenn nicht sogar global geschädigt werden kön-
nen und evtl. in Atmosphären mit zeitlich wechselnden
Zusammensetzungen auch ihre Stabilität verlieren kön-
nen. Besonders stabile Oxide sind Aluminiumoxid, Sili-
ziumoxid und Titanoxid. Eine Stimulierung der Silizium-
oxidbildung durch Zulegieren entsprechend hoher Sili-
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ziumgehalte zu den Legierungen wurde bereits in der
Literatur vorgeschlagen. Eine Bestätigung des positiven
Siliziumeffekts ist in der Literatur allerdings nicht zu fin-
den. Grundsätzlich würde die Bildung von Aluminium-
oxid die Aufkohlungsbeständigkeit erhöhen können, so
dass es naheliegend wäre, Werkstoffe mit hohen Alu-
miniumgehalten zu verwenden. Bei Temperaturen un-
terhalb von 900°C bildet sich jedoch auf den konventio-
nellen aluminiumlegierten Eisen- und Nickel-Basis-Le-
gierungen noch keine geschlossene Aluminiumoxidbar-
riere aus, so dass die Schutzwirkung auf Temperaturen
oberhalb von 900°C beschränkt bleibt, wo diese auch
technisch genutzt wird. Titanoxid als Deckschichtbildner
wurde bisher nicht angedacht und würde auch erst bei
Titanbasiswerkstoffen in diesem Temperaturbereich
möglich sein.
[0009] Das der Erfindung zugrundeliegende Problem
besteht darin, eine vorteilhafte Verwendung einer Legie-
rung aus Aluminium und Titan aufzufinden.
[0010] Die Lösung des erstgenannten Problems be-
steht in der Verwendung einer Legierung aus Aluminium
und Titan als hochtemperaturbeständiger, korrosionsfe-
ster Beschichtungswerkstoff für warmfesten Stahl zum
Schutz vor Korrosion in Anlagen mit Prozessgasen, wel-
che einen sehr niedrigen Sauerstoffpartialdruck ("redu-
zierende" Atmosphären) und auf Grund ihres Gehaltes
an Kohlenstoffverbindungen eine Kohlenstoffaktivität
größer als 1 aufweisen.
[0011] Die Erfindung basiert auf der Idee, dass eine
Schutzschicht, die unter den genannten Bedingungen
eine Aufkohlung des Werkstoffs verhindern kann, nur
durch extrem stabile Oxide zu erreichen ist. Wie bereits
ausgeführt, ist über Legierungsmaßnahmen die Bildung
solcher Schutzschichten nicht im genannten Tempera-
turbereich zu erzielen. Eine Schutzwirkung kann daher
nur erreicht werden, wenn auf einem preiswerten me-
tallischen Substrat eine entsprechende Schutzschicht
aufgebracht wird, deren Legierungseigenschaften die
Bildung solcher Deckschichten erlauben. Die Verwen-
dung von Werkstoffen für solche Schutzschichten als
Vollmaterial der Komponente scheidet sowohl aus Ko-
stengründen als auch aus fertigungstechnischen und di-
mensionalen Gründen aus. Somit sieht die Erfindung
vor, einen preiswerten metallischen Grundwerkstoff in
Form eines un- oder niedriglegierten warmfesten Stah-
les bis hin zu höher legierten Stählen mit einer entspre-
chenden Korrosionsschutzbeschichtung zu kombinie-
ren. Diese Korrosionsschutzbeschichtung basiert auf
den Elementen Titan und Aluminium, die beide extrem
stabile Oxide in der Reaktion mit der Prozessumgebung
ausbilden können und damit in der Lage sind, eine oxi-
dische Schutzschicht aufzubauen. Selbst bei einer Ver-
letzung dieser Schicht im Betrieb erfolgt ein Wiederaus-
heilen der verletzten Stellen, da selbst die geringen
Sauerstoffgehalte der Prozessumgebung in der Lage
sind, erneut diese stabilen Oxide zu bilden. Auf diese
Weise kann eine dauerhafte Schutzwirkung durch An-
wendung des Coatings auf ein entsprechendes preis-

wertes Substrat erzielt werden. Vorteile dieser Korrosi-
onsschutzbeschichtung ergeben sich auch darüber hin-
aus durch den Wert des thermischen Ausdehnungsko-
effizienten, der in der gleichen Größenordnung liegt wie
der von un- und niedriglegierten bzw. von ferritischen
Chromstählen. Aus diesem Grunde werden bei Tempe-
raturwechseln keine nennenswerten Schichtspannun-
gen induziert, die anderenfalls zum Aufreißen oder Ab-
platzen der Schutzbeschichtung führen würden.
[0012] Metal Dusting Bedingungen wurden im Labor
in einer Retorte simuliert. Hierzu wurde ein Gasgemisch
aus 75% H2 und 25% CO verwendet, das bei der Ver-
suchstemperatur von 650°C eine Kohlenstoffaktivität
größer 1 besitzt, so dass es zur Graphitabscheidung auf
der Oberfläche der in die Retorte eingesetzten Proben
kommt. In den Versuchen wurden ein niedriglegierter
warmfester Stahl von Typ 13CrMo44 im unbeschichte-
ten Zustand, der gleiche Stahl mit einer APS-Schicht
von Typ Ti48Al1.5Cr sowie der Beschichtungswerkstoff
allein getestet. Nach einer Auslagerung bei 650°C in der
o.g. Atmosphäre für ca. 100 h zeigte der unbeschichtete
Stahl massiven Metal Dusting Angriff. Der Beschich-
tungswerkstoff wurde praktisch nicht angegriffen; es
waren lediglich Anlauffarben an einigen Stellen zu se-
hen. Die Beschichtung erwies sich ebenfalls als bestän-
dig. Metal Dusting Angriff auf den darunterliegenden
Stahl fand allenfalls von Ecken und Kanten der Proben
her statt (die Proben waren nur auf einer Fläche be-
schichtet) bzw. an Stellen, wo die Schicht noch offene
Porosität aufgewiesen hatte. Letztere konnte noch auf-
treten, da der Beschichtungsprozess noch nicht bezüg-
lich der Gasdichtigkeit der Schichten optimiert worden
war.

Patentansprüche

1. Verwendung einer Legierung aus Aluminium und
Titan als hochtemperaturbeständiger, korrosionsfe-
ster Beschichtungswerkstoff für warmfesten Stahl
zum Schutz vor Korrosion in Anlagen mit Prozess-
gasen, welche einen sehr niedrigen Sauerstoffpar-
tialdruck ("reduzierende" Atmosphären) und auf
Grund ihres Gehaltes an Kohlenstoffverbindungen
eine Kohlenstoffaktivität größer als 1 aufweisen.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Prozessgase einen Sauerstoff-
partialdruck im Bereich von 1x10-50 Pa bis 1x10-22

Pa, insbesondere 1x10-29 Pa bis 1x10-25 Pa haben
und den Beschichtungswerkstoff bis zu 700°C er-
wärmen.

Claims

1. Use of an alloy of aluminium and titanium as a cor-
rosion-proof coating material with high temperature
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stability for steel for high temperature service, to
provide protection against corrosion in installations
with process gases which have a very low oxygen
partial pressure ("reducing" atmospheres) and a
carbon activity greater than 1 due to their carbon
compounds content.

2. Use according to Claim 1, characterized in that the
process gases have an oxygen partial pressure in
the range from 1x10-50 Pa to 1x10-22 Pa, especially
1x10-29 Pa to 1x10-25, and heat the coating material
to up to 700°C.

Revendications

1. Utilisation d'un alliage d'aluminium et de titane en
qualité de matière de revêtement résistante aux
hautes températures, résistante à la corrosion, pour
un acier résistant à la chaleur, destinée à la protec-
tion contre la corrosion dans des installations com-
portant des gaz de processus, qui présentent une
très basse pression partielle d'oxygène (atmosphè-
res « réductrices ») et qui, en raison de leur teneur
en composés carbonés présentent une activité du
carbone supérieure à 1.

2. Utilisation selon la revendication 1, caractérisée
en ce que les gaz de processus possèdent une
pression partielle d'oxygène comprise dans l'inter-
valle de 1x10-50 Pa à 1x10-22 Pa, en particulier dans
l'intervalle entre 1x10-29 Pa et 1x10-25 Pa, et qu'ils
élèvent la température de la matière de revêtement
jusqu'à 700 °C.
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