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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Nickel-Chrom-Aluminium-Legierung mit hervorragender Hochtemperaturkorrosions-
bestandigkeit, guter Kriechbesténdigkeit und verbesserter Verarbeitbarkeit.

[0002] Austenitische Nickel-Chrom-Aluminium-Legierungen mit unterschiedlichen Nickel-, Chrom- und Aluminiumge-
halten werden seit langem im Ofenbau und in der chemischen sowie petrochemischen Industrie eingesetzt. Fir diesen
Einsatz ist eine gute Hochtemperaturkorrosionsbestandigkeit auch in aufkohlenden Atmosphéaren und eine gute Warm-
festigkeit/Kriechbestandigkeit erforderlich.

[0003] Generell ist zu bemerken, dass die Hochtemperaturkorrosionsbesténdigkeit der in Tabelle 1 angegebenen
Legierungen mit zunehmendem Chromgehalt steigt. Alle diese Legierungen bilden eine Chromoxidschicht (Cr,O3) mit
einer darunter liegenden, mehr oder weniger geschlossenen, Al,O5-Schicht. Geringe Zugaben von stark Sauerstoff
affinen Elementen wie z.B. Y oder Ce verbessern die Oxidationsbestandigkeit. Der Chromgehalt wird im Verlauf des
Einsatzes im Anwendungsbereich zum Aufbau der schitzenden Schicht langsam verbraucht. Deshalb wird durch einen
héheren Chromgehalt die Lebensdauer des Werkstoffs erhdht, da ein héherer Gehalt des die Schutzschicht bildenden
Elementes Chrom den Zeitpunkt hinauszégert, an dem der Cr-Gehalt unter der kritischen Grenze liegt und sich andere
Oxide als Cr,0O4 bilden, die z.B. eisenhaltige und nickelhaltige Oxide sind. Eine weitere Steigerung der Hochtempera-
turkorrosionsbesténdigkeit lasst sich durch Zugaben von Aluminium und Silizium erreichen. Ab einem gewissen Min-
destgehalt bilden diese Elemente eine geschlossene Schicht unterhalb der Chromoxidschicht und verringern so den
Verbrauch an Chrom.

[0004] Beiaufkohlenden Atmosphéaren (CO, H,, CH,4, CO,, H,0-Gemischen kann Kohlenstoff in das Material eindrin-
gen, so dass es zur Bildung innerer Karbide kommen kann. Diese bewirken einen Verlust an Kerbschlagzahigkeit. Auch
kann der Schmelzpunkt auf sehr niedrige Werte (bis zu 350°C) sinken und es kann zu Umwandlungsvorgangen durch
Chromverarmung der Matrix kommen.

[0005] Eine hohe Bestandigkeit gegen Aufkohlung wird durch Werkstoffe mit geringer Loslichkeit fir Kohlenstoff und
geringer Diffusionsgeschwindigkeit des Kohlenstoffs erreicht. Nickellegierungen sind deshalb generell besténdiger ge-
gen Aufkohlung als Eisenbasislegierungen, da sowohl die Kohlenstoffdiffusion als auch die Kohlenstoffloslichkeit in
Nickel geringer sind als im Eisen. Eine Erh6hung des Chromgehaltes bewirkt eine hohere Aufkohlungsbesténdigkeit
durch Bildung einer schiitzenden Chromoxidschicht, es sei denn, dass der Sauerstoffpartialdruck im Gas zur Bildung
dieser schitzenden Chromoxidschicht nicht ausreicht. Bei sehr geringeren Sauerstoffpartialdriicken, kdnnen Werkstoffe
eingesetzt werden, die eine Schicht aus Siliziumoxid bzw. des noch stabileren Aluminiumoxids bilden, die beide noch
bei deutlich geringeren Sauerstoffgehalten schiitzende Oxidschichten bilden kénnen.

[0006] In dem Fall, dass die Kohlenstoffaktivitéat >1 ist, kann es bei Nickel-, Eisen- oder Kobaltbasislegierungen zum
so genannten "Metal Dusting" kommen. In Kontakt mit dem libersattigten Gas kdnnen die Legierungen groRe Mengen
an Kohlenstoff aufnehmen. Die in der an Kohlenstoff lbersattigten Legierung stattfindenden Entmischungsvorgange
fihren zur Materialzerstérung. Dabei zerfallt die Legierung in ein Gemisch aus Metallpartikeln, Graphit, Karbiden und/oder
Oxiden. Diese Art der Materialzerstérung tritt im Temperaturbereich von 500°C bis 750°C auf.

[0007] Typische Bedingungen fir das Auftreten von Metal Dusting sind stark aufkohlende CO, H, oder CH,-Gasge-
mische, wie sie in der Ammoniaksynthese, in Methanolanlagen, in metallurgischen Prozessen, aber auch in Hartereitfen
auftreten.

[0008] Tendenziell steigt die Bestandigkeit gegen Metal Dusting mit zunehmendem Nickelgehalt der Legierung (Grab-
ke, H.J., Krajak, R., Miller-Lorenz, E.M., StrauB}, S.: Materials and Corrosion 47 (1996), p. 495), allerdings sind auch
Nickellegierungen nicht generell resistent gegen Metal Dusting.

[0009] Einen deutlichen Einfluss auf die Korrosionsbestandigkeit unter Metal Dusting Bedingungen haben der Chrom-
und der Aluminiumgehalt (siehe Bild 1). Nickellegierungen mit niedrigem Chromgehalt (wie die Legierung Alloy 600,
siehe Tabelle 1) zeigen vergleichsweise hohe Korrosionsraten unter Metal Dusting Bedingungen. Deutlich resistenter
sind die Nickellegierung Alloy 602 CA (N06025) mit einem Chromgehalt von 25 % und einem Aluminiumgehalt von 2,3
% sowie Alloy 690 (N06690) mit einem Chromgehalt von 30 % (Hermse, C.G.M. and van Wortel, J.C.: Metal Dusting:
relationship between alloy composition and degradation rate. Corrosion Engineering, Science and Technology 44 (2009),
p. 182 - 185). Die Widerstandsfahigkeit gegen Metal Dusting steigt mit der Summe Cr +AL.

[0010] Die Warmfestigkeit bzw. Kriechfestigkeit bei den angegebenen Temperaturen wird u. a. durch einen hohen
Kohlenstoffgehalt verbessert. Aber auch hohe Gehalte an Mischkristallverfestigenden Elementen wie Chrom, Aluminium,
Silizium, Molybdan und Wolfram verbessern die Warmfestigkeit. Im Bereich von 500°C bis 900°C kénnen Zugaben von
Aluminium, Titan und/oder Niob die Festigkeit verbessern und zwar durch Ausscheidung der y’- und/oder y"-Phase.
[0011] Beispiele nach dem Stand der Technik sind in Tabelle 1 aufgelistet.

[0012] Legierungen wie Alloy 602 CA (N06025), Alloy 693 (N06693) oder Alloy 603 (N06603) sind fir ihre hervorra-
gende Korrosionsbestandigkeit im Vergleich zu Alloy 600 (N06600) oder Alloy 601 (N06601) auf Grund des hohen
Aluminiumgehalts von mehr als 1,8 % bekannt. Alloy 602 CA (N06025), Alloy 693 (N06693), Alloy 603 (N06603) und
Alloy 690 (N06690) zeigen auf Grund Ihrer hohen Chrom- und/oder Aluminiumgehalte eine hervorragende Aufkohlungs-
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bestandigkeit bzw. Metal Dusting Bestandigkeit. Zugleich zeigen Legierungen wie Alloy 602 CA (N06025), Alloy 693
(N06693) oder Alloy 603 (N06603) auf Grund des hohen Kohlenstoff- bzw. Aluminiumgehalts eine hervorragende Warm-
festigkeit bzw. Kriechfestigkeit in dem Temperaturbereich in dem Metal Dusting auftritt. Alloy 602 CA (N06025) und Alloy
603 (N06603) haben selbst bei Temperaturen oberhalb von 1000°C noch eine hervorragende Warmfestigkeit bzw.
Kriechfestigkeit. Allerdings wird z. B. durch die hohen Aluminiumgehalte die Verarbeitbarkeit beeintrachtigt, wobei die
Beeintrachtigung umso stérker wird, je héher der Aluminiumgehalt ist (Zum Beispiel bei Alloy 693 - N06693). Gleiches
gilt in erhéhtem MaR fir Silizium, das niedrig schmelzende intermetallische Phasen mit Nickel bildet. In Alloy 602 CA
(N06025) oder Alloy 603 (N06603) ist insbesondere die Kaltumformbarkeit durch einen hohen Anteil an Primarkarbiden
begrenzt.

[0013] Die US 6,623,869B1 offenbart ein metallisches Material, das aus nicht mehr als 0,2 % C, 0,01 - 4 % Si, 0,05
- 2,0 % Mn, nicht mehr als 0,04 % P, nicht mehr als 0,015 % S, 10 - 35 % Cr, 30 - 78 % Ni, 0,005 - <4,5 % Al, 0,005 -
0,2 % N, und mindestens einem der Elemente 0,015 -3 % Cu bzw. 0,015 -3 % Co, mitdem Rest zu 100% Eisen besteht.
Dabei liegt der Wert von 40Si+Ni+5AI+40N+10 (Cu+Co) nicht unter 50, wobei die Symbole der Elemente den Gehalt
der entsprechenden Elemente bedeuten. Das Material hat eine ausgezeichnete Korrosionsbestandigkeit in einer Um-
gebung, in der Metal Dusting stattfinden kann und kann deshalb fiir Ofenrohre, Rohrsysteme, Warmetauscherrohre u.
a. in Petroleumraffinerien oder petrochemischen Anlagen verwendet werden und kann die Lebensdauer und die Sicher-
heit der Anlage merklich verbessern.

[0014] Die EP 0508 058 A1 offenbart eine austenitische Nickel-Chrom-Eisen-Legierung, bestehend aus (in Gewichts-
%) C 0,12-0,3 %, Cr23-30 %, Fe 8- 11 %, Al 1,8-2,4 %, Y 0,01 -0,15 %, Ti 0,01 - 1,0 %, Nb 0,01 - 1,0 %, Zr 0,01
- 0,2 %, Mg 0,001 - 0,015 %, Ca 0,001 - 0,01 %, N max. 0,03 %, Si max. 0,5 %, Mn max. 0,25 %, P max. 0,02 %, S
max. 0,01 %, Ni Rest, einschliellich unvermeidbarer erschmelzungsbedingter Verunreinigungen.

[0015] Die US 4,882,125 B1 offenbart eine hochchromhaltige Nickel-Legierung, die durch eine ausgezeichnete Be-
sténdigkeit gegen Aufschwefelung und Oxidation bei Temperaturen gréRer 1093°C eine ausgezeichnete Kriechbestan-
digkeit von mehr als 200 h bei Temperaturen oberhalb von 983°C und einer Spannung von 2000 PSI, eine gute Zug-
festigkeit und eine gute Dehnung, beides bei Raumtemperatur und erhdhten Temperaturen gekennzeichnet ist, beste-
hend aus (in Gew.-%) 27 -35% Cr,2,5-5 % Al, 2,5-6 % Fe, 0,5-2,5 % Nb, bis zu 0,1 % C, jeweils bis zu 1 % Ti und
Zr, bis zu 0,05 % Ce, bis zu 0,05 % Y, bis zu 1 % Si, bis zu 1 % Mn und Ni Rest.

[0016] Die EP 0549 286 B1 offenbart eine hochtemperaturbestéandige Ni-Cr-Legierung, beinhaltend 55 - 65 % Ni, 19
-25%Cr1-45%AIl,0,045-0,3%Y,0,15-1% Ti, 0,005-0,5% C, 0,1-1,5% Si, 0 - 1% Mn und mindestens 0,005
%, mindestens eines der Elemente der Gruppe die Mg, Ca, Ce enthalt, < 0,5 % in Summe Mg + Ca, <1 % Ce, 0,0001
-0,1%B,0-0,5% Zr, 0,0001-0,2% N,0-10 % Co,0-0,5% Cu,0-0,5% Mo, 0-0,3% Nb,0-0,1% V,0-0,1%
W, Rest Eisen und Verunreinigungen.

[0017] Durch die DE 600 04 737 T2 ist eine hitzebestandige Nickelbasislegierung bekannt geworden, beinhaltend <
0,1%C,001-2%Si,<2% Mn, <0,005% S, 10-25 % Cr, 2,1-<4,5% Al, <0,055 % N, insgesamt 0,001 - 1 %
mindestens eines der Elemente B, Zr, Hf, wobei die genannten Elemente in folgenden Gehalten vorhanden sein kénnen:
B <0,03 %, Zr < 0,2 %, Hf < 0,8 %. Mo 0,01 - 15 %, W 0,01 - 9 %, wobei ein Gesamtgehalt Mo+W von 2,5 - 15 %
gegeben sein kann, Ti0-3 %, Mg 0-0,01 %, Ca0-0,01%,Fe0-10%,Nb0-1%,V0-1%,Y0-0,1%,La0-0,1
%, Ce 0-0,01%,Nd0-0,1%,Cu0-55%, Co0-5 %, Rest Nickel. Fir Mo und W muss die folgende Formel erfilllt sein:

2,5<Mo+W <15 (1)

[0018] Der US 5,997,809 ist eine Legierung fir Hochtemperatureinsatzfalle zu entnehmen, beinhaltend 27 bis 35 %
Chrom, 0 bis 7 % Eisen, 3 bis 4,4 % Aluminium, 0 bis 0,14 % Titan, 0,2 bis 3 % Niob, 0,12 bis 0,5 % Kohlenstoff, 0 bis
0,05 % Zirkon, 0,002 bis 0,05 % in Gesamtheit Cer + Yttrium, 0 bis 1 % Mangan, 0 bis 1 % Silizium, 0 bis 0,5 % Kalzium
+ Magnesium, 0 bis 0,1 % Bor, Rest Nickel sowie Verunreinigungen.

[0019] Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe besteht darin, eine Nickel-Chrom-Aluminium-Legierung zu kon-
zipieren, die bei ausreichend hohen Chrom- und Aluminium-Gehalten eine hervorragende Metal Dusting Besténdigkeit
gewabhrleistet, zugleich aber

* eine gute Phasenstabilitat

e eine gute Verarbeitbarkeit

* eine gute Korrosionsbestandigkeit an Luft, ahnlich der von Alloy 602 CA (N06025)
* eine gute Warmfestigkeit / Kriechfestigkeit aufweist.

[0020] Nickel-Chrom-Aluminium -Legierung, mit (in Gew.-%) 24 bis 33 % Chrom, 1,8 bis < 3,0 % Aluminium, 0,10 bis
< 2,5 % Eisen, 0,001 bis 0,50 % Silizium, 0,005 bis 2,0 % Mangan, 0,00 bis 0,60% Titan, jeweils 0,0002 bis 0,05 %
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Magnesium und/oder Kalzium, 0,005 bis 0,12 % Kohlenstoff, 0,001 bis 0,050 % Stickstoff, 0,0001 - 0,020 % Sauerstoff,
0,001 bis 0,030 % Phosphor, max. 0,010 % Schwefel, max. 2,0 % Molybdan, max. 2,0 % Wolfram, wahlweise Nb 0,001
- < 0,50 %, des Weiteren optional enthaltend Y mit einem Gehalt von 0,01 bis 0,20 %, La mit einem Gehalt von 0,001
bis 0,20 %, Cer mit einem Gehalt von 0,001 bis 0,20 %, Cer-Mischmetall mit einem Gehalt von 0,001 bis 0,20 %, Zr mit
einem Gehalt von 0,01 bis 0,20 %, B mit einem Gehalt von 0,0001 - 0,008 %, Co bis 5,0 %, Cu bis max. 0,5 %, max.
0,5 % V, Rest Nickel und den ublichen verfahrensbedingten Verunreinigungen, wobei die folgenden Beziehungen erfiillt
sein miissen:

Cr+ Al >28 (2a)

und

Fp < 39,9 mit
(3a)

Fp = Cr + 0,272*Fe + 2,36*Al + 2,22*Si + 2,48*Ti + 0,374*Mo + 0,538*W - 11,8*C
(4a)

wobei Cr, Fe, Al, Si, Ti, Mo, W und C die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-% sind, wobei bei Einsatz
von Nb die Formel 4a um einen Term mit Nb ergénzt wird:

Fp = Cr+ 0,272*Fe + 2,36*Al + 2,22*Si + 2, 48*Ti + 1,26*Nb + 0,374*Mo + 0,538*W
-11,8*C (4b)

und Cr, Fe, Al, Si, Ti, Nb, Mo, W und C die Konzentration des betreffenden Elementes in Masse % sind.

[0021] Vorteilhafte Weiterbildungen des Erfindungsgegenstandes sind den zugehdrigen Unteranspriichen zu entneh-
men.

[0022] Der Spreizungsbereich fur das Element Chrom liegt zwischen 24 und 33 %, wobei bevorzugte Bereiche wie
folgt eingestellt werden kdnnen:

- >25-<30%

- 25bis33%

- 26bis33%

- 27bis32%

- 27bis31%

- 27 bis 30 %

- 27,5bis 29,5 %
- 29bis31%

[0023] Der Aluminiumgehalt liegt zwischen 1,8 und 4,0 %, wobei auch hier, je nach Einsatzbereich der Legierung,
bevorzugte Aluminiumgehalte wie folgt gegeben eingestellt kdnnen:

- 18bis3,2%
- 20bis3,2%
- 2,0bis<3,0%
2,0 bis 2,8 %
2,2bis 2,8 %
- 22bis2,6%
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- 24bis28%
- 23bis2,7%

[0024] Der Eisengehalt liegt zwischen 0,1 und 7,0 %, wobei, abhédngig vom Anwendungsbereich, bevorzugte Gehalte
innerhalb der folgenden Spreizungsbereiche eingestellt werden kénnen:

- 01-40%
- 01-30%
- 01-<25%
- 01-20%
- 01-10%

[0025] Der Siliziumgehalt liegt zwischen 0,001 und 0,50 %. Bevorzugt kann Si innerhalb des Spreizungsbereichs wie
folgt in der Legierung eingestellt werden:

- 0,001-0,20 %
- 0,001-<0,10 %
- 0,001-<0,05 %.
- 0,010-0,20 %

[0026] Gleiches gilt fir das Element Mangan, das mit 0,005 bis 2,0 % in der Legierung enthalten sein kann. Alternativ
ist auch folgender Spreizungsbereich denkbar:

- 0,005-0,50 %
- 0,005-0,20 %
- 0,005-0,10 %
- 0,005-<0,05%
- 0,010-0,20 %

[0027] Der Titangehalt liegt zwischen 0,0 und 0,60 %. Bevorzugt kann Ti innerhalb des Spreizungsbereichs wie folgt
in der Legierung eingestellt werden:

- 0,001-0,60 %,
- 0,001-0,50 %
- 0,001-0,30 %
- 0,01-0,30%
- 001-0,25%

[0028] Auch Magnesium und/oder Kalzium ist in Gehalten 0,0002 bis 0,05 % enthalten. Bevorzugt besteht die Még-
lichkeit, diese Elemente wie folgt in der Legierung einzustellen:

- 0,0002-0,03 %
- 0,0002-0,02 %
- 0,0005-0,02 %

[0029] Die Legierung enthalt 0,005 bis 0,12 % Kohlenstoff. Bevorzugt kann dieser innerhalb des Spreizungsbereichs
wie folgt in der Legierung eingestellt werden:

- 0,01-0,10%
- 0,02-0,10%
- 0,03-0,10%

[0030] Dies giltin gleicher Weise fir das Element Stickstoff, dass in Gehalten zwischen 0,001 und 0,05 % enthalten
ist. Bevorzugte Gehalte kdnnen wie folgt gegeben sein:

- 0,003-0,04 %

[0031] Die Legierung enthalt des Weiteren Phosphor in Gehalten zwischen 0,001 und 0,030 %. Bevorzugte Gehalte
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kénnen wie folgt gegeben sein:
- 0,001-0,020 %

[0032] Die Legierung enthalt des Weiteren Sauerstoff in Gehalten zwischen 0,0001 und 0,020 %, beinhaltet insbe-
sondere 0,0001 bis 0,010 %.
[0033] Das Element Schwefel ist wie folgt in der Legierung gegeben:

- Schwefel max. 0,010 %

[0034] Molybdan und Wolfram sind einzeln oder in Kombination in der Legierung mit einem Gehalt von jeweils maximal
2,0 % enthalten. Bevorzugte Gehalte kdnnen wie folgt gegeben sein:

- Momax.1,0%

- Wmax. 1,0 %

- Mo max.<0,50 %
- Wmax. <0,50 %

- Mo max.<0,05%
- Wmax. <0,05%

[0035] Es muss die folgende Beziehung zwischen Cr und Al erfiillt sein, damit eine ausreichende Besténdigkeit gegen
Metal Dusting gegeben ist:

Cr+ Al > 28 (2a)

[0036] Wobei Crund Al die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-% sind. Bevorzugte Bereiche kdnnen
eingestellt werden mit

Cr+ Al>29 (2b)
Cr + Al >30 (2¢c)
Cr+ Al > 31 (2d)

[0037] Daruberhinaus muss diefolgende Beziehung erfillt sein, damit eine ausreichende Phasenstabilitdt gegeben ist:

Fp<39,9mit (3a)

Fp=Cr+0,272*Fe + 2,36*Al + 2,22*Sj + 2,48*Ti + 0,374*Mo + 0,538*W - 11,8*C

(4a)
wobei Cr, Fe, Al, Si, Ti, Mo, W und C die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-% sind.
[0038] Bevorzugte Bereiche kénnen eingestellt werden mit:
Fp< 38,4 (3b)
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Fp< 36,6 (3c)

[0039] Wahlweise kann in der Legierung das Element Yttrium in Gehalten von 0,01 bis 0,20 % eingestellt werden.
Bevorzugt kann Y innerhalb des Spreizungsbereichs wie folgt in der Legierung eingestellt werden:

- 001-0,15%
- 0,01-0,10%
- 0,01-0,08%
- 0,01-0,05%
- 0,01-<0,045 %

[0040] Wahlweise kann in der Legierung das Element Lanthan in Gehalten von 0,001 bis 0,20 % eingestellt werden.
Bevorzugt kann La innerhalb des Spreizungsbereichs wie folgt in der Legierung eingestellt werden:

- 0,001-0,15%
- 0,001-0,10 %
- 0,001-0,08%
- 0,001-0,05%
- 0,01-0,05%

[0041] Wahlweise kann in der Legierung das Element Ce in Gehalten von 0,001 bis 0,20 % eingestellt werden. Be-
vorzugt kann Ce innerhalb des Spreizungsbereichs wie folgt in der Legierung eingestellt werden:

- 0,001-0,15%
- 0,001-0,10%
- 0,001-0,08%
- 0,001-0,05%
- 0,01-0,05%

[0042] Wahlweise kann bei gleichzeitiger Zugabe von Ce und La auch Cer-Mischmetall verwendet werden und zwar
in Gehalten von 0,001 bis 0,20 %. Bevorzugt kann Cer-Mischmetall innerhalb des Spreizungsbereichs wie folgt in der
Legierung eingestellt werden:

- 0,001-0,15%
- 0,001-0,10 %
- 0,001-0,08%
- 0,001-0,05%
- 0,01-0,05%

[0043] Wahlweise kann in der Legierung das Element Nb in Gehalten von 0,0 bis 1,10 % eingestellt werden. Bevorzugt
kann Nb innerhalb des Spreizungsbereichs wie folgt in der Legierung eingestellt werden:

- 0,001-<1,10%
- 0,001-<0,70 %
- 0,001-<0,50 %
- 0,001-0,30 %

- 0,01-0,30%

- 010-1,10%

- 020-0,70%

- 0,10-0,50%

[0044] Ist Nb in der Legierung enthalten, so muss die Formel 4a wie folgt um einen Term mit Nb erganzt werden:
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Fp = Cr + 0,272*Fe + 2,36*Al + 2,22*Si + 2,48*Ti + 1,26*Nb + 0,374*Mo + 0,538*W
~11,8*C (4b)

wobei Cr, Fe, Al, Si, Ti, Nb, Mo, W und C die Konzentration des betreffenden Elementes in Masse % sind.

[0045] Bedarfsweise kann Zirkon in Gehalten zwischen 0,01 und 0,20 % eingesetzt werden. Bevorzugt kann Zr in-

nerhalb des Spreizungsbereichs wie folgt in der Legierung eingestellt werden:

- 0,01-0,15%

- 0,01-<0,10 %

- 0,01-0,07 %

- 0,01-0,05%

[0046] Wahlweise kann Zirkon auch ganz oder teilweise ersetzt werden durch

- 0,001-0,20 % Hafnium.

[0047] Wahlweise kann in der Legierung auch 0,001 bis 0,60 % Tantal enthalten sein.
[0048] Wahlweise kann das Elemente Bor wie folgt in der Legierung enthalten sein:

- 0,0001-0,008 %
[0049] Bevorzugte Gehalte kdnnen wie folgt gegeben sein:

- 0,0005 - 0,008 %
- 0,0005 - 0,004 %

[0050] Des Weiteren kann die Legierung zwischen 0,0 bis 5,0 % Kobalt enthalten, der darlber hinaus noch wie folgt

eingeschrankt werden kann:
- 0,01 bis 5,0 %

- 0,01 bis2,0%

- 0,1bis2,0%

- 0,01 bis 0,5 %

[0051] Des Weiteren kann in der Legierung maximal 0,5 % Cu enthalten sein.
[0052] Der Gehalt an Kupfer kann darlber hinaus wie folgt eingeschrankt werden:

- Cumax. <0,05 %
- Cumax. <0,015 %.

[0053] Ist Cu in der Legierung enthalten, so muss die Formel 4a wie folgt um einen Term mit Cu erganzt werden:

Fp = Cr + 0,272*Fe + 2,36*Al + 2,22*Si + 2,48*Ti + 0,477*Cu + 0,374*Mo +
0,538*W - 11,8*C (4c)

wobei Cr, Fe, Al, Si, Ti, Cu, Mo, W und C die Konzentration des betreffenden Elementes in Masse % sind.

[0054] Sind Nb und Cu in der Legierung enthalten, so muss die Formel 4a wie folgt um einen Term mit Nb und einen

Term mit Cu erganzt werden:

Fp = Cr + 0,272*Fe + 2,36*Al + 2,22*Si + 2,48*Ti + 1,26*Nb + 0,477*Cu +
0,374*Mo + 0,538*W - 11,8*C (4d)



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 855 723 B1

wobei Cr, Fe, Al, Si, Ti, Nb, Cu, Mo, W und C die Konzentration des betreffenden Elementes in Masse % sind.

[0055] Des Weiteren kann in der Legierung maximal 0,5 % Vanadium enthalten sein.

[0056] SchlieBlich kdnnen an Verunreinigungen noch die Elemente Blei, Zink und Zinn in Gehalten wie folgt gegeben
sein:

Pb max. 0,002 %
Zn max. 0,002 %
Sn max. 0,002 %.

[0057] Des Weiteren kann wahlweise die folgende Beziehung erfiillt sein, die eine besonders gute Verarbeitbarkeit
beschreibt:

Fa< 60 mit (5a)

Fa=Cr+20,4*Ti +201*C (6a)

wobei Cr, Ti und C die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-% sind.
[0058] Bevorzugte Bereiche kénnen eingestellt werden mit:

Fa <54 (5b)

[0059] Ist Nb in der Legierung enthalten, so muss die Formel 6a wie folgt um einen Term mit Nb erganzt werden:

Fa = Cr + 6,15*Nb + 20,4*Ti + 201*C (6b)

wobei Cr, Nb, Ti und C die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-% sind.
[0060] Des Weiteren kann wahlweise die folgende Beziehung erfiillt sein, die eine besonders gute Warmfestigkeit
bzw. Kriechfestigkeit beschreibt:

Fk > 45 mit (7a)

Fk=Cr+19*Ti + 10,2*Al + 12,5*Si + 98*C (8a)

wobei Cr, Ti, Al, Si und C die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-% sind.
[0061] Bevorzugte Bereiche kénnen eingestellt werden mit:

Fk > 49 (7b)

Fk >53 : (7¢)

[0062] Ist Nb und/oder B in der Legierung enthalten, so muss die Formel 8a wie folgt um einen Term mit Nb und/oder
B erganzt werden:

Fk=Cr+ 19*Ti + 34,3*"Nb + 10,2*Al + 12,5*Si + 98*C + 2245*B (8b)

wobei Cr, Ti, Nb, Al, Si, C und B die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-% sind.
[0063] Die erfindungsgemafie Legierung wird bevorzugt offen erschmolzen, gefolgt von einer Behandlung in einer
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VOD oder VLF Anlage. Aber auch ein Erschmelzen und AbgieRRen im Vakuum ist méglich. Danach wird die Legierung
in Blocken oder als Strangguss abgegossen. Ggf wird der Block dann bei Temperaturen zwischen 900°C und 1270°C
fur 0,1 h bis 70 h gegliht. Des Weiteren ist es mdglich die Legierung zusatzlich mit ESU und/oder VAR umzuschmelzen.
Danach wird die Legierung in die gewiinschte Halbzeugform gebracht. Dafur wird ggf. bei Temperaturen zwischen 900°C
und 1270°C fur 0,1 h bis 70 h gegliht, danach warm umgeformt, ggf. mit Zwischengliihungen zwischen 900°C und
1270°C fir 0,05 h bis 70 h. Die Oberflache des Materials kann ggf. (auch mehrmals) zwischendurch und/oder am Ende
zur Sauberung chemisch und/oder mechanisch abgetragen werden. Nach Ende der Warmformgebung kann ggf. eine
Kaltformgebung mit Umformgraden bis zu 98% in die gewlinschte Halbzeugform, ggf. mit Zwischengliihungen zwischen
700°C und 1250°C fur 0,1 min bis 70 h, ggf. unter Schutzgas, wie z. B. Argon oder Wasserstoff, gefolgt von einer
Abkuhlung an Luft, in der bewegten Glihatmosphéare oder im Wasserbad erfolgen. Danach findet eine L6sungsgliihung
im Temperaturbereich von 700°C bis 1250°C fiir 0,1 min bis 70 h, ggf. unter Schutzgas, wie z. B. Argon oder Wasserstoff,
gefolgt von einer Abklhlung an Luft, in der bewegten Glihatmosphéare oder im Wasserbad statt. Ggf. kdnnen zwischen-
durch und/oder nach der letzten Glihung chemische und/oder mechanische Reinigungen der Materialoberflache erfol-
gen.

[0064] Die erfindungsgeméafie Legierung lasst sich gutin den Produktformen Band, Blech, Stange Draht, langsnaht-
geschweildtes Rohr und nahtloses Rohr herstellen und verwenden.

[0065] Diese Produktformen werden mit einer mittleren Korngréf3e von 5 um bis 600 wm hergestellt. Der bevorzugte
Bereich liegt zwischen 20 pm und 200 pm.

[0066] Die erfindungsgemale Legierung soll bevorzugt in Bereichen eingesetzt werden, in denen aufkohlende Be-
dingungen vorherrschen, wie z. B. bei Bauteilen, insbesondere Rohren in der petrochemischen Industrie. Dariiber hinaus
ist sie auch fir den Ofenbau geeignet.

Durchgefiihrte Tests:

[0067] Die aufiretenden Phasen im Gleichgewicht wurden fiir die verschiedenen Legierungsvarianten mit dem Pro-
gramm JMatPro von Thermotech berechnet. Als Datenbasis fiir die Berechnungen wurde die Datenbank TTNI7 fir
Nickelbasislegierungen von Thermotech verwendet.

[0068] Die Umformbarkeit wird in einem Zugversuch nach DIN EN ISO 6892-1 bei Raumtemperatur bestimmt. Dabei
werden die Dehngrenze Rp0,2’ die Zugdfestigkeit R, und die Dehnung A bis zum Bruch bestimmt. Die Dehnung A wird
an der gebrochenen Probe aus der Verlangerung der urspriinglichen Messstrecke L, bestimmt:

A = (Lu-Lo)/Lo 100 % = AL/ Ly 100%

Mit L, = Messlange nach dem Bruch.
[0069] Je nach Messlange wird die Bruchdehnung mit Indizes versehen:

Z. B. ist fiir A5 die Messlange Ly = 5-dy mit dy = Anfangsdurchmesser einer Rundprobe

[0070] Die Versuche wurden an Rundproben mit einem Durchmesser von 6 mm im Messbereich und einer Messlénge
Ly von 30 mm durchgefiihrt. Die Probennahme erfolgte quer zur Umformrichtung des Halbzeugs. Die Umformgeschwin-
digkeit betrug bei R,5 , 10 MPa/s und bei R, 6,7 103 1/s (40%/min).

[0071] Die Groflke der Dehnung A im Zugversuch bei Raumtemperatur kann als Maf fiir die Verformbarkeit genommen
werden. Ein gut verarbeitbarer Werkstoff sollte eine Dehnung von mindestens 50 % haben.

[0072] Die Warmfestigkeit wird in einem Warmzugversuch nach DIN EN I1SO 6892-2 bestimmt. Dabei werden die
Dehngrenze RpO,Z’ die Zugfestigkeit R, und die Dehnung A bis zum Bruch analog zum Zugversuch bei Raumtemperatur
(DIN EN ISO 6892-1) bestimmt.

[0073] Die Versuche wurden an Rundproben mit einem Durchmesser von 6 mm im Messbereich und einer Anfangs-
messlange Ly von 30 mm durchgefihrt. Die Probennahme erfolgte quer zur Umformrichtung des Halbzeuges. Die
Umformgeschwindigkeit betrug bei Rpo,z 8,33 10> 1/s (0,5 %/min) und bei R, 8,33 104 1/s (5 %/min).

[0074] Diejeweilige Probe wird bei Raumtemperatur in eine Zugprifmaschine eingebaut und ohne Belastung mit einer
Zugkraft auf die gewlinschte Temperatur aufgeheizt. Nach Erreichen der Priftemperatur wird die Probe ohne Belastung
eine Stunde (600°C) bzw. zwei Stunden (700°C bis 1100°C) fur einen Temperaturausgleich gehalten. Danach wird die
Probe mit einer Zugkraft so belastet, dass die gewiinschten Dehngeschwindigkeiten eingehalten werden, und die Priifung
beginnt.

[0075] Die Kriechfestigkeit eines Werkstoffes verbessert sich mit zunehmender Warmfestigkeit. Deshalb wird die
Warmfestigkeit auch zur Beurteilung der Kriechfestigkeit der verschiedenen Werkstoffe benutzt.
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[0076] Die Korrosionsbestandigkeit bei hdheren Temperaturen wurde in einem Oxidationstest bei 1000°C an Luft
bestimmt, wobei der Versuch alle 96 Stunden unterbrochen und die Massenanderungen der Proben durch die Oxidation
bestimmt wurde. Die Proben wurden bei dem Versuch in Keramiktiegel gestellt, so dass ggf. abplatzendes Oxid aufge-
fangen wurde und durch Wiegen des die Oxide enthaltenden Tiegels die Masse des abgeplatzten Oxids bestimmt
werden kann. Die Summe der Masse des abgeplatzten Oxids und der Massenanderung der Proben entspricht der
Bruttomassendnderung der Probe. Die spezifische Massenanderung ist die auf die Oberflache der Proben bezogene
Massenénderung. Diese werden im Folgenden my,, flr die spezifische Netto-Massenénderung, mg, o flr die spezi-
fische Brutto-Massenénderung, mg, fir die spezifische Massenanderung der abgeplatzten Oxide bezeichnet. Die
Versuche wurden an Proben mit ca. 5 mm Dicke durchgefihrt. Es wurden von jeder Charge 3 Proben ausgelagert, die
angegebenen Werte sind die Mittelwerte dieser 3 Proben.

Beschreibung der Eigenschaften

[0077] Die erfindungsgemaRe Legierung soll neben einer hervorragenden MetalDusting Bestandigkeit, zugleich die
folgenden Eigenschaften haben:

* eine gute Phasenstabilitat

e eine gute Verarbeitbarkeit

* eine gute Korrosionsbestandigkeit an Luft, &hnlich der von Alloy 602CA (N06025)
* eine gute Warmfestigkeit / Kriechfestigkeit

Phasenstabilitat

[0078] Im System Nickel-Chrom-Aluminium-Eisen mit Zusatzen an Ti und/oder Nb kénnen sich je nach Legierungs-
gehalten verschiedene versprodende TCP-Phasen, wie z.B. die Laves-Phasen, Sigma-Phasen oder die pn-Phasen oder
auch die versprédenden n-Phasen oder e-Phasen bilden. (siehe z. B. Ralf Biirgel, Handbuch der Hochtemperaturwerk-
stofftechnik, 3. Auflage, Vieweg Verlag, Wiesbaden, 2006, Seite 370 - 374). Die Berechnung der Gleichgewich-
tsphasenanteile in Abhangigkeit von der Temperatur von z. B. die Charge 111389 fiir N06690 (siehe Tabelle 2 typische
Zusammensetzungen) zeigen rechnerisch die Bildung von a-Chrom mit einem geringem Gehalt an Ni und/oder Fe (BCC
Phase in Bild 2) unterhalb von 720 °C (T4 g¢c) in grofien Mengenanteilen. Diese Phase bildet sich aber dadurch, dass
sie analytisch vom Grundmaterial sehr verschieden ist, nur schwer. Ist allerdings die Bildungstemperatur T g dieser
Phase sehr hoch, so kann sie durchaus auftreten, wie es z. B. in E. "Slevolden, J.Z. Albertsen. U. Fink, "Tjeldbergodden
Methanol Plant: Metal Dusting Investigations, Corrosion/2011, paper no. 11144 (Houston, TX: NACE 2011), p. 15" fur
eine Variante von Alloy 693 (UNS 06693) beschrieben wird. Diese Phase ist sprode und fihrt zu einer unerwiinschten
Versprodung des Materials. Bild 3 und Bild 4 zeigen die Phasendiagramme der Alloy 693 Varianten (aus US 4,882,125
Table 1) Alloy 3 bzw. Alloy 10 aus Tabelle 2. Alloy 3 hat eine Bildungstemperatur T goc von 1079 °C, Alloy 10 von 639
°C. In"E. Slevolden, J.Z. Albertsen. U. Fink, Tjeldbergodden Methanol Plant: Metal Dusting Investigations, "Corro-
sion/2011, paper no. 11144 (Houston, TX: NACE 2011), p. 15" wird die genaue Analyse der Legierung bei der a-Chrom
(BCC) auftritt nicht beschrieben. Es ist aber davon auszugehen, dass unter den in Tabelle 2 fir Alloy 693 angefiihrten
Beispielen, bei den Analysen, die rechnerisch die hochsten Bildungstemperaturen T g haben (wie z.B. Alloy 10) sich
a-Chrom (BCC Phase) bilden kann. Bei einer korrigierten Analysen (mit reduzierter Bildungstemperatur T gcc) wurde
in "E. Slevolden, J.Z. Albertsen. U. Fink, Tjeldbergodden Methanol Plant: Metal Dusting Investigations, Corrosion/2011,
paper no. 11144 (Houston, TX: NACE 2011), p. 15" a-Chrom dann nur noch in Oberflachennahe beobachtet. Um das
Auftreten einer solchen versprédenden Phase zu vermeiden, sollte, bei der erfindungsgemafRen Legierungen die Bil-
dungstemperatur T¢ g kleiner gleich 939°C sein - der niedrigsten Bildungstemperatur T¢ g unter den Beispielen fir
Alloy 693 in Tabelle 2 (aus US 4,88,125 Table 1).

[0079] Dies ist insbesondere der Fall, wenn die folgende Formel erfiillt ist:

Fp < 39,9 mit (3a)

Fp=Cr+0,272*Fe + 2,36*Al + 2,22*Si + 2,48*Ti + 0,374*Mo + 0,538*"W - 11,8*C
(4a)

Wobei Cr, Al, Fe, Si, Ti, Nb, Cu, Mo, W und C die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-% sind.
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[0080] Die Tabelle 2 mit den Legierungen nach dem Stand der Technik zeigt, dass Fp fiir Alloy 8, Alloy 3 und Alloy 2
>39,9 ist und fur Alloy 10 gerade 39,9. Fir alle anderen Legierungen mit Tg gcc<939 °C ist Fp < 39,9.

Verarbeitbarkeit

[0081] Beispielhaft wird hier fiur die Verarbeitbarkeit die Umformbarkeit betrachtet.

[0082] Eine Legierung kann durch mehrere Mechanismen gehéartet werden, so dass sie eine hohe Warmfestigkeit
bzw. Kriechbestandigkeit hat. So bewirkt die Zulegierung eines anderen Elements, je nach Element, eine mehr oder
weniger grof’e Erhéhung der Festigkeit (Mischkristallhartung). Weitaus effektiver ist eine Erhéhung der Festigkeit durch
feine Teilchen oder Ausscheidungen (Teilchenhartung). Dies kann z. B. durch die y’-Phase erfolgen, die sich bei Zugaben
von Al und weiteren Elementen, wie z.B. Ti, zu einer Nickel-Legierung bilden oder durch Karbide, die sich durch Zugabe
von Kohlenstoff zu einer Chrom-haltigen Nickel-Legierung bilden (siehe z. B. Ralf Biirgel, Handbuch der Hochtemper-
aturwerkstofftechnik, 3. Auflage, Vieweg Verlag, Wiesbaden, 2006, Seite 358 - 369).

[0083] Die Erhéhung des Gehaltes an die y'-Phase bildenden Elemente, bzw. des C-Gehalts, erhdht zwar die Warm-
festigkeit, beeintrachtigt aber zunehmend die Verformbarkeit, selbst im I6sungsgegliihten Zustand.

[0084] Fir einen sehr gut umformbaren Werkstoff werden Dehnungen A5 im Zugversuch bei Raumtemperatur von >
50 %, mindestens aber > 45 % angestrebt.

[0085] Dies wird insbesondere erreicht, wenn zwischen den Karbid bildenden Elementen Cr, Nb, Ti und C die folgende
Beziehung erfullt ist:

Fa < 60 mit (5a)

Fa = Cr+6,15*Nb + 20,4*Ti + 201*C (6b)

wobei Cr, Nb, Ti und C die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-% sind.
Warmfestigkeit/Kriechfestigkeit

[0086] Gleichzeitig soll die Dehngrenze, bzw. die Zugfestigkeit, bei, hdheren Temperaturen mindestens die Werte von
Alloy 601 erreichen (siehe Tabelle 4).

600°C: Dehngrenze R,,> 150 MPA,; Zugfestigkeit R,> 500 MPA (9a, 9b)

800°C: Dehngrenze R,,> 130 MPA, Zugfestigkeit R,> 135 MPA (9¢, 9d)

[0087] Wiunschenswert ware es, das die Dehngrenze bzw. die Zugfestigkeit in den Bereich von Alloy602 CA liegt
(siehe Tabelle 4). Es sollten mindestens 3 der 4 folgenden Relationen erfiillt sein:

600°C: Dehngrenze R,q,> 230 MPA; Zugfestigkeit R,> 550 MPA (10a, 10b)

800°C: Dehngrenze R,.> 180 MPA; Zugfestigkeit R,> 190 MPA (10c, 10d)

[0088] Dies wird insbesondere erreicht, wenn die folgende Beziehung zwischen den hauptsachlich hartenden Ele-
menten erfullt ist:

Fk > 45 mit (7a)

Fk =Cr+ 19*Ti + 34,3*Nb + 10,2*Al + 12,5"Si + 98*C + 2245"B (8b)
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wobei Cr, Ti, Nb, Al, Si, C und B die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-% sind.
[0089] Korrosionsbestandigkeit:

Die erfindungsgemale Legierung soll eine gute Korrosionsbestandigkeit an Luft, ahnlich der von Alloy 602CA
(N06025), haben.

Beispiele:
Herstellung:

[0090] Die Tabellen 3a und 3 b zeigen die Analysen der im Labormalstab erschmolzenen Chargen zusammen mit
einigen zum Vergleich herangezogenen grof3technisch erschmolzenen Chargen nach dem Stand der Technik von Alloy
602CA (N06025), Alloy 690 (N06690), Alloy 601 (N06601). Die Chargen nach dem Stand der Technik sind mit einem
T gekennzeichnet, die erfindungsgemafRen mit einem E. Die im LabormalRstab gekennzeichneten Chargen sind mit
einem L gekennzeichnet, die grotechnisch erschmolzenen Chargen mit einem G.

[0091] DieBloécke derim LabormaRstab im Vakuum erschmolzenen Legierungen in Tabelle 3a und b wurden zwischen
900°C und 1270°C fir 8 h gegliht und mittels Warmwalzen und weiteren Zwischenglihungen zwischen 900°C und
1270°C fiir 0,1 bis 1 h an eine Enddicke von 13 mm bzw. 6 mm warmgewalzt. Die so erzeugten Bleche wurden zwischen
900°C und 1270°C fir 1 h Idsungsgegliiht. Aus diesen Blechen wurden die fir die Messungen bendtigten Proben
hergestellt.

[0092] Bei den grofdtechnisch erschmolzenen Legierungen wurde aus der grof3technischen Fertigung von einem
betrieblich gefertigten Blech mit passender Dicke ein Muster entnommen. Aus diesen Blechen wurden die flr die Mes-
sungen bendtigten Proben hergestellt.

[0093] Alle Legierungsvarianten hatten typischerweise eine KorngréRe von 70 bis 300 pm.

[0094] Fir die Beispielchargen in Tabelle 3a und b werden die folgenden Eigenschaften verglichen:

- Metal Dusting Bestandigkeit

- Phasenstabilitat

- Umformbarkeit anhand des Zugversuches bei Raumtemperatur

- Warmfestigkeit / Kriechbestandigkeit mit Hilfe von Warmzugversuchen
- Korrosionsbestandigkeit mit Hilfe eines Oxidationstests

[0095] Beidenim LabormaRstab erschmolzenen Chargen 2297 bis 2308 und 250060 bis 250149, insbesondere aber
bei den erfindungsgeméalen mit E gekennzeichneten Chargen (2301, 250129, 250132, 250133, 250134, 250137,
240138, 250147, 250148) ist die Formel (2a) Al + Cr > 28 erfillt. Sie erflllen damit die Forderung, die an die Metal
Dusting Bestandigkeit gestellt worden ist.

[0096] Fir die ausgewahlte Legierungen nach dem Stand der Technik in Tabelle 2 und alle Laborchargen (Tabellen
3a und 3b) wurden deshalb die Phasendiagramme berechnet und die Bildungstemperatur T g in die Tabelle 2 und
3a eingetragen. Fir die Zusammensetzungen in den Tabellen 2 bzw. 3a und b wurde auch der Wert fir Fp geman
Formel 4a berechnet. Fp ist umso gréRer, je grofRer die Bildungstemperatur Tg g ist. Alle Beispiele von N06693 mit
einer héheren Bildungstemperatur Tg g, als der von Alloy 10, haben ein Fp > 39,9. Die Forderung Fp < 39,9 (Formel
3a) ist also eine gutes Kriterium, um eine ausreichende Phasenstabilitat bei einer Legierung zu erhalten. Alle Laborch-
argen in Tabelle 3a und b erfiillen das Kriterium Fp < 39,9.

[0097] In Tabelle 4 sind die Dehngrenze R ,, die Zugfestigkeit R, und die Dehnung Ag fur Raumtemperatur (RT)
und fir 600°C eingetragen, weiterhin die Zugfestigkeit R, flir 800°C. AufRerdem sind die Werte fiir Fa und Fk eingetragen.
[0098] Die Beispielchargen 156817 und 160483 der Legierung nach dem Stand der Technik Alloy 602 CA haben in
Tabelle 4 eine vergleichsweise kleine Dehnung A5 bei Raumtemperatur von 36 bzw. 42 %, die unterhalb der Anforde-
rungen fur eine gute Umformbarkeit liegen. Fa ist > 60 und damit oberhalb des Bereichs, der eine gute Umformbarkeit
kennzeichnet. Alle erfindungsgeméafien Legierungen (E) zeigen eine Dehnung > 50 %. Sie erfiillen damit die Anforde-
rungen. Fa ist fir alle erfindungsgeméafien Legierungen < 60. Sie befinden sich damit in dem Bereich einer guten
Umformbarkeit. Die Dehnung ist besonders hoch, wenn Fa vergleichsweise klein ist.

[0099] Die Beispielcharge 156658 der Legierung nach dem Stand der Technik Alloy 601 in Tabelle 4 ist ein Beispiel
fur die Mindestanforderungen an Dehngrenze und Zugfestigkeit bei 600°C bzw. 800°C, die Beispielchargen 156817 und
160483 der Legierung nach dem Stand der Technik Alloy 602 CA sind dagegen Beispiele fiir sehr guten Werte von
Dehngrenze und Zugfestigkeit bei 600°C bzw. 800°C. Alloy 601 reprasentiert einen Werkstoff, der die Mindestanforde-
rungen an Warmfestigkeit bzw. Kriechfestigkeit zeigt, die in den Relationen 9a bis 9d beschrieben werden, Alloy 602
CA einen Werkstoff, der eine ausgezeichnete Warmfestigkeit bzw. Kriechfestigkeit zeigt, die in den Relationen 10a bis
10d beschreiben werden. Der Wert fur Fk ist fir beide Legierungen deutlich grofRer 45 und fiir Alloy 602 CA zusatzlich
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noch deutlich héher als der Wert von Alloy 601, was die erhdhten Festigkeitswerte von Alloy 602 CA widerspiegelt. Die
erfindungsgeméaRen Legierungen (E) zeigen alle eine Dehngrenze und Zugfestigkeit bei 600°C bzw. 800°C im Bereich
oder deutlich oberhalb der von Alloy 601, haben also die Relationen 9a bis 9d erfillt. Sie liegen im Bereich der Werte
von Alloy 602 CA und erfillen auch die wiinschenswerten Anforderungen, also 3 der 4 Relationen 10a bis 10d. Auch
Fk ist fur alle erfindungsgemafien Legierungen in den Beispielen in Tabelle 4 gréRer 45, ja sogar meisten groRer 54
und damit in dem Bereich, der durch eine gute Warmfestigkeit bzw. Kriechbestandigkeit gekennzeichnet ist. Unter den
nicht erfindungsgemafen Laborchargen sind die Chargen 2297 und 2300 ein Beispiel, dass die Relationen 9a bis 9d
nicht erfillt werden und auch ein Fk < 45 gegeben ist.

[0100] Tabelle 5 zeigt die spezifischen Massenanderungen nach einem Oxidationsversuch bei 1100°C an Luft nach
11 Zyklen von 96 h, also insgesamt 1056 h. Angegeben ist in der Tabelle 5 die spezifische Brutto-Massenanderung,
die spezifische Netto-Massenanderung und die spezifische Massenanderung der abgeplatzten Oxide nach 1056 h. Die
Beispielchargen der Legierungen nach dem Stand der Technik Alloy 601 und Alloy 690 zeigten eine deutlich hdhere
Brutto Massenanderung als Alloy 602 CA, wobei die von Alloy 601 noch mal deutlich gréRer ist als die von Alloy 690.
Beide bilden eine Chromoxidschicht, die schneller wachst als eine Aluminumoxidschicht. Alloy 601 enthélt noch ca. 1,3
% Al. Dieser Gehaltist zu gering, um schon eine, wenn auch nur teilweise geschlossene Aluminiumoxidschicht zu bilden,
weshalb das Aluminium im Innern des metallischen Materials unterhalb der Oxidschicht oxidiert (innere Oxidation), was
eine im Vergleich zum Alloy 690 erhéhte Massenzunahme bewirkt. Alloy 602 CA hat ca. 2,3 % Aluminium. Damit kann
sich bei dieser Legierung unterhalb der Chromoxidschicht eine zumindest teilweise geschlossene Aluminiumoxidschicht
bilden. Dies reduziert das Wachstum der Oxidschicht merklich und damit auch die spezifische Massenzunahme. Alle
erfindungsgemafen Legierungen (E) enthalten mindestens 2 % Aluminium und haben damit eine ahnlich geringe bzw.
geringere Brutto-Massenzunahme, als Alloy 602 CA. Auch zeigen alle erfindungsgemafRen Legierungen, ahnlich der
Beispielchargen von Alloy 602 CA, Abplatzungen im Bereich der Messgenauigkeit, wahrend Alloy 601 und Alloy 690
groRRe Abplatzungen zeigen.

[0101] Die beanspruchten Grenzen fir die erfindungsgemafe Legierung "E" lassen sich daher im Einzelnen wie folgt
begriinden:

Zu geringe Cr-Gehalte bedeuten, dass die Cr-Konzentration an der Grenzflache Oxid-Metall beim Einsatz der
Legierung in einer korrosiven Atmosphare sehr schnell unter die kritische Grenze sinkt, so dass sich bei einer
Beschadigung der Oxidschicht keine geschlossene reine Chromoxidschicht mehr bilden kann, sondern sich auch
andere weniger schiutzende Oxide bilden kénnen. Deshalb ist 24 % Cr die untere Grenze fir Chrom. Zu hohe Cr-
Gehalte verschlechtern die Phasenstabilitat der Legierung insbesondere bei den hohen Aluminiumgehalten von >
1,8 %. Deshalb ist 33 % Cr als obere Grenze anzusehen.

[0102] Die Bildung einer Aluminiumoxidschicht unterhalb der Chromoxidschicht verringert die Oxidationsrate. Unter-
halb von 1,8 % Al ist die sich bildende Aluminiumoxidschicht zu liickenhaft, um ihre Wirkung voll zu entfalten. Zu hohe
Al-Gehalte beeintrachtigen die Verarbeitbarkeit der Legierung. Deshalb bildet ein Al-Gehalt von 4,0 % die obere Grenze.
[0103] Die Kosten fiir die Legierung steigen mit der Reduzierung des Eisen-Gehalts. Unterhalb von 0,1 % steigen die
Kosten Uberproportional, da spezielles Vormaterial eingesetzt werden muss. Deshalb ist 0,1 % Fe aus Kostengriinden
als untere Grenze anzusehen. Mit Erhéhung des Eisengehalts verringert sich die Phasenstabilitat (Bildung von verspro-
denden Phasen), insbesondere bei hohen Chrom- und Aluminiumgehalten. Deshalb ist 7 % Fe eine sinnvolle obere
Grenze, um die Phasenstabilitat der erfindungsgeméafien Legierung sicher zu stellen.

[0104] Si wird bei der Herstellung der Legierung benétigt. Es ist deshalb ein Mindestgehalt von 0,001 % notwendig.
Zu hohe Gehalte wiederum beeintrachtigen die Verarbeitbarkeit und die Phasenstabilitét, insbesondere bei hohen Alu-
minium-und Chromgehalten. Der Si-Gehalt ist deshalb auf 0,50 % beschrankt.

[0105] Es ist ein Mindestgehalt von 0,005 % Mn zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit notwendig. Mangan wird auf
2,0 % begrenzt, da dieses Element die Oxidationsbestandigkeit reduziert.

[0106] Titan steigert die Hochtemperaturfestigkeit. Ab 0,60 % kann das Oxidationsverhalten verschlechtert werden,
weshalb 0,60 % der Maximalwert ist.

[0107] Schon sehrgeringe Mg- und/oder Ca-Gehalte verbessern die Verarbeitung durch das Abbinden von Schwefel,
wodurch das Auftreten von niedrig schmelzenden NiS-Eutektika vermieden wird. Fir Mg und oder Ca ist deshalb ein
Mindestgehalt von 0,0002 %erforderlich. Bei zu hohen Gehalten kénnen intermetallische Ni-Mg-Phasen bzw. Ni-Ca-
Phasen auftreten, die die Verarbeitbarkeit wieder deutlich verschlechtern. Der Mg- und/oder Ca-Gehalt wird deshalb
auf maximal 0,05 % begrenzt.

[0108] Es ist ein Mindestgehalt von 0,005 % C fur eine gute Kriechbestandigkeit notwendig. C wird auf maximal 0,12
% begrenzt, da dieses Element ab diesem Gehalt die Verarbeitbarkeit durch die ibermaRige Bildung von Primarkarbiden
reduziert.

[0109] Es ist ein Mindestgehalt von 0,001 % N erforderlich, wodurch die Verarbeitbarkeit des Werkstoffs verbessert
wird. N wird auf maximal 0,05 % begrenzt, da dieses Elementdurch Bildung von groben Karbonitriden die Verarbeitbarkeit
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reduziert. Der Sauerstoffgehalt muss < 0,020 % sein, um die Herstellbarkeit der Legierung zu gewahrleisten. Ein zu
geringer Sauerstoff-Gehalt erhdht die Kosten. Der Sauerstoff-Gehalt ist deshalb > 0,0001 %.

[0110] Der Gehalt an Phosphor sollte kleiner gleich 0,030 % sein, da dieses grenzflachenaktive Element die Oxida-
tionsbestandigkeit beeintrachtigt. Ein zu geringer P-Gehalt erhdht die Kosten. Der P-Gehalt ist deshalb > 0,001 %.
[0111] Die Gehalte an Schwefel sollten so gering wie moéglich eingestellt werden, da dieses grenzflachenaktive Element
die Oxidationsbestandigkeit beeintrachtigt. Es werden deshalb max. 0,010 % S festgelegt,

[0112] Molybdén wird auf max. 2,0 % begrenzt, da dieses Element die Oxidationsbesténdigkeit reduziert.

[0113] Wolfram wird auf max. 2,0 % begrenzt, da dieses Element die Oxidationsbesténdigkeit ebenfalls reduziert.
[0114] Es miissen die folgende Beziehung zwischen Cr und Al erfillt sein, damit eine ausreichende Bestandigkeit
gegen Metal Dusting gegeben ist:

Cr+Al>28 (2a)

wobei Cr und Al die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-% sind. Nur dann ist der Gehalt an oxidbildenden
Elementen hoch genug, um eine ausreichende Metal Dusting Besténdig zu gewahrleisten.
[0115] Daruberhinaus muss die folgende Beziehung erfiillt sein, damit eine ausreichende Phasenstabilitdt gegeben ist:

Fp < 39,9mit (3a)

Fp = Cr +0,272*Fe + 2,36*Al + 2,22*Si + 2,48*Ti + 0,374*Mo + 0,538"W - 11,8*C
(4a)

wobei Cr, Fe, Al, Si, Ti, Mo, W und C die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-% sind. Die Grenzen fiir
Fp und die mégliche Einbeziehung weiterer Elemente wurden im vorangegangenen Text ausfihrlich begriindet.
[0116] Bedarfsweise kann mit Zusatzen von sauerstoffaffinen Elementen die Oxidationsbestandigkeit weiter verbes-
sert werden. Sie tun dies, indem sie in die Oxidschicht mit eingebaut werden und dort auf den Korngrenzen die Diffusi-
onswege des Sauerstoffs blockieren.

[0117] Es ist ein Mindestgehalt von 0,01 % Y notwendig, um die die Oxidationsbestandigkeit steigernde Wirkung des
Y zu erhalten. Die Obergrenze wird aus Kostengriinden bei 0,20 % gelegt.

[0118] Es ist ein Mindestgehalt von 0,001 % La notwendig, um die die Oxidationsbestandigkeit steigernde Wirkung
des La zu erhalten. Die Obergrenze wird aus Kostengriinden bei 0,20 % gelegt.

[0119] Es ist ein Mindestgehalt von 0,001 % Ce notwendig, um die die Oxidationsbestandigkeit steigernde Wirkung
des Ce zu erhalten. Die Obergrenze wird aus Kostengrinden bei 0,20 % gelegt.

[0120] Esistein Mindestgehaltvon 0,001 % Cer Mischmetall notwendig, um die die Oxidationsbestandigkeit steigernde
Wirkung des Cer Mischmetalls zu erhalten. Die Obergrenze wird aus Kostengriinden bei 0,20 % gelegt.

[0121] Bedarfsweise kann Niob zugefligt werden, da auch Niob die Hochtemperaturfestigkeit steigert. Héhere Gehalte
erhdhen die Kosten sehr stark. Die Obergrenze wird deshalb auf 1,10 % festgesetzt.

[0122] Bedarfsweise kann die Legierung auch Tantal enthalten, da auch Tantal die Hochtemperaturfestigkeit steigert.
Hohere Gehalte erhéhen die Kosten sehr stark.

[0123] Die Obergrenze wird deshalb auf 0,60 % festgesetzt. Es ist ein Mindestgehalt von 0,001 % erforderlich, um
einen Wirkung zu erzielen.

[0124] Bedarfsweise kann die Legierung auch Zr erhalten. Es ist ein Mindestgehalt von 0,01 % Zr notwendig, um die
die Hochtemperaturfestigkeit und die Oxidationsbesténdigkeit steigernde Wirkung des Zr zu erhalten. Die Obergrenze
wird aus Kostengrinden bei 0,20 % Zr gelegt.

[0125] Zr kann bedarfsweise ganz oder teilweise durch Hf ersetzt werden, da auch dieses Element, wie das Zr, die
Hochtemperaturfestigkeit und die Oxidationsbesténdigkeit steigert. Das Ersetzen ist ab Gehalten von 0,001 % mdglich.
Die Obergrenze wird aus Kostengriinden bei 0,20 % Hf gelegt.

[0126] Bedarfsweise kann der Legierung Bor zugesetzt werden, da Bor die Kriechbestandigkeit verbessert. Deshalb
sollte ein Gehalt von mindestens 0,0001 % vorhanden sein. Gleichzeitig verschlechtert dieses grenzflachenaktive Ele-
ment die Oxidationsbesténdigkeit. Es werden deshalb max. 0,008 % Bor festgelegt.

[0127] Kobaltkann in dieser Legierung bis zu 5,0 % enthalten sein. Hohere Gehalte reduzieren die Oxidationsbestan-
digkeit merklich.

[0128] Kupfer wird auf max. 0,5 % begrenzt, da dieses Element die Oxidationsbesténdigkeit reduziert.
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[0129] Vanadium wird auf max. 0,5 % begrenzt, da dieses Element die Oxidationsbestandigkeit ebenfalls reduziert.
[0130] Pb wird auf max. 0,002 % begrenzt, da dieses Element die Oxidationsbestandigkeit reduziert. Das Gleiche gilt
fir Zn und Sn.

[0131] Des Weiteren kann wahlweise die folgende Beziehung karbidbildender Elemente Cr, Ti und C erfiillt sein, die
eine besonders gute Verarbeitbarkeit beschreibt:

Fa <60 mit (5a)

Fa = Cr + 20,4*Ti + 201*C (6a)

wobei Cr, Ti und C die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-% sind. Die Grenzen fiir Fa und die moégliche
Einbeziehung weiterer Elemente wurden im vorangegangenen Text ausfihrlich begriindet.

[0132] Des Weiteren kann wahlweise die folgende Beziehung beziiglich die Festigkeit steigernden Elementen erfllt
sein, die eine besonders gute Warmfestigkeit bzw. Kriechfestigkeit beschreibt:

Fk > 45 mit (7a)

Fk=Cr+19*Ti + 10,2*Al + 12,5*Si + 98*C (8a)

wobei Cr, Ti, Al, Si und C die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-% sind. Die Grenzen fir Fa und die
mogliche Einbeziehung weiterer Elemente wurden im vorangegangenen Text ausfihrlich begriindet.
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Tabelle 5: Ergebnisse der Oxidationsversuche bei 1000 °C an Luft nach 1056 h.

Name Chg Versuch Nr | my o in g/m2 | mpeyq in g/m? | uumgp, in g/m?
T Alloy 602 CA 160483 412 8,66 7,83 0,82
T Alloy 602 CA 160483 425 5,48 5,65 -0,18
T Alloy 601 156125 403 51,47 38,73 12,74
T Alloy 690 111389 412 23,61 7,02 16,59
T Alloy 690 111389 421 30,44 -5,70 36,14
T Alloy 690 111389 425 28,41 -0,68 29,09
Cr30Al1La 2297 412 36,08 -7,25 43,33
Cr30Al1LaT 2300 412 41,38 -2,48 43,86
Cr30AI1TiLa 2298 412 49,02 -30,59 79,61
Cr30AI1TiNbLa 2306 412 40,43 16,23 24,20
Cr30AI1CLaTi 2308 412 42,93 -15,54 58,47
Cr30Al1CLa 2299 412 30,51 0,08 30,44
Cr30Al2La 2302 412 27,25 9,57 17,68
E Cr30AI1Ti 2301 412 8,43 6,74 1,69
Cr30AI1NTi 250060 421 43,30 -19,88 63,17
Cr30AI1TiNb 250063 421 32,81 -22,15 54,96
Cr30AI1TiNb 250066 421 26,93 -16,35 43,28
Cr30AIMTiNbZr 250065 421 25,85 -24,27 50,12
Cr30AI1TiNb 250067 421 41,59 -15,56 57,16
Cr28AI2 250068 421 42,69 -39,26 81,95
E Cr28Al2Y 250129 425 3,72 3,55 0,16
E Cr28Al2YC1 250130 425 4,68 4,90 -0,23
E Cr28AI2Nb.5C1 250132 425 3,94 5,01 -1,07
E Cr28AI2Nb.5C1 250133 425 2,56 3,98 -1,42
E Cr28AI2Nb1C1 250148 425 3,15 3,21 -0,07
E Cr28AI2Nb1C1 250134 425 3,34 4,23 -0,89
E Cr28AI2Nb1C1Y | 250147 425 2,72 2,62 0,10
E Cr28AI2TiC1 250149 425 3,44 3,84 -0,40
E Cr28AI2TiC1 250137 425 3,62 4,24 -0,62
E Cr30Al1La 250138 425 3,87 4,28 -0,41

Bezugszeichenliste

[0133]

Figur 1  Metallverlust durch Metal Dusting als Funktion des Aluminium- und Chromgehaltes in einem stark aufkoh-
lenden Gas mit 37 % CO, 9 % H,0, 7 % CO,, 46 % H,, das a.= 163 und p(0,) = 2,5:10-27 hat.(aus Hermse,
C.G.M. and van Wortel, J.C.: Metal dusting: relationship between alloy composition and degradation rate.

Corrosion Engineering, Science and Technology 44 (2009), p. 182 - 185).

24



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 855 723 B1

Figur 2  Mengenanteile der Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht in Abh&ngigkeit von der Temperatur von

Alloy 690 (N06690) am Beispiel der typischen Charge 111389.

Figur 3  Mengenanteile der Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht in Abh&ngigkeit von der Temperatur von

Alloy 693 (N06693) am Beispiel von Alloy 3 aus Tabelle 2.

Figur4  Mengenanteile der Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht in Abh&ngigkeit von der Temperatur von

Alloy 693 (N06693) am Beispiel von Alloy 10 aus Tabelle 2.

Patentanspriiche

1.

Nickel-Chrom-Aluminium -Legierung, mit (in Gew.-%) 24 bis 33 % Chrom, 1,8 bis < 3,0 % Aluminium, 0,10 bis <
2,5 % Eisen, 0,001 bis 0,50 % Silizium, 0,005 bis 2,0 % Mangan, 0,00 bis 0,60% Titan, jeweils 0,0002 bis 0,05 %
Magnesium und/oder Kalzium, 0,005 bis 0,12 % Kohlenstoff, 0,001 bis 0,050 % Stickstoff, 0,0001 - 0,020 % Sau-
erstoff, 0,001 bis 0,030 % Phosphor, max. 0,010 % Schwefel, max. 2,0 % Molybdan, max. 2,0 % Wolfram, wahlweise
Nb 0,001 - < 0,50 %, des Weiteren optional enthaltend Y mit einem Gehalt von 0,01 bis 0,20 %, La mit einem Gehalt
von 0,001 bis 0,20 %, Cer mit einem Gehalt von 0,001 bis 0,20 %, Cer-Mischmetall mit einem Gehalt von 0,001 bis
0,20 %, Zr mit einem Gehalt von 0,01 bis 0,20 %, B mit einem Gehalt von 0,0001 - 0,008 %, Co bis 5,0 %, Cu bis
max. 0,5 %, max 0,5 % V, Rest Nickel und den liblichen verfahrensbedingten Verunreinigungen, wobei die folgenden
Beziehungen erfiillt sein mlssen:

Cr+Al>28 (2a)

und Fp £ 39,9 mit
(3a)

Fp = Cr + 0,272*Fe + 2,36*Al + 2,22*Si + 2,48*Ti + 0,374*Mo + 0,538*W -
11,8*C - (4a)

wobei Cr, Fe, Al, Si, Ti, Mo, W und C die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-% sind, wobei bei
Einsatz von Nb die Formel 4a um einen Term mit Nb erganzt wird:

Fp = Cr + 0,272*Fe + 2,36*Al + 2,22*Si + 2,48*Ti + 1,26*Nb + 0,374*Mo +
0,538*W - 11,8*C (4b)
und Cr, Fe, Al, Si, Ti, Nb, Mo, W und C die Konzentration des betreffenden Elementes in Masse % sind.
Legierung nach Anspruch 1, mit einem Chromgehalt von 25 bis 33 %, insbesondere von 26 bis 33 %.
Legierung nach Anspruch 1 oder 2, mit einem Chromgehalt > 25 bis < 30 %.
Legierung einem der Anspriiche 1 bis 3, mit einem Aluminiumgehalt von 2,0 bis < 3,0 %.
Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, mit einem Siliziumgehalt von 0,001 - 0,20 %.
Legierung nach einem der Anspriche 1 bis 5, mit einem Mangangehalt von 0,005 bis 0,50 %.

Legierung nach einem der Anspriche 1 bis 6 mit einem Titangehalt von 0,001 - 0,60%
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Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, mit einem Kohlenstoffgehalt von 0,01 bis 0,10 %.

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, in der Zirkon ganz oder teilweise durch 0,001 bis 0,2 %Hafnium
substituiert wird.

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 9 mit maximal 0,5 % Kupfer, wobei die Formel 4a um einen Term mit
Cu erganzt wird:

Fp = Cr + 0,272*Fe + 2,36*Al + 2,22*Si + 2,48*Ti + 0,477*Cu + 0,374*Mo +
0,538*W - 11,8*C (4c)
und Cr, Fe, Al, Si, Ti, Cu, Mo, W und C die Konzentration des betreffenden Elementes in Masse % sind.

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 10, worin Verunreinigungen in Gehalten von max. 0,002 % Pb, max.
0,002 % Zn, max. 0,002 % Sn eingestellt sind.

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 11, bei der die folgenden Formel erfiillt ist und so eine besonders gute
Verarbeitung erreicht wird:

Fa<60 (5a)<mitFa=Cr+20,4*Ti+ 201*C (6a) fir eine Legierung ohne Nb, wobei Cr, Tiund C die Konzentration
der betreffenden Elemente in Masse-% sind,

bzw. mit Fa = Cr + 6,15*Nb + 20,4*Ti + 201*C (6b) fir eine Legierung mit Nb, wobei Cr, Nb, Ti und C die
Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-% sind.

Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, bei der die folgenden Formel erfiillt ist und so eine besonders gute
Warmfestigkeit/ Kriechfestigkeit erreicht wird:

Fk > 45 (7a)

Mit Fk = Cr + 19*Ti + 10,2*Al + 12,5*Si + 98*C (8a)

fur eine Legierung ohne B und Nb, wobei Cr, Ti, Al, Si und C die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-
% sind,

bzw. mit Fk = Cr + 19*Ti + 34,3*Nb + 10,2*Al + 12,5*Si + 98*C + 2245"B (8b)

fur eine Legierung mit B und/oder Nb,
wobei Cr, Ti, Nb, Al, Si, C und B die Konzentration der betreffenden Elemente in Masse-% sind.

Verwendung der Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 13 als Band, Blech, Draht, Stange, langsnahtge-
schweiltes Rohr und nahtloses Rohr.

Verwendung der Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 13 zur Herstellung von nahtlosen Rohren.
Verwendung der Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 15 in stark aufkohlenden Atmospharen.
Verwendung der Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 15 als Bauteil in der petrochemischen Industrie.

Verwendung der Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 15 im Ofenbau.
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Claims

10.

A nickel-chromium-aluminum alloy comprising (in % by mass) 24 to 33 % chromium, 1.8 to < 3.0 % aluminum, 0.10
to < 2.5 % iron, 0.001 to 0.50 % silicon, 0.005 to 2.0 % manganese, 0.00 to 0.60 % titanium, respectively 0.0002 to
0.05 % magnesium and/or calcium, 0.005 to 0.12 % carbon, 0.001 to 0.050 % nitrogen, 0.0001 to 0.20 oxygen,
0.001 to 0.030 % phosphorus, max. 0.010 % sulphur, max. 2.0 % molybdenum, max. 2.0 % tungsten, optionally
0.001 to < 0.50 % Nb, furthermore optionally containing a'Y content of 0.01 to 0.20 %, a La content of 0.001 to 0.20
%, a cerium content of 0.001 to 0.20 %, a cerium composition metal content of 0.001 to 0.20 %, a zirconium content
of 0.01to0 0.20 %, a B content of 0.0001 to 0.008 %, Co up 5.0 %, Cu up to max. 0.5 %, max. 0.5 % V, the remainder
being nickel and the usual process-related impurities, wherein the following relations have to be met:

Cr+Al>28 (2a)
and Fp < 39.9 with (3a)

Fp = Cr + 0.272*Fe + 2.36"Al + 2.22*Si + 2.48*Ti + 0.374"Mo + 0.538"W -
11.8*C (4a)

wherein Cr, Fe, Al, Si, Ti, Mo, W and C are the concentrations of the concerning elements in % by mass, wherein
if Nb is used, the formula 4a will be complemented by a term with Nb:

Fp = Cr + 0.272*Fe + 2.36*Al + 2.22*Si + 2.48*Ti + 1.26*Nb + 0.374*Mo +
0.538*W — 11.8*C (4b)

and Cr, Fe, Al, Si, Ti, Nb, Mo, W and C are the concentration of the concerning element in % by mass.

An alloy according to claim 1, comprising a chromium content of 25 to 33 %, in particular 26 to 33 %.

An alloy according to claim 1 or 2, comprising a chromium content of > 25 to < 30 %.

An alloy according to one of the claims 1 through 3, comprising an aluminum content of 2.0 to < 3.0 %.

An alloy according to one of the claims 1 through 4, comprising a silicon content of 0.001 to 0.20 %.

An alloy according to one of the claims 1 through 5, comprising a manganese content of 0.005 to 0.50 %.

An alloy according to one of the claims 1 through 6, comprising a titanium content of 0.001 to 0.60 %.

An alloy according to one of the claims 1 through 7, comprising a carbon content of 0.01 to 0.10 %.

An alloy according to one of the claims 1 through 8, in which zircon is completely or partially substituted by 0.001
to 0.2 % hafnium.

An alloy according to one of the claims 1 through 9, comprising maximum 0.5 % copper, wherein the formula 4a is
complemented by a term with Cu:

Fp = Cr + 0.272*Fe + 2.36*Al + 2.22*Si + 2.48*Ti + 0.477*Cu + 0.374*Mo +
0.538*W — 11.8*C (4c)
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and Cr, Fe, Al, Si, Ti, Cu, Mo, W and C are the concentration of the concerning element in % by mass.

An alloy according to one of the claims 1 through 10, wherein impurities in concentrations of max. 0.002 % Pb, max.
0.002 % Zn, max. 0.002 % Sn are set.

An alloy according to one of the claims 1 through 11, in which the following formula is satisfied and thus a high-
quality processing is achieved:

Fa < 60 (5a) < with Fa = Cr + 20.4*Ti + 201*C (6a) for an alloy without Nb, wherein Cr, Ti and C are the
concentrations of the concerning elements in % by mass,

respectively with Fa = Cr + 6.15*Nb + 20.4*Ti + 201*C (6b) for an alloy with Nb, wherein Cr, Nb, Ti and C are
the concentrations of the concerning elements in % by mass.

An alloy according to one of the claims 1 through 12, in which the following formula is satisfied and thus a very good
high-temperature strength/creep strength is achieved:

Fk > 45 (7a)

with Fk = Cr + 19*Ti + 10.2*Al + 12.5*Si + 98*C (8a)

for an alloy without B and Nb, wherein Cr, Nb, Ti, Al, Si and C are the concentrations of the concerning elements
in % by mass,

respectively with Fk = Cr + 19*Ti + 34.3*Nb + 10.2*Al + 12.5*Si + 98*C + 2245*B (8b) for an alloy with B and Nb,
wherein Cr, Ti, Nb, Al, Si, C and B are the concentrations of the concerning elements in % by mass.

A utilization of the alloy according to one of the claims 1 through 13 as band, sheet metal, wire, bar, longitudinally
welded pipe and seamless pipe.

A utilization of the alloy according to one of the claims 1 through 13 for manufacturing seamless pipes.
A utilization of the alloy according to one of the claims 1 through 15 in heavily carburizing atmospheres.
A utilization of the alloy according to one of the claims 1 through 15 as structural part in the petrochemical industry.

A utilization of the alloy according to one of the claims 1 through 15 in furnace construction.

Revendications

Alliage nickel-chrome-aluminium comprenant (en % en poids) 24 a 33 % de chrome, 1,8 a < 3,0 % d’aluminium,
0,10a<2,5% defer,0,001 20,50 % de silicium, 0,005 a2,0 % de manganese, 0,00 a 0,60 % de titane, respectivement
0,002 a 0,05 % de magnésium et/ou de calcium, 0,005 a 0,12 % de carbone, 0,001 a 0,050 % d’azote, 0,0001 a
0,020 % d’oxygeéne, 0,001 '0,030 % de phosphore, max. 0,010 % de soufre, max. 2,0 % de molybdene, max. 2,0
% de tungstene, facultativement 0,001 a < 0,50 % de Nb, en outre facultativement contenant une teneur en Y de
0,01 a 0,20 %, une teneur en La de 0,001 a 0,20 %, une teneur en cérium de 0,001 a 0,20 %, une teneur en
mischmétal de cérium de 0,001 a 0,20 %, une teneur en Zr de 0,01 a 0,20 %, une teneur en B de 0,0001 a 0,008
%, une teneur en Co jusqu’a 5,0 %, une teneur en Cu jusqu’a max. 0,5 %, une teneur en V de max. 0,5 %, le reste
étant du nickel et les impuretés usuelles liées au procédé, les conditions suivantes devant étre satisfaites :

Cr+Al>28 (2a)

et Fp < 39,9 avec (3a)
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Fp = Cr + 0,272*Fe + 2,36*Al + 2,22*Si + 2,48*Ti + 0,374*Mo + 0,538*W -
11,8*C (4a)

dans lequel Cr, Fe, Al, Si, Ti, Mo, W et C sont les concentrations des éléments concernés en % en masse, la formule
4a étant complémentée par un terme avec Nb, si Nb est utilisé :

Fp = Cr + 0,272*Fe + 2,36*Al + 2,22*Si + 2,48*Ti + 1,26*Nb + 0,374*Mo +
0,538*W — 11,8*C (4b)
et Cr, Fe, Al, Si, Ti, Nb, Mo, W et C étant les concentrations des éléments concernés en % en masse.
Alliage selon la revendication 1, comprenant une teneur en chrome de 25 a 33 %, notamment de 26 a 33 %.
Alliage selon la revendication 1 ou la revendication 2, comprenant une teneur en chrome de > 25 a < 30 %.
Alliage selon 'une des revendications 1 a 3, comprenant une teneur en aluminium de 2,0 a < 3,0 %.
Alliage selon I'une des revendications 1 a 4, comprenant une teneur en silicium de 0,001 a 0,20 %.
Alliage selon 'une des revendications 1 a 5, comprenant une teneur en manganése de 0,005 a 0,50 %.
Alliage selon 'une des revendications 1 a 6, comprenant une teneur en titane de 0,001 a 0,60 %.
Alliage selon 'une des revendications 1 a 7, comprenant une teneur en carbone de 0,01 a 0,10 %.

Alliage selon I'une des revendications 1 a 8, dans lequel la zircone est completement ou partiellement substituée
par 0,001 a 0,2 % de hafnium.

Alliage selon I'une des revendications 1 a 9, comprenant max. 0,5 % de cuivre, la formule 4a étant complémentée
par un terme avec Cu :
Fp = Cr + 0,272*Fe + 2,36*Al + 2,22*Si + 2,48*Ti + 0,477*Cu + 0,374*Mo +
0,538*W — 11,8*C (4c)

et Cr, Fe, Al, Si, Ti, Nb, Mo, W et C étant les concentrations des éléments concernés en % en masse.

Alliage selon 'une des revendications 1 a 10, dans lequel des teneurs en impuretés de max. 0,002 % de Pb, de
max. 0,002 % de Zn, de max. 0,002 % de Sn sont ajustées.

Alliage selon I'une des revendications 1 a 11, dans lequel la formule suivante est satisfaite et ainsi une formation
particulierement bonne est obtenue :

Fa < 60 (5a) < avec Fa = Cr + 20,4*Ti + 201*V (6a) pour un alliage sans Nb, dans lequel Cr, Ti et C sont les
concentrations des éléments concernés en % en masse,

respectivement avec Fa = Cr + 6,15*Nb + 20,4*Ti + 201*C (6b) pour un alliage avec Nb,

dans lequel Cr, Nb, Ti et C sont les concentrations des éléments concernés en % en masse.

Alliage selon 'une des revendications 1 a 12, dans lequel la formule suivante est satisfaite et ainsi une résistance
a la chaleur/résistance au fluage particulierement bonne est obtenue :
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Fk > 45 (7a)

avec Fk = Cr + 19*Ti + 10,2*Al + 12,5*Si + 98*C (8a)

pour un alliage sans B et Nb, dans lequel Cr, Ti, Al, Si et C sont les concentrations des éléments concernés en %
en masse,

respectivement avec Fk = Cr + 19*Ti + 34,3*Nb + 10,2*Al + 12,5*Si + 98*C + 2245*B (8b)

pour un alliage avec B et/ou Nb,

dans lequel Cr, Ti, Nb, Al, Si, C et B sont les concentrations des éléments concernés en % en masse.

Utilisation de l'alliage selon I'une des revendications 1 a 13 comme bande, tole, fil de fer, barre, tube a soudure
longitudinale et tube sans soudure.

Utilisation de I'alliage selon I'une des revendications 1 a 13 pour fabriquer des tubes sans soudure.
Utilisation de I'alliage selon 'une des revendications 1 a 15 dans des atmospheres fortement carburantes.

Utilisation de I'alliage selon I'une des revendications 1 a 15 comme composant de construction dans l'industrie
pétrochimique.

Utilisation de I'alliage selon 'une des revendications 1 a 15 dans la construction de fourneaux.
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