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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die Erfindung betrifft einen umwandlungskontrollierten Nitridaussscheidungshartenden Vergltungsstahl mit
15-18 Gew.-% Chrom, welcher sich durch eine optimale Kombination von Festigkeit, Zahigkeit und Bestandigkeit gegen
Spannungsrisskorrosion auszeichnet und welcher sich daher gut in der chemischen Industrie, Verkehrstechnik, Kraft-
werkstechnik, Bautechnik und bei der Kunststoffverarbeitung einsetzen Iasst.

Stand der Technik

[0002] Umwandlungskontrollierte martensitisch-hartbare Stahle sind bekannter Stand der Technik, beispielweise die
Legierung 17-5ph mit 15.4 Gew.-% Cr, 4.4 Gew.-% Ni, 0.4 Gew.-% Mn, 0.25 Gew.-% Si, 3.3 Gew.-% Cu, 0.3 Gew.-%
Nb und 0.04 Gew.-% C oder die Legierung 14-5 ph mit 14 Gew.-% Cr, 5 Gew.-% Ni, 0.4 Gew.-% Mn, 0.25 Gew.-% Si,
1.6 Gew.-% Cu, 0.25 Gew.-% Nb, 1.5 Mo und 0.05 Gew.-% C. Die Nickel- und Chromgehalte sind dabei so ausgewogen,
dass kein oder nur sehr wenig Delta-Ferrit wahrend der Austenitisierung auftritt.

[0003] Umwandlungkontrollierte Stahle z B. die in der USA-A-6 030 469, werden durch martensitische Umwandlung
und durch Ausscheidungshartung gefestigt. Martensit entsteht durch eine Abschreckbehandlung im Anschluss an die
Austenitisierung, wahrend die Ausscheidungshértung realisiert wird durch eine Warmebehandlung des abgeschreck-
ten Martensits. Daher werden ublicherweise umwandlungskontrollierte Stahle zunachst austenitisiert, abgeschreckt
und im Anschluss bei mittleren Temperaturen warmebehandelt. Die jeweilige Gefligeausbildung wird beeinflusst von
der Wirkung der Legierungselemente und den Warmebehandlungsparametern auf die Umwandlungstemperaturen Vg,
M; und A;q. M ist die Temperatur, bei der die Umwandlung von Austenit zu Martensit wahrend des Abschreckens
beginnt, M; ist die Temperatur, bei welcher die Umwandlung des Austenits zu Martensit wahrend des Abschreckens
beendet ist und A_, ist die Temperatur, bei welcher die Austenitbildung wéahrend des Aufheizens beginnt.

[0004] Die Mg-Temperatur der martensitisch-hértbaren Stéhle ist hinreichend hoch, so dass ein Grossteil des wah-
rend der Austenitisierung vorliegenden Austenits bei gewoéhnlicher Abkihlung auf Raumtemperatur in Martensit um-
gewandelt werden kann. Die Ms-Temperatur wird ferner durch die Korngrésse und die geldsten Substitutionselemente
beeinflusst, welche eine Ausscheidungshartung ermdéglichen. Je gréber das Kom und je héher der Anteil geléster
Legierungselemente sind, umso tiefer ist die Mg-Temperatur.

[0005] Der nach einer vollstdndigen Austenitisierung und anschliessender Abkihlbehandlung zuriickbleibende
Restaustenit ist umwandlungsfahig. Falls wahrend einer Anlassbehandlung Substitutionselemente ausgeschieden
werden, kann die Mg-Temperatur des Restaustenits wieder derart zunehmen, dass dieser bei der anschliessenden
Abkihlbehandlung wieder in Martensit umwandelt. Vom Restaustenit ist der Anlassaustenit zu unterscheiden, welcher
nach einer partiellen Austenitisierung, also Gliihung im Ferrit-Austenit-Zweiphasenbereich und anschliessender Ab-
kihlbehandlung zurtickbleibt.

[0006] Fir eine optimierte Kombination aus Ausscheidungs-Aushéartbarkeit und Korngréssenbegrenzung werden in
konventionellen umwandlungskontrollierten martensitischen Stahlen zweierlei Elemente zulegiert:

1. Nb und C zur Ausscheidungs-Aushartbarkeit, doch primar zur Komgréssenbegrenzung
2. Cu ausschliesslich zur Ausscheidungshartung durch Aushartung

[0007] Massives Kornwachstum setzt als Folge unzureichender Stabilitdt der Niobkarbide bei Temperaturen oberhalb
1050°C ein, so dass die Austenitisierung auf diese Temperatur begrenzt wird. Maximale Ausscheidungshartbarkeit
wird bei Temperaturen um 450 bis 500°C erreicht. Hingegen resultiert eine Anlassbehandlung bei diesen Temperaturen
in sehr kleinen Duktilitdten und insbesondere in einem sehr geringen Widerstand gegen Spannungsrisskorrosion.
[0008] Anlassaustenit im Gegensatz zu Restaustenit wirkt sich sehr glinstig auf die Duktilitdt (Zahigkeit) und die
Spannungsrisskorrosionsbestandigkeit aus. Er wirkt sich umso giinstiger auf diese Eigenschaften aus, je feiner das
vorangehende (ehemalige) Austenitkom war. Die Duktilitét wird gut durch eine zweifache Austenitisierung gesteigert,
wobei die zweite Austenitisierung bei tieferen Austenitisierungstemperaturen nicht nur der Kornfeinung (Normalisie-
rung), sondern auch einer begrenzten Ausscheidung von Niobkarbiden dient, welche zusammen mit der Kornfeinung
die Mg-Temperatur weiter erhéht. Anlassaustenit wird beim Anlassen bei Temperaturen zwischen 550 und 650°C ge-
bildet, wobei ein maximaler Gehalt an Anlassaustenit bei Temperaturen um 600°C erreicht wird.

[0009] Ein erhdhter Anteil an Anlassaustenit wirkt sich glinstig auf Festigkeit und Spannungsrisskorrosionsbestan-
digkeit aus. Auf der anderen Seite ist speziell bei erhéhten Kohlenstoffgehalten die Bildung von Anlassaustenit wahrend
einer Anlassbehandlung im Bereich zwischen 550 und 650°C mit einer Sensibilisierung des Austenits verknupft. Dar-
unter versteht man eine Verschlechterung der Korrosionsbestandigkeit (insb. gegen interkristalline Korrosion) durch
Korngrenzen-Ausscheidung chromreicher Phasen.
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[0010] Die erzielbare Kombination aus Festigkeit und Bestandigkeit gegen Spannungsrisskorrosion wird durch die
Tatsache begrenzt, dass die fur diese beiden Eigenschaften forderlichen Gefligeausbildungsformen bei deutlich un-
terschiedlichen Anlasstemperaturen gebildet werden, also:

Ausscheidungshartung i 450 bis 550 °C
Anlassaustenit 550 bis 650 °C

Darstellung der Erfindung

[0011] Die Erfindung versucht, diese Nachteile zu vermeiden. lhr liegt die Aufgabe zugrunde, einen martensitisch-
hartbaren Stahl, welcher eine verbesserte Kombination von Festigkeit, Duktilitat und Korrosionsbestandigkeit aufweist,
anzugeben sowie ein Warmebehandlungsverfahren fir eine solche Legierung.

[0012] Kern der Erfindung ist ein umwandlungskontrollierter Nitrid-ausscheidungshartender Vergtitungsstahl mit fol-
gender Zusammensetzung (Angabe in Gew.-%): 15-18 Cr, maximal 0.5 Mn, 4-10 Ni, maximal 15 Co, maximal 4 W,
maximal 4 Mo, 0.5-1 V, mindestens eines aus Nb, Ta, Hf und Zr in der Summe zwischen 0.001-0.1, 0.001-0.05 Ti,
maximal 0.5 Si, maximal 0.05 C, 0.13-0.25 N, maximal 4 Cu, Rest Eisen und (bliche Verunreinigungen und der Mass-
gabe, dass das Gewichtsverhaltnis von Vanadium zu Stickstoff V/N im Bereich zwischen 3.5 und 4.2 liegt.

[0013] Der Vorteil der Erfindung besteht darin, dass durch die Wahl der Legierungselemente neben einer hohen
Festigkeit und Duktilitat auch eine hohe Korrosionsbestandigkeit erreicht wird.

[0014] Esistzweckmassig, wenn der Stahl 1-10 Gew.-% Co aufweist, 0.5-3, vorzugsweise 0.5-1.5 Gew.% Cu; 15-17,
vorzugsweise 15.5-16.5 Gew.-% Cr; 0.5-0.7 Gew.-% V, 0.16-0.2 Gew.-% N; 0.01-0.07 Gew.-% Nb und eine Summe
von Mo und W im Bereich 1-6, vorzugsweise 1-4. Bevorzugte Gehalte an Mo liegen im Bereich von 1.5-3 Gew.-%, an
Mn im Bereich von 0.02-0.4 Gew.-%, an Si im Bereich von 0.02-0.25 Gew.-%. Der C-Gehalt betragt bevorzugt 0.02
Gew.-%.

[0015] Im Einzelnen haben die Legierungselemente folgenden Einfluss:

Chrom

[0016] Chrom ist das flr die Korrosionsbestandigkeit wichtigste Legierungselement. Ein zunehmender Legierungs-
anteil erhéht indessen den Restaustenitanteil. Oberhalb 17 % Chrom ist eine martensitische Durchartbarkeit nicht
mehr méglich. Gute Legierungen haben Chromgehalte zwischen 15 und 17 % zu erwarten. Ein besonders bevorzugter
Bereich liegt bei 15.5 bis 16.5 %.

Nickel

[0017] Nickel ist ein austenitstabilisierendes Element und wird zur Unterdriickung von Delta-Ferrit benutzt. Im Rah-
men des gewlinschten Legierungsentwurfes sind zu diesem Zwecke mindestens 4 % notwendig. Zunehmende Gehalte
senken indessen in die Mg-Temperatur und erh6hen den Restaustenitanteil. Oberhalb 10 % Nickel ist eine martensi-
tische Durchhartbarkeit in Gegenwart von ca. 15 % Chrom nicht mehr moglich.

Kobalt

[0018] Kobaltist ein austenitstabilisierendes Element und wird ebenfalls zur Unterdriickung von Delta-Ferrit benutzt.
Ungleich des Nickels senkt es jedoch die Mg Temperatur weit weniger, so dass martensitisch-hartbare Legierungen
mit Kobaltgehalten bis 15% entworfen werden kénnen. Ferner verstarkt Kobalt die Ausscheidungshéartbarkeit durch
Molybdan und Wolfram. Unter Berlicksichtigung des hohen Kobaltpreises und der erzielbaren Verbesserungen liegt
ein bevorzugter Bereich bei 1 bis 7% Kobalt.

Molybdan und Wolfram

[0019] Beide Elemente tragen durch Mischkristallhdrtung an der Festigkeit bei. Bei erhéhten Gehalten kénnen sie
zudem durch Ausscheidungshartung die Festigkeit massgeblich steigern. Beide Elemente senken indessen ebenfalls
die Mg-Temperatur und erh6hen somit den Restaustenitanteil. Deshalb wird der bevorzugte Anteil von Molybdan und
Wolfram auf insgesamt 6% begrenzt. Es ist ferner bekannt, dass Molybdan die Korrosionsbesténdigkeit verbessert.
Daher wird Molybdan gegentber Wolfram bevorzugt. Hinsichtlich einer bevorzugten Kombination von Festigkeit und
Korrosionsbestandigkeit ist der bevorzugte Bereich von Mo bei 1 bis 4 %. Ein besonders bevorzugter Bereich liegt bei
1.5 bis 3%.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 215 299 B1
Vanadium und Stickstoff

[0020] Die Zugabe beider Elemente flhrt zur Bildung von Vanadiumnitriden, welches zur Komgréssenbegrenzung
wie auch zur Ausscheidungshartung benutzt werden kann. Die Wirkung ist am starksten, wenn diese beiden Elemente
stéchiometrisch zueinander legiert werden. Ein bevorzugtes Verhaltnis von V zu N liegt bei 3.5 bis 4.2. Der bevorzugte
Gehalt an Stickstoff liegt im Bereich zwischen 0.16 und 0.20 % und derjenige von Vanadium im Bereich zwischen 0.5
und 0,7 %.

Titan

[0021] Die Zugabe von Titan fiihrt zur Bildung von Titannitriden. Diese Phase kann massgeblich zur Kornfeinung
und Korngréssenbegrenzung beitragen. Die Zugabe von mehr als 0.05 % Titan fiihrt zur Bildung von wenig wirksamen,
groben Titannitriden, weshalb der Anteil von Titan auf 0.05 % begrenzt werden sollte.

Mangan

[0022] Manganistein austenitstabilisierendes Element. Seine Wirkung zur Unterdriickung von Delta - Ferritist jedoch
nicht so stark wie die des Nickels und des Kobalts. Auf der anderen Seite senkt es stark die Mg-Temperatur. Diese
Eigenschaftskombination ist im Rahmen des gewtinschten Legierungsentwurfes sehr ungtinstig. Deshalb sollte der
Gewichtsanteil von Mangan 0.5 % nicht tGberschreiten.

Silizium

[0023] Silizium soll ausschliesslich zu Desoxidationszwecken eingesetzt werden. Zu hohe Gehalte senken indessen
die Zahigkeit. Deshalb sollte der Gewichtsanteil von Silizium auf 0.5 % begrenzt werden.

Kohlenstoff

[0024] Kohlenstoffistein zur Unterdriickung des Detta-Ferrits wirksames Element. Andererseits fiihrt dieses Element
zu einer zusétzlichen Absenkung der Mg-Temperatur und muss deshalb auf 0.05 % begrenzt werden. Hinzu kommt,
dass Kohlenstoff wahrend der Anlassbehandlung die Korngrenzenausscheidung von Chromkarbiden férdert und damit
die Korrosionsbestandigkeit verschlechtert (Sensibilisierung). Der Kohlenstoff sollte daher bevorzugt auf 0.03 % be-
grenzt werden.

[0025] Weiterhin ist es von Vorteil, wenn die erfindungsgemassen Legierungen folgendermassen warmebehandelt
werden:

1. Lésungsglihen bei 1050-1250 "C/0.2-10 h, vorzugsweise 1180 °C/2 h, Abkuhlung an Luft auf RT
2. Zwischenglihung bei 640 °C bis 780 °C/0.2-10 h, vorzugsweise 2 h
3. Anlassbehandlung bei 570-630 °C/0.2-5 h, vorzugsweise 600 °C/1 h

[0026] Im Rahmen dieser Warmebehandlung wird ein erhéhter Volumenanteil an Anlassaustenit erzeugt, und die
Sondernitride werden nicht nur zur Korngréssenbegrenzung bei hohen Austenitisierungstemperaturen und zur Aus-
scheidungshéartung genutzt, sondern sie erméglichen auch eine feinere Verteilung von Austenitanteilen innerhalb des
martensitischen Grundgefliges.

Kurze Beschreibung der Zeichnung
[0027] In der Zeichnung sind mehrere Ausfihrungsbeispiele der Erfindung dargestellt. Es zeigen:

Fig. 1  ein schematisch dargestelltes Gefligebild der erfindungsgemassen Legierung;

Fig. 2  die Abhangigkeit der Harte HV 10 von der Anlasstemperatur fir drei erfindungsgemasse Legierungen (AP39,
AP40, AP41) und fur die Vergleichslegierung 17-4ph;

Fig. 3  die Abhangigkeit der Festigkeit der erfindungsgemassen Legierung AP39 von der Zwischengliihtemperatur
im Vergleich zur Festigkeit der Vergleichslegierung 14-5ph bei unterschiedlichen Anlasstemperaturen;

Fig. 4  die Abhangigkeit der Festigkeit der erfindungsgemassen Legierung AP40 von der Zwischengliihtemperatur
im Vergleich zur Festigkeit der Vergleichslegierung 14-5ph bei unterschiedlichen Anlasstemperaturen;

Fig. 5 die Abhangigkeit der Festigkeit der erfindungsgeméassen Legierung AP41 von der Zwischenglihtemperatur
im Vergleich zur Festigkeit der Vergleichslegierung 14-5ph bei unterschiedlichen Anlasstemperaturen.
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[0028] Es sind nur die fur das Verstandnis der Erfindung wesentlichen Elemente gezeigt.
Wege zur Ausfiihrung der Erfindung

[0029] Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausflihrungsbeispielen und der Fig. 1 bis 5 naher erlautert.
[0030] Fig. 1 zeigt schematisch das Gefiige einer erfindungsgeméassen Legierung. Es ist martensitisch und gliedert
sich in ehemalige Austenitkdmer 1, welche in Martensitkristalle (Blocke) 2 zerlegt sind, die ihrerseits wieder in einen
Satz von saulenférmigen Subkdémem (Latten) 3 zerlegt sind.

[0031] Indieses Geflige sind Vanadiumnitride 5 bzw. Vanadium/Niob-Nitride 4 eingebettet. Diese Nitride haben ent-
weder hohe Austenitisierungstemperaturen iberlebt (primare Nitride 4) oder wurden in nachfolgenden Warmebehand-
lungsetappen gebildet (sekundare Nitride 5). Sekundare Nitride 5 kdnnen wahrend einer Reaustenitisierung bei tieferen
Temperaturen als auch wahrend einer Anlassbehandlung des Martensitis 2 gebildet werden.

[0032] In dieses Gefiige sind zusatzlich Austenitkdmer 6 eingebettet. Dieser Austenit 6 ist als Anlassaustenit zu
verstehen, da er wahrend einer abschliessenden Anlassbehandlung erzeugt wird und nach Abkuhlung auf Raumtem-
peratur zurlickbleibt.

[0033] Die primaren Nitride 4 sind etwas grober als die sekundaren Nitride 5, aber beide Nitridarten 4 und 5 sind
sehr gleichmassig verteilt. Durch diese Gleichmassigkeit wird eine optimierte Hartungswirkung erzielt. Dies geschieht
sowohl tber Kornfeinung als auch Uber Teilchenhéartung. Durch die Gleichmassigkeit und durch die geringe Vergro-
berungsneigung der primaren Vanadium/Niob-Mischnitride 4 wird Bestandigkeit gegen massive Kornvergréberung bis
auf Temperaturen von 1180°C sichergestellt.

[0034] Zwischen Austenitisierungstemperaturen von 730 und 1180 °C besteht eine nicht unwesentliche Léslichkeits-
licke fur das Vanadiumnitrid 4. Nitride, welche bei einer Austenitisierung bei 1180 °C aufgel6st werden, kénnen zu
einem grossen Anteil bei einer Reaustenitisierung zwischen 730 und 850 °C neu ausgeschieden werden. Diese Nitride
5 bleiben hinreichend fein, so dass sie durch Teilchenhartung an der insgesamt realisierten Festigkeit beitragen. We-
sentlich ist jedoch, dass mit der Reaustenitisierung eine Kornfeinung verkniipft ist, welche durch die Anwesenheit der
Primarnitride 4 wie auch der sich neu bildenden Vanadiumnitride 5 wirksam unterstitzt wird. Kornfeinung und Neu-
ausscheidung von Nitriden 5 zusammen ermdéglichen eine sehr wirksame Steigerung der M;-Temperatur.

[0035] Anlassaustenit 6 entwickelt sich bei Temperaturen zwischen 550 und 650 °C. Oberhalb einer Temperatur von
600 °C koénnen Vanadiumnitride 5 leicht in der martensitischen Matrix 2 ausgeschieden werden und liefern einen be-
deutenden Festigkeitsbeitrag. Von Bedeutung ist, dass der sich bildende Anlassaustenit 6 in seinem Wachstum stark
durch die anwesenden Nitride 4, 5 beeintrachtigt ist. Gelingt es also den Austenit 6 in einer hohen Keimdichte zu
erzeugen, so kann er innerhalb des Martensits 2 und unter der Wirkung der vorliegenden Nitride 4, 5 gleichmassig
und fein verteilt werden. Eine erh6hte Keimdichte kann durch einen feinen Martensit 2 sichergestellt werden.

[0036] Die Bildung von Chromnitrid ist unterdriickt, da der Stickstoff schon in der vorangehenden Warmebehand-
lungsphase abgebunden wird. Damit bleibt Chrom in Lésung und die Anfalligkeit auf Sensibilisierung ist gering.
[0037] Die Ausscheidungshartung kann durch Kupfer weiter gesteigert werden. Eine weitere Ausscheidungshartung
ist durch das Zulegieren von Molybdéan und/oder Wolfram in Kombination mit Nickel und Kobalt méglich. Die Zugabe
von Molybdéan kann dabei die Korrosionsbestandigkeit weiter verbessern.

[0038] Gegenilber den in der Technik bekannten Legierungen weist das Geflige der erfindungsgemassen Legierun-
gen eine Reihe von Vorteilen auf:

- Massive Kornvergréberung setzt bei hdheren Temperaturen ein. Dadurch kénnen héhere Austenitisierungstem-
peraturen angewendet werden, womit auch ein grésserer Volumenanteil von Sondernitriden in Losung gebracht
werden kann.

- Die Kornfeinung bei der Reaustenitisierung ist durch die Anwesenheit und Neubildung von Sondernitriden verbes-
sert. Kornfeinung und Neuausscheidung von Nitriden erméglichen eine wirksame Steigerung der Mg-Temperatur.
Die neugebildeten Nitride liefern einen zusétzlichen Festigkeitsbeitrag durch Teilchenhértung.

- Der Anlassaustenit wird als Folge der dicht vorliegenden Nitride in seinem Wachstum begrenzt. Er kann dadurch
gleichmassiger und feiner in das martensitische Grundgefiige eingebettet werden. Durch die Gleichmassigkeit
und Feinheit geht keine Festigkeit verloren, das Verhaltnis Streckgrenze/Zugfestigkeit bleibt hoch.

- Die Vanadiumnitride sind unter den Anlassbedingungen, unter denen der Anlassaustenit gebildet wird (550 bis
650 °C) hinreichend stabil gegen Vergréberung, so dass mit der Bildung des Anlassaustenits keine Uberalterung

der Ausscheidungsphasen verknipft ist.

- Die erfindungsgemasse Legierung ist gut gegeniiber der Ausscheidung von Chromkarbid oder Chromnitrid stabi-
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lisiert. Damit kann die Korrosionsbestandigkeit hoch gehalten werden.

[0039] Hervorzuheben ist, dass bei den erfindungsgemassen Legierungen sowohl die Ausscheidungsaushartung
als auch die Bildung von Anlassaustenit in demselben Temperaturbereich von 550 bis 650 °C umgesetzt werden kann.
[0040] Die Fig. 2 bis 5 zeigen Festigkeits- und Hartewerte der erfindungsgemassen Legierungen AP39, AP40 und
AP41 im Vergleich zu den Refenzlegierungen 14-5ph und 17-4ph. Die chemische Zusammensetzung der betreffenden
Legierungen ist der nachfolgenden Tabelle 1 (n.s. = nicht spezifiziert) zu entnehmen:

Tabelle 1:
Chemische Zusammensetzung
17-4ph | 14-5ph | AP39 | AP40 | AP41
Fe Rest Rest Rest Rest Rest
Cr 15.4 14 15.2 15.1 15.0
Ni 4.4 5 43 4.4 4.4
Mn 0.4 0.4 0.05 0.04 0.05
Si 0.25 0.25 0.18 0.14 0.16
Co n.b. n.b. 47 4.6 2.6
Cu 3.3 1.6 n.s. 3.4 3.4
\' n.s. n.s. 0.6 0.6 0.64
Ti n.s n.s. 0.003 | 0.004 | 0.004
Nb 0.3 0.25 0.04 0.04 0.04
Mo n.s. 1.5 1 0.9 1
N n.s n.s. 0.16 0.16 0.16
0.04 0.05 0.02 0.02 0.02

[0041] Die erfindungsgemassen Legierungen wurden folgendermassen hergestellt:

1. Erschmelzen im Vakuum-Induktionsofen bei Umgebungsdruck
2. Homogenisierung bei 1200 °C/10 h .
3. Schmieden von Platten bei Temperaturen zwischen 1180 °C und 900 °C

[0042] Fig. 2 zeigt die Anlasskurven der erfindungsgemassen Legierungen AP39, AP40 und AP41, welche bei 1180
°C/2 h l6sungsgegliiht wurden im Vergleich zur kommerziellen Legierung vom Typ 17-4ph, welche bei 1050 °C/2 h
I6sungsgegliiht wurde. Alle Versuchsproben mit einem Vergutungsquerschnitt von 30 mm wurden an Luft abgekihit.
Die Anlasszeit betrug jeweils 2 Stunden. Es wurde die Vickers Harte HV 10 der untersuchten Proben in Abhangigkeit
von der Anlasstemperatur T aufgetragen. Deutlich ist zu erkennen, dass bei Anlasstemperaturen oberhalb von 600 °C
bei den erfindungsgemassen Legierungen wesentlich héhere Hartewerte als bei der Vergleichslegierung erreicht wer-
den.

[0043] Fir die Ermittlung der Festigkeitswerte der erfindungsgemassen Legierungen AP39, AP40 und AP41 sowie
der Vergleichslegierung vom Typ 14-5ph wurden die in der Tabelle 2 beschriebenen Warmebehandlungen durchge-
fuhrt:

Tabelle 2:
Warmebehandlungsparameter
14-5ph AP39-41
LZA450 | LZA550 | LZA620 | WB1 WB2 WB3
Lésungsglithen L Zwischen 1050°C | 1050°C | 1050°C | 1180°C/2h | 1180°C/2h | 1180°C/2h
gliihen 2 850°C/2h | 750°C/2h | 750°C/2h | 640°C/2h | 730°C/2h | 780°C/2h
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Tabelle 2: (fortgesetzt)

Warmebehandlungsparameter

14-5ph AP39-41
LZA450 LZAS550 LZA620 wB1 WB2 WB3
Anlassen A 450°C/5h | 550°C/2h | 620°C/2h | 600°C/1h 600°C/1h 600°C/1h

[0044] Die Figuren 3 bis 5 zeigen Festigkeitswerte der erfindungsgeméassen Legierungen AP39 (Fig. 3), AP40 (Fig.
4) und AP41 (Fig.5) nach einer Lésungsgliihung bei 1180 °C, einer Zwischenglihung bei 640 °C, 730 °C oder 780 °C,
sowie einer abschliessenden Anlassbehandlung bei 600 °C. Die Festigkeiten (Streckgrenze Rpg , und Zugfestigkeit
Ry, werden vergleichen mit typischen Werten der aus dem Stand der Technik bekannten Legierung 14-5ph im War-
mebehandlungszustand LZA450, LZA550 und LZA4620. Die offenen Symbole beziehen sich dabei auf die Streckgren-
ze, die geschlossenen Symbole auf die Zugfestigkeit.

[0045] Alle drei erfindungsgeméssen Legierungen weisen nach der abschliessenden Anlassbehandlung bei 600°C
Zugdfestigkeitswerte auf, welche nahe oder deutlich oberhalb des oberen Streubandendes des Stahls vom Typ 14-5ph
liegen.

[0046] Die Legierungen A39 und A41 weisen nach der abschliessenden Anlassbehandlung bei 600°C Streckgren-
zenwerte, auf welche nahe oder deutlich oberhalb des oberen Streubandendes des Stahls vom Typ 14-5ph liegen.
[0047] Damitist gezeigt, dass mit den erfindungsgeméassen Legierungen nach einer Anlassbehandlung von 600°C
noch Festigkeitswerte erzielt werden kénnen, fir die bei den konventionellen Legierungen Anlasstemperaturen von
etwa 550°C angewendet werden missen. Dies bedeutet, dass selbst in demjenigen Temperaturbereich, bei dem sich
bevorzugt der Anlassaustenit bildet, noch hohe Festigkeitswerte erzielt werden kénnen.

[0048] Selbstverstandlich ist die Erfindung nicht auf die beschriebenen Ausflihrungsbeispiele beschrankt.

Bezugszeichenliste
[0049]

Korn

Martensit (Blocke)
Subkoérner (Latten)
Sekundare Nitride
Primare Nitride
Anlassaustenit
Anlasstemperatur
Rpoo  Streckgrenze

Rm Zugfestigkeit

— 0 O WN >

Patentanspriiche

1. Umwandlungskontrollierter Nitrid-ausscheidungshartender Vergiitungsstahl gekennzeichnet durch folgende Zu-
sammensetzung (Angabe in Gew.-%): 15-18 Cr, maximal 0.5 Mn, 4-10 Ni, maximal 15 Co, maximal 4 W, maximal
4 Mo, 0.5-1 V, mindestens eines aus Nb, Ta, Hf und Zr in der Summe zwischen 0.001-0.1, 0.001-0.05 Ti, maximal
0.5 Si, maximal 0.05 C, 0.13-0.25 N, maximal 4 Cu, Rest Eisen und Ubliche Verunreinigungen und der Massgabe,
dass das Gewichtsverhaltnis von Vanadium zu Stickstoff V/N im Bereich zwischen 3.5 und 4.2 liegt.

2. Umwandlungskontrollierter Nitrid-ausscheidungshartender Vergutungsstahl nach Anspruch 1, gekennzeichnet
durch 1 bis 10 Gew.-% Co.

3. Umwandlungskontrollierter Nitrid-ausscheidungshartender Vergitungsstahl nach Anspruch 1, gekennzeichnet
durch 0.5-3 Gew.-% Cu.

4. Umwandlungskontrollierter Nitrid-ausscheidungshartender Vergutungsstahl nach Anspruch 3, gekennzeichnet
durch 0.5-1.5 Gew.-% Cu.
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5. Umwandlungskontrollierter Nitrid-ausscheidungshartender Vergltungsstahl nach Anspruch 1, gekennzeichnet
durch 15-17 Gew.-% Cr.

6. Umwandlungskontrollierter Nitrid-ausscheidungshartender Vergitungsstahl nach Anspruch 5, gekennzeichnet
durch 15.5-16.5 Gew.-% Cr.

7. Umwandlungskontrollierter Nitrid-ausscheidungshartender Vergltungsstahl nach Anspruch 1, gekennzeichnet
durch maximal 0.03 Gew.-% C.

8. Umwandlungskontrollierter Nitrid-ausscheidungshartender Vergitungsstahl nach Anspruch 7, gekennzeichnet
durch maximal 0.02 Gew.-% C.

9. Umwandlungskontrollierter Nitrid-ausscheidungshartender Vergltungsstahl nach Anspruch 1, gekennzeichnet
durch 0.5-0.7 Gew.-% V und 0.16-0.20 Gew.-% N.

10. Umwandlungskontrollierter Nitrid-ausscheidungshartender Vergitungsstahl nach Anspruch 1, gekennzeichnet
durch 0.01-0.07 Gew.-% Nb.

11. Umwandlungskontrollierter Nitrid-ausscheidungshartender Vergitungsstahl nach Anspruch 1, gekennzeichnet
durch eine Summe von Mo und W im Bereich zwischen 1 und 6 Gew.-%.

12. Umwandlungskontrollierter Nitrid-ausscheidungshartender Vergltungsstahl nach Anspruch 11, gekennzeichnet
durch 1-4 Gew.-% Mo.

13. Umwandlungskontrollierter Nitrid-ausscheidungshéartender Vergitungsstahl nach Anspruch 12, gekennzeichnet
durch 1.5-3 Gew.-% Mo.

14. Umwandlungskontrollierter Nitrid-ausscheidungshartender Vergitungsstahl nach Anspruch 1, gekennzeichnet
durch 0.02-0.4 Gew.-% Mn.

15. Umwandlungskontrollierter Nitrid-ausscheidungshartender Vergitungsstahl nach Anspruch 1, gekennzeichnet
durch 0.02-0.25 Gew.-% Si.

16. Verfahren zur Warmebehandlung eines Vergltungsstahles nach einem der Anspriiche 1 bis 15, gekennzeichnet
durch folgende Schritte:
- Losungsglihen bei 1050-1250 °C/0.2-10 h, Abkuhlung an Luft auf RT
- Zwischenglihung bei 640°C bis 780°C/0.2-10 h
- Anlassbehandlung bei 570-630 °C/0.2-5 h.

17. Verfahren zur Warmebehandlung eines Vergitungsstahles nach Anspruch 16, gekennzeichnet durch folgende
Schritte:
- Loésungsglihen bei 1180 °C/2 h, Abkihlung an Luft auf RT
- Zwischengliihung bei 640 °C bis 780 °C/2 h
- Anlassbehandlung bei 600 °C/1 h.

Claims

1. Phase transformation controlled, nitride precipitation-hardening heat-treatment steel, characterized by the fol-
lowing composition (details in % by weight): 15 - 18 Cr, at most 0.5 Mn, 4 - 10 Ni, at most 15 Co, at most 4 W, at
most 4 Mo, 0.5 - 1V, at least one of Nb, Ta, Hf and Zr in total between 0.001- 0.1, 0.001 - 0.05 Ti, at most 0.5 Si,
at most 0.05 C, 0..13 - 0.25 N, at most 4 Cu, remainder iron and standard impurities, with the proviso that the
weight ratio of vanadium to nitrogen V/N is in the range between 3.5 and 4.2.

2. Phase transformation controlled, nitride precipitation-hardening heat-treatment steel according to Claim 1, char-

acterized by 1 to 10% by weight of Co.
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Phase transformation controlled, nitride precipitation-hardening heat-treatment steel according to Claim 1, char-
acterized by 0.5 - 3% by weight of Cu.

Phase transformation controlled, nitride precipitation-hardening heat-treatment steel according to Claim 3, char-
acterized by 0.5 - 1.5% by weight of Cu.

Phase transformation controlled, nitride precipitation-hardening heat-treatment steel according to Claim 1, char-
acterized by 15 - 17% by weight of Cr.

Phase transformation controlled, nitride precipitation-hardening heat-treatment steel according to Claim 5, char-
acterized by 15.5 - 16.5% by weight of Cr.

Phase transformation controlled, nitride precipitation-hardening heat-treatment steel according to Claim 1, char-
acterized by at most 0.03% by weight of C.

Phase transformation controlled, nitride precipitation-hardening heat-treatment steel according to Claim 7, char-
acterized by at most 0.02% by weight of C.

Phase transformation controlled, nitride precipitation-hardening heat-treatment steel according to Claim 1, char-
acterized by 0.5 - 0.7% by weight of V and 0.16 - 0.20% by weight of N.

Phase transformation controlled, nitride precipitation-hardening heat-treatment steel according to Claim 1, char-
acterized by 0.01 - 0.07% by weight of Nb.

Phase transformation controlled, nitride precipitation-hardening heat-treatment steel according to Claim 1, char-
acterized by the sum of Mo and W being in the range between 1 and 6% by weight.

Phase transformation controlled, nitride precipitation-hardening heat-treatment steel according to Claim 11, char-
acterized by 1 - 4% by weight of Mo.

Phase transformation controlled, nitride precipitation-hardening heat-treatment steel according to Claim 12, char-
acterized by 1.5 - 3% by weight of Mo.

Phase transformation controlled, nitride precipitation-hardening heat-treatment steel according to Claim 1, char-
acterized by 0.02 - 0.4% by weight of Mn.

Phase transformation controlled, nitride precipitation-hardening heat-treatment steel according to Claim 1, char-
acterized by 0.02 - 0.25% by weight of Si.

Process for heat-treating a heat-treatment steel according to one of Claims 1 to 15,characterized by the following
steps:

- solution annealing at 1050 - 1250°C/0.2 - 10 h, cooling in air to RT
- intermediate annealing at 640°C to 780°C/0.2 - 10 h
- tempering treatment at 570 - 630°C/0.2 - 5 h.

Process for heat-treating a heat-treatment steel according to Claim 16, characterized by the following steps:
- solution annealing at 1180°C/2 h, cooling in air to RT

- intermediate annealing at 640°C to 780°C/2 h
- tempering treatment at 600°C/1 h.

Revendications

1.

Acier allié durci par réaction contrélée de précipitation de nitrures, dont la composition est la suivante (données
en % en poids): 15-18 Cr, maximum 0,5 Mn, 4-10 Ni, maximum 15 Co, maximum 4 W, maximum 4 Mo, 0,5-1V,
au moins un parmi Nb, Ta, Hf et Zr pour un total compris entre 0,001 et 0,1, 0,001-0,05 Ti, maximum 0,5 Si,
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maximum 0,05 C, 0,13-0,25 N, maximum 4 Cu, le reste étant constitué de fer et des impuretés habituelles et le
rapport de poids V/N entre le vanadium et I'azote étant compris entre 3,5 et 4,2.

Acier allié durci par réaction contrdlée de précipitation de nitrures selon la revendication 1, qui contient entre 1 et
10% en poids de Co.

Acier allié durci par réaction controlée de précipitation de nitrures selon la revendication 1, qui contient entre 0,5
et 3 % en poids de Cu.

Acier allié durci par réaction controlée de précipitation de nitrures selon la revendication 3, qui contient entre 0,5
et 1,5 % en poids de Cu.

Acier allié durci par réaction contrdlée de précipitation de nitrures selon la revendication 1, qui contient entre 15
et 17 % en poids de Cr.

Acier allié durci par réaction contrdlée de précipitation de nitrures selon la revendication 5, qui contient entre 15,5
et 16,5 % en poids de Cr.

Acier allié durci par réaction contrélée de précipitation de nitrures selon la revendication 1, qui contient au maximum
0,03 % en poids de C.

Acier allié durci par réaction contrélée de précipitation de nitrures selon la revendication 7, qui contient au maximum
0,02 % en poids de C.

Acier allié durci par réaction contrélée de précipitation de nitrures selon la revendication 1, qui contient entre 0,5
et 0,7 % en poids de V et entre 0,16 et 0,20 % en poids de N.

Acier allié durci par réaction contrdlée de précipitation de nitrures selon la revendication 1, qui contient entre 0,01
et 0,07 % en poids de Nb.

Acier allié durci par réaction contrélée de précipitation de nitrures selon la revendication 1, qui contient du Mo et
du W pour un total compris entre 1 et 6 % en poids.

Acier allié durci par réaction contrdlée de précipitation de nitrures selon la revendication 11, qui contient entre 1
et 4 % en poids de Mo.

Acier allié durci par réaction contrélée de précipitation de nitrures selon la revendication 12, qui contient entre 1,5
et 3 % en poids de Mo.

Acier allié durci par réaction contrblée de précipitation de nitrures selon la revendication 1, qui contient entre 0,02
et 0,4 % en poids de Mn.

Acier allié durci par réaction contrélée de précipitation de nitrures selon la revendication 1, qui contient entre 0,02
et 0,25 % en poids de Si.

Procédé de traitement thermique d'un acier allié selon I'une des revendications 1 a 15, qui comprend les étapes
qui consistent a:

- effectuer un recuit de solubilisation entre 1050 et 1250°C pendant 0,2 a 10 h, a refroidir a I'air jusqu'a tempé-
rature ambiante,

- effectuer un recuit intermédiaire entre 640 et 780°C pendant 0,2 4 10 h et

- effectuer un traitement de revenu entre 570 et 630°C pendant 0,2 a 5 h.

Procédé de traitement thermique d'un acier allié selon la revendication 16, qui comprend les étapes qui consistent
a:

- effectuer un recuit de solubilisation a 1180°C pendant 2h, a refroidir a I'air jusqu'a température ambiante,
- effectuer un recuit intermédiaire entre 640 et 780°C pendant 2 h et

10
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effectuer un traitement de revenu a 600°C pendant 1 h.

11



I “Bi4




EP 1 215 299 B1

0001 008 009 oot 002

¢ ‘B4

[ T T 1 !

(0,08L1) LbdV —O-
(0.0811) Ovdv —@-
(D.0811) 6£dV
(0.0801) ydy-21 =

002
0se

00¢

0SE

0ot

ost

00S

OLAH

13



EP 1 215 299 B1

(0o) L

004

Ud G- -e

0.082/081 | ‘6€EdV W
0.0€L/081 | :6EAV V¥
J.019/081 | :6EdV @

009 00§ 00

Li { ¥

029vz1

T T 1 1 T 7T T

0syvz

IS T IS N N DO I B N T |

:_E.N.OQE

"y 4

00S

004

006

00Lt

oogt

0051

(edIN) wy @ 2ody ‘uebyjise

14



EP 1 215 299 B1

v 614

(Do) L

00. 009 00S 00¥
————————r—————— 00§

0zovzl - ° .
0SSVZ 1 004

ydg-pp - )
osyvz1 1 006
"%%g 0011

“ :_EEE..
90,082/081 1 :0vdV M 1 ooel

D.0€2/08L1 :0vdV ¥ T
9,0¥9/08L | :0vdY @ “Hi osL

(BdN) wy Zody

15



EP 1 215 299 B1

(Do) L
00Z 009 00S 00,2
¥ | ) 1 T t [ 4 ¥ T [] ¥ Ri ki i Oom
029vZ1 y_
1 002
ydg- L - osavzl ]
osbvz1 4 006
O ]
"%yl 0011
n My
0.082/08}1 :LydV M ¢ 1 ooel
D.0€2/08L1 :LvdV ¥ 1
D.079/08L 1 :L¥dV @ g ]
00S1

(ediN) wy @ eody

16



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen

