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Kurzfassung

Im Rahmen der Entwicklung von Vanadin-Basis-lLegierungen, als potentielle
Hillwerkstoffe flir Schnell-Briiter-Brennelemente, wurden Schmelzen von fol-

genden Legierungsgruppen untersucht:

1) V-Ti-Nb (3-20%Ti, O - 20 % NB)

2) V-Zr-Cr, V-Zr-Nb (2-3%2r, 2~-15% Cr, 15 % Nb)

3) V-Ti-Cr, V-Ti-Nb-Cr (0O-5%Ti, 2~-13%Cr, 5 - 10 % Nb)
4y V-Ti-Mo, V-Al (5% Ti, 5 % Mo, 0,2 % Al)

5) V-Ti-Ge (3% Ti, 1 -4 % Ge)

6) V-Ti-Si, V-Ti-Nb-Si (3% Ti, 1 -1,5%Si, 5 - 15 % Nb)

7) Rein~Vanadium (O2 = 220 - 800 ppm)

Dag Zeitstandfestigkelts—- und Kriechverhalten wird zusammenfassend und ver-

gleichend beschrieben.

Im Temperaturbereich 650 - 87500 ist das Langzeitfestigkeitsverhalten bis
zu max. 43000Std. experimentell erfa®t und die Kriechkonstanten bestimmt
worden.Es werdender Uberragende EinfluR des Ti-Gehaltes, die stark matrix-
verfestigende Wirkung des Nb-Gehaltes sowie die Wechselwirkung zwischen Ti-
tan und den interstitiellen Verunreinigungen aufgezeigt. Auf die besondere
Rolle des Sauerstoffgehaltes wird hingewiesen, der sowohl in Rein-Vanadium,
als auch in Verbindung mit Titan und Silizium das Zeitstandfestigkeits-

und Kriechverhalten stark verbessert.

Am Beispiel der V-Ti- und V-Ti-Nb-Legierungen wird das gegenliufige Verhal-

ten von Kurzzeitfestigkeit und Langzeitfestigkeit dargestellt. Wihrend die
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Zugfestigkeit mit zunehmendem Ti-Gehalt ansteigt, werden die maximalen
Zeitstandfestigkeitswerte von Legierungen mit 1 - 3 % Titan erreicht.

Die Versuchsergebnisse der V-Legierungen werden mit den Werten kommer-
zieller Stdhle und Ni-Basis~Legierungen verglichen. Metallografische Un-
tersuchungen geben Aufschluf tber das Bruchverhalten und zeigen die ther-

mische Stabilitit des Gefliges.
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Abstract

The Creep- and Creep-Rupture-Behavior of Vanadium-Base-Alloys

In connection with the development of vanadium-base-alloys as potential
cladding-material for Fast Breeder fuel elements different melts of the

following composition-groups were tested:

1) V=Ti-No (3-20% Ti, O - 20 % Nb)

2) V=-Zr-Cr, V-Zr-Nb (2-3%7r, 2-15% Cr, 15 % Nb)

3) V-Ti~Cr, V-Ti-Nb—Cr (0O-5%Ti, 2-13%Cr, 5 - 10 % Nb)
4) V-Ti-Mo, V-Al (5% T, 5% Mo, 0,2 % Al)

5) V=-Ti-Ge (3% Ti, 1 - 4 % Ge)

6) V-Ti-8i, V-Ti-Nb-Si (3% Ti, 1 -1,5% 81, 5 - 15 % Nb)

7) Rein-Vanadium (O2 = 220 - 800 ppm)

The creep- and creep-rupture-behavior is summarized and described compara-
tively. In the temperature range 650 - 8750C the long-time-strength beha-
vior up to 43,000 hours ard the creep constants have been determined. The
outstanding influence of the titanium constant, the strong matrix-hardening
effect of the niobium and the interaction between titanium and the inter-
stitial impurities have been established. It is also shown that the oxygen
content plays a special role in improving greatly the creep and creep-rup-
ture behavior, both in pure vanadium and in alloys with titanium and sili-

con.

In the case of the V-Ti~ and V-Ti-Nb-alloys the contrary behavior of the
tensile-strength and long-time-strength was demonstrated. While the ten-

sile-strength increased strongly with increasing Ti-content, the creep-



rupture-strength decreased and the best values of creep-rupture-strength

are obtained with alloys of 1 - 3 % titanium.

The test results are compared with the results of commercial steels and

nickel-base-alloys.

Metallographic examination show the fracture behavior and the thermal sta-

bility of the structure.
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1. FEinleitung

Erste Arbeiten zur Entwicklung von Vanadin-Basis-Legierungen erfolgten im
Hinblick auf ihre Verwendung in der Luft- und Raumfahrt aufgrund des glin-
stigen Verh#ltnisses Dichte/Festigkeit. Jedoch bald wurde auch ihre Eignung
als hochwarmfester Werkstoff in der Reaktortechnik erkannt, insbesondere
wegen des geringen Absorptionsquerschnittes fir schnelle Neutronen. Auf-
bauend auf dem Kenntnisstand fritherer Entwicklungsarbeiten, wie er in den

1)

beiden zusammenfassenden Darstellungen von W. Rostocker™’ und R. Kieffer/

2)

H. Braun™’ wiedergegeben ist, wurden vom Kernforschungszentrum Karlsruhe
(IMF) im Rahmen des Projektes Schneller Briiter gemeinsam mit der Metallge-
sellschaft AG-Frarkfurt/M (Metall-Laboratorium), von 1964 - 1971 eigene Ent-
wicklungsarbeiten an Vanadin-Basis-Legierungen durchgefﬁhrt3>. Erstes Ziel
der Arbeiten war, als Alternative zu den austenitischen Stihlen einen Hill-
werkstoff flir die Brennelemente des natriumgekihlten Schnellen Briiters zu
entwickeln, der den gestellten Anforderungen vor allem in bezug auf Langzeit-
festigkeit und gutem Bestrahlungsverhalten gerecht wirdu’5’6>. Mit gleicher
Zielsetzung wurde auch in anderen auslindischen Schnell-Briiter-Arbeitsgruppen

t7,85,9,10)

gearbeite . Auf deren Ergebnisse wird im Rahmen der vergleichenden

Betrachtung noch Bezug genommen.

Im Laufe der Entwicklungsarbeiten zeigte es sich, daR in bezug auf Zeitstand-
festigkeit und Kriechverhalten, als wesentliche standzeitbestimmende Auswahl-
kriterien, einige Vanadin-Legierungen sich fiir Einsatztemperaturen bis 850O
elgnen. In diesem Temperaturbereich sind sie allen bekamnten austenitischen
Stéhlen und Nickellegierungen Uberlegen und werden nur noch von den Co-haltigen

gen Legierungen Ubertroffen.



Bei den Uberlegungen zur Realisierung eines gasgekiihlten Schnellen Briiters
wurde als potentieller Hiillwerkstoff aus diesem Grunde ebenfalls auf eine

V~-Basis-Legierung zurﬁckgegriffenil’lz).

Ferner werden im Zusammenhang mit den Arbeiten zum Tokamak-Fusionsreaktor

] . 14,38
V-Legierungen als Werkstoff filr die erste Wand in Betracht gezogeniB’ ’? >-

Die Karlsruher Arbeiten umfaRten zunichst systematische Untersuchungen zum
Zeltstandfestigkeits~ und Kriechverhalten von bindren V-Ti- (3 - 20 % Ti)

15,16)

und terniren V-Ti-Nb-Legierungen (1 - 20 % Ti, 10 - 20 % Nb) . An zwei

ausgewdhlten Legierungen dieser Gruppe wurde auch der EinfluR der Kaltver-

formung und Glihbehandlung untersucht und besohrieben17’18).

Im Hinblick auf eine Verbesserung der Korrosionsbestindigkelt wurden Legie-
rungen der Gruppe V-Zr-Cr und V-Zr-Nb sowie der Gruppe V-Ti-Cr und V-Ti-Nb-Cr
entwickelt. Umfangreiche Zeitstandversuche an Legierungen dieser Gruppe wur-
den durchgefihrt, die noch nicht ausflihrlich publiziert wurden, sondern liber
die nur im Zusammenhang mit dem Bestrahlungs- und Korrosionsverhalten berich-

tet wurdeig).

Fiir den Einsatz bei hheren Temperaturen bis ~ 850°C ist die Gruppe der
V-Ti=-Si und V-Ti-Nb-Si-Legierungen untersucht und mit den Ergebnissen der

Gruppe V-Ti-Ge verglichen wordengo).

Der Gesamtumfang der Vanadin-Basis-Legierungen, die im Rahmen der Karlsruher

Vanadin-Legierungsentwicklung auf ihr Langzeitverhalten untersucht wurden,




geht aus der Tabelle 1 (Seite 4) hervor. Der vorliegende Bericht umfaB®t
16)

als Erginzung zu weitere Ergebnisse von Langzeitversuchen an V-Ti-Np-
Legierungen mit Versuchszeiten bis zu 44,000 Std. (Kapitel 3.1), eine
ausfihrliche Darstellung der Ergebnisse der Gruppe V-Zr-Cr, V-Zr-Nb- sowie
der Gruppe V=-Ti-Cr und V-Ti-Nb-Cr (Kapitel 3.2 und 3.3). Die Gruppe V-Ti-Si

20) wird durch zus#tzliche Ergebnisse an mehreren Chargen

und V=Ti-No-Si
beschrieben (Kapitel 3.4). Frginzt wird die Darstellung durch Ergebnisse
von 2 Einzellegierungen (s. Tabelle 1 - Nr. 6) sowie von Reinvanadin-Pro-

ben, die bei 650 und 850° Priiftemperatur untersucht wurden (Kapitel 3.6

und 3.7).



Tabelle 1

Zuggggggptellung der untersuchben Vanadin-Basig-Legierungen (Rundmaterial)

1) V-Ti-und V—Ti-Nb-Legierungenx)

V-1304 V- 3Ti-10Nb V- ATi-15Kb V- 3T1-20Nb
V- 514 Vo 54 -t Vo 214 - Vo 574 -
V-20T4 V-7,504-" Vo 314 M- Ve7,504 —"-
V-loli " ¥X) Vo 474 M- V-10Ti '-
Ve20Ti "= V- 514 - Vo20T4 4. XXX)
V-7,5T1-"~
Veloli -"-

x)Zeitstandverhalten 15)16)
xx)Einrluﬁ d.Kaltverformung 17)18)
xx) d.Gliilhbehandlung 17)

2) V-Zr-Cr-und V-Zr-Nb-Legierungen

V-1,7Zr-1,6Cr V-3Zr-15Cr V-3Zr-15Nb
V- 2Zr- 8Cr
V- 22r- 1oCr
V- 2Zr- 15Cr

3) V-Ti-Cr-und V-Ti-Nb-Cr-Legierungen

V-13Cr V-1T71-13Cr V-3Ti~- SNb-1oCr
V-2T1-13Cr V=3Ti-10Nb- 5Cr
V-3T1-13Cr
V-5T7i- 2Cr

4) V=Ti-Si-und V-Ti-Nb-Si-Legierungan

V-31i- 181%) V-3Ti- 5Nb-431x)
V-3Ti-1,58i V=311 -15Nb-181%"

x)Zeitstandverhalten 20)

5) V-Ti-Ge-Legierungen x)

V=-3Ti-1Ge
V-3T1-2Ge
V=-3Ti-4Ge
X)z61tstandverhalten 20)

6) Sonstige Legierungen

V-501-5Mo V-1Nb-0,8Ti-0,62r-0,2A1 (=V-Al)

7)Rein-Vanadium




2. Versuchsmaterial und Versuchsdurchfihrung

Die Legierungen wurden von der Metallgesellschaft aus den reinen Kom-

ponenten erschmolzen und zu Stdben von ¢ 9 —= 10 mm fiir die Herstellung

von Zeitstandproben weiterverarbeitet. Fir Korrosions- und Bestrahlungs-

versuche wurden die Legierungen zu Blechen (0,5 - 1 mm) gewalzt und von

einigen Legierungen auch die Technologie der Rohrherstellung in Briter-

Brennelementabmessung entwickelt. Form und Zusammensetzung der verwen-

3)

deten Ausgangsmetalle gehen aus Tabelle 2 hervor”’.

Tabelle 2: Form und chemische Zusammensetzung der verwendeten Metalle

C H 0 N Fe Si Reirheit (%) Form
Ti 100 1000 380 80 99,5 Schwarm
Zr <700 50 150 reactor grade | Schwamm
V  500-700 100 500-800 300-500 400 500 99,7 Stibe, elektronen-
Nb <30 <60 140 1000 strahlgeschmolzen
Cr 99,5 Elektrolyt-Chrom
Mo 99,5 Bleche
Ni Carbonly-Nickel
Fe 150 1500 100 Armco-Eisen
Al 99,99 |Rafinal-Bleche

A ppnm d

In den in Tabelle 1 angegebenen Kongentrationsbereichen bilden die Legie-

rungselemente homogene Mischkristalle mit feinverteilten Phasen durch die

interstitiellen Verunreinigungen. Der Gehalt dieser interstitiellen Verun-

reinigungen liegt im Mittel bei etwa 600.ppm C, 1000 ppm O2 und 400 ppm Ny,

wird jedoch fiir die einzelnen Legierungen im jeweiligen Kapitel angegeben,

ebenso die metallografischen Befunde des angelieferten Versuchsmaterials.



Das gefertigte Rundmaterial wurde anschlieRend bei 900 - 980o 1 h im
Vakuum gegliht. Die Legierungsbezeichnung erfolgte nach dem Anteil der
zugesetzten Legierungselemente mit Vanadium als Basiselement. Néhere
Angaben tber Erschmelzung-Verformungsversuche und Verarbeitbarkeit in

3)

Abhéingigkeit von der Legierungszusammensetzung sind in gemacht wor-

den.

Die Zeitstandversuche wurden in Vakuum-Prifsténden (Bauart Mohr & Federhaff)
bei einem Druck von ~ 11075 Torr durchgeftihrt. Die Teststrecke ist in ei-
nem Rezipienten installiert, der durch einen widerstandsbeheizten 3-Zo-

nen Heizofen umschlossen ist (Bild 1). Diese Anordnung erlaubt eine max.
Priiftemperatur von 900 - 1000°C und durch die separate Regelung der 3 Heiz-
zonen in Verbindung mit einer Abstrahlbuchse mit 2 Stauscheiben im Bereich
der Probe ist die Priiftemperatur Uber die Probenlinge konstant. Die Priif-
temperatur wird durch 3 Pt/Rh-Pt-Thermoelemente kontrolliert, die tber die
Probenldnge verteilt sind. Die Temperaturschwankung iber die Versuchszeit
lag bei + 29C. Das Vakuum wird {iber eine Kombination Doppeldrehschieber—
punpe + Diffusionspumpe erreicht. Nach ersten Versuchen ldngerer Dauer

(> 1000 Std.) zeigte es sich, daR infolge der normalen Leckrate sich auf
der Probenoberfliche eine Oxidationsschicht bildete. Aus diesem Grunde wur-
de spiter beil allen Versuchen der Raum zwischen Probe und Abstrahlbuchse
mit Ti-Spinen als Gettermaterial geflillt, die eine Oberflichenoxidation

verhinderten.

Der Kriechverlauf wurde wihrend des Versuches mit induktiven Wegaufnehmern

an der Probe erfaft und registriert bzw. teilweise mit Mefuhren auRerhalb



Uber die Einspanrnbolzen gemessen. Bei Arwendung der indirekten Dehnungs-
messung mit MeRBuhren wurde bel der Bestimmung der Zeit-Dehngrenzen eine
Korrektur vorgenommen, wie sie sich bei einem Vergleich Mefuhr/induktiver
Aufnehmer ergab. Als Probenform wurde eine Gewindekopfprobe 4 5 x 25 mm

= doxlo verwendet, die flr die Anbringung der induktiven Wegaufnehmer noch

mit 2 MeRkragen versehen ist. (Bild 1)
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3. Versuchsergebnisse

3.1 V=Ti- und V-Ti-Nb-Legierungen

Das Zeitstandfestigkeits- und Kriechverhalten der V-Ti-Legierungen mit
Ti-Gehalten von 3 = 20 % und der V-Ti-Nb-Legierungen im Konzentrations-
bereich 1 = 20 % T4 und 10 - 20 % Nb ist im KFK-Bericht 774, Juni 1968
ausfiihrlich beschrieben worden16). Die Zeitstandfestigkeitskurven der
untersuchten Legierungen (Tabelle 1. Gruppe 1) waren bei 650° Priiftempe-
ratur durch Standzeiten bis zu rd. 7000 Std. belegt. Einzelversuche an
drei Legierungen hatten in der Zwischenzeit Stand- bzw. Versuchszeiten
bis zu 4%.500 h erreicht. Die Ergebnisse dieser Langzeitversuche sind

in der Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle 3:

Langzeitversuche bei 650°C

Legierung o t to.5q  tig tog § v &, »1076/h
/i Sea. SpPP S, G, 4 g @S
V-3Ti-10Nb %0 24431 90 1153 4417 16,4 25,0 3,5
V-5Ti-10Mb 20 sotsit)  8g 29% 13O0 - - 1,9
V-1Ti-15Nb 40 h3545 250 1396 3707 12,0 22,5 1,7

Aus den Zeitstandfestigkeitskurven in der Darstellung 1ogtB + logo wurden
die Werte flir 100 und 1000 Std. Standzeit abgegriffen und fiir 10.000 Std.
extrapoliert und in Abhingigkeit vom Titan- und Niobgehalt rdumlich dar-
gestellt. Durch die in der Zwischenzeit erhaltenen Langzeitwerte konnte

die 0p/10.000 h-Zeitstandfestigkeit gerade bei den Legierungen mit den

+) ohne Bruch bis 6 %
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niedrigeren Ti-Gehalten sicherer bestimmt werden. Die im Bild 2 wieder-
gegebenen Raumdiagramme vermitteln einen zusammenfassenden Uberblick

Uber das Zeitstandverhalten der V-Ti- und V-Ti-Nb-Legierungen. Klar er-
kenrbar ist aus Bild 2a, da® die 100 h~Zeitstandfestigkeit mit zunehmen-
dem Niob- und fallendem Titan-Gehalt ansteigt und bei 3 2 Ti - 15 % Nb ein
Maximum bildet mit deutlichem Abfall zu niedrigeren Ti-Gehalten. In glei-
cher IWeise zeigt die 1000 h-Zeitstandfestigkeit eine Abhingigkeit vom
Niobanteil, jedoch dehnt sich das Maximum bei 15 % Niob iber den Titan-
bereich von 1 - 3 % aus (Bild 2b). Flir 10.000 h-Standzeit verschiebt sich
das Maximum weiter zu niedrigeren Ti-Gehalten (~ 1 %). Der EinfluB des
Niob-Gehaltes auf die Zeitstandfestigkeit bel niedrigen Ti-Gehalten ist

nicht mehr so stark ausgeprigt (Bild 2c).

In bezug auf Zeit-Dehngrenzen und Spannungsabhingigkeit der sekundiren
Kriechgeschwindigkeit ¢ (n- und k-Werte nach Norton) k&mnen die fritheren
Ergebnisse bestftigt werden. Dagegen wurde der Zusammenhang zwischen Stand-
zeit und Kriechgeschwindigkeit in der Monkman und Gran’c—Beziehungzi)

(log tg +mlog ¢ = k) anhand einiger Legierungen unter Berticksichtigung der
Streuung der Wertepaare pauschal flir alle untersuchten Legierungen dieser
Gruppe als breites Streuband dargestellt (Bild 36 in 16). Eine genauere
Betrachtung aller Wertepaare der Legierungen ergab jedoch, dag fiir jede
einzelne Legierung eine Bestimmung der GroRen m und k mglich ist. Aus

der folgenden Tabelle 4 geht hervor, dap die m-Werte mit steigendem Ti-
Gehalt bis v 10 % zunehmen. Der Nb-Gehalt scheint in begrenztem Umfang

das Niveau der m-Werte zu driicken.
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Tabelle 4:
Legierung m K Legierung m K
V-3T4 1,02 - 1,66 V-3T1i~10Nb 1,15 - 1,92
V-5T1 1,22 - 1,98 V-5T1i-10Nb 1,15 - 1,55
V-7,5 Ti-10Nb 1,39 - 2,48
V-10Ti~10Nb 1,48 - 2,60
V-20T1 1,20 - 1,66 V-20T4-10Nb 1,28 - 1,74
V-1Ti-15Nb 1,00 1,22
V-2Ti-15Nb 1,16 1,64
V-3T1-15Nb 1,07 1,68 V-3Ti-20Nb 0,98 1,21
V-4T1-15Nb 1,49 3,32
V-5Ti-15Nb 1,18 2,00 V-5T4-20Nb 0,98 1,22
V-7,5Ti-150b 1,21 1,65 V-7,5Ti-20Nb 1,45 2,U5
V-10Ti~15Nb 1,50 2,13 V-10T4-20Nb 1,%6 2,62
V-20T1i-20Nb 1,06 - 1,44

Es wurde schon mehrfach ein qualitativer Zusammenhang zwischen dem Produkt
’cB-é und der Gesamtdehnung Eg s gefunden. Nimmt man eine Proportionalitét

zwischen tB-?-: und € an, so sollte bei m = 1 die Bruchdehnung von der

ges
Standzeit unabhingig sein, bei m < 1 sollte sie mit der Standzeit abneh-
men und bei m > 1 mit der Standzeit zunehmen. Tatsichlich ist auch im vor-
liegenden Fall die Beziehung gut erfilllt, wie schon in 16) anhand der Er-
gebnisse flir die V-Ti- und V-Ti-10Nb Iegierungen gezeigt wurde. Gestlitzt
wird die Aussage durch die Frgebnisse der V-Ti-15Nb- und V-Ti-20 Nb-Legie-

rungen, wie sie in der zusammenfassenden Darstellung im Bild 3 wiederge-

geben sind. Der Abnahme der Bruchdehnung mit zunehmender Standzeit bei den
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V-Ti-20 Nb-Legierungen mit 3 = 5 % Ti steht ein m~Wert von 0,98 gegen-
{lber. Der starke Anstieg der Bruchdehnung mit der Standzeit bei den ho-
heren Ti-Gehalten ist noch mit einer begirnenden Rekristallisation ver-

bunden, wie schon in 16) beschrieben.

Es wurde auch anhand der metallografischen Befunde darauf hingewiesen,

da wéhrénd des Kriechversuches im Bereich der MeRlédnge schon im Tempe-
raturbereich 750 - 800° Rekristallisation auftritt, die in starkem MaRe

durch den Titan-Gehalt bestimmt wird und deutlich unter der Rekristalli-
sationstemperatur kaltverformter Proben liegt. Bei Legierungen mit 3 - 5 % Ti

tritt im Kriechversuch bei ~ 850o Rekristallisation auf.

Die metallografische Nachuntersuchung der Proben der Langzeitversuche (Ta-
belle 3) ergab, daB die Proben transkristallin brachen (Bild 4 a+b) und
das Geflge sowohl in der MeRlinge und im Probenkopf weitgehend dem Aus-
gangsgeftige entspricht (Bild 5a-c). Rekristallisation oder sigezahnartige
Korngrenzen als Vorstufe der Rekristallisation wurden auch nach diesen lan-
gen Versuchszeiten bel 650° nicht beobachtet. Die Matrixh#rte der Proben
VLBEi—ioNb und V-5Ti-10Nb erniedrigte sich im Laufe der Zeitstandbeanspru-
chung. Dagegen trat bei der V-1Ti-15Nb-Probe eine deutliche Erhthung auf.
Die chemische Nachuntersuchung ergab eine Erhthung des O,-Wertes von ur-

springlich 800 - 1000 ppm auf ~ 3000 ppm.

Wie schon erwdhnt, kommt es bel Zeitstandversuchen langer Dauer im Vakuum
ohne zus#tzliches Gettermaterial infolge der normalen Leckage zur Oxid-

schichtbildung und Sauerstoffaufnahme. Da bei den Langzeitversuchen zu-




- 13 -

ndchst ohne Gettermaterial begonnen worden war und diese Proben schon
mehrere 1000 Stunden Versuchszeit aufwiesen, bis die Notwendigkeit ei-
ner zusitzlichen Getterung erkannt wurde, weisen die Proben eine mit
Sauerstoff/Stickstoff angereicherte Oberflichenschicht auf, die durch
die Kriechdeformation infolge ihrer hohen Hirte aufreift (Bild 6a). Da-
gegen zeigen die Proben von Langzeitversuchen, die mit Gettermaterial
von Versuchsbeginn an versehen worden waren, keine sprdde Randschicht
(Bild 6b). Wern es durch Pumpenversagen oder Leck am Rezipienten zu
einem starken 02/N2—Angebot kommt, nehmen diese Schichten ein erhebliches
Ausmaf an (Bild 6c¢). Die Anrisse beschrinken sich allerdings nur auf die

spréde Randschicht und wachsen nicht in der duktilen Matrix weiter.
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Bild 4

Bruchzone

V-3Ti~-10Nb

650° 3o kp/mm2
24431 gtd

HV30=206-223 x1oo0

V-1Ti-15Nb

650° 4o kp/mm2
43 545 std

HV30=339-357 x100
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Ausgangsgeflige Probenkopf n.d.Versuch Bild 5

V-3Ti-10Nb 650° Bokp/mm° 24 4% std

HV3o0=244 227-237
V-5Ti-10Nb 650° 20kp/mn° 40 154 std(o.Br.)

b)

"-’—"400/00”

HV3o0=244
V-1Ti-15Nb

HV30=242-269



Bild 6

V-1Ti-15Nb

650° 4o kp/mm2

4% 545 std

V-2T1i-15Nb

o)

650" 4o kp/mm2

6328 std

V-4T1i-15Nb

650° 55 kp/mm°

141 std

MeBlange
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3.2 V=Zr=Cr- und V-Zr-Nb-Legierungen

Im Hinblick auf eine Verbesserung der Korrosionsbestindigkeit in

Natrium wurden einige Legierungen erschmolzen, bei denen Titan durch
Zirkon und Niob durch Chrom ersetzt bzw. z.T. ersetzt wurde (Tabelle 1.2).
Zeitstandversuche sollten zeigen, wie das Langzeitverhalten durch diese
Substitution beeinfluRt wird, nachdem Korrosionsversuche bessere Ergeb-

nisse gegenliber den V-Ti-Nb-Legierungen erbracht hatten?2).

Am angelieferten Stabmaterial der untersuchten Legierungen wurden vom

IMF folgende Gehalte an interstitiellen Verunreinigungen ermittelt:

Tabelle 5:

Legierung Charge-Nr. 0 N C
V-1,7Zr-1,6Cr n.b. 1300 510 385 Ppm
V-2Zr-8Cr n.b. 1100 520 400 "
V=2Zr-10Cr 10667 1100 520 400 "
V-2Zr-10Cr 10667 1100 4oo 470 "
V=-2Zr-15Cr 10711 650 500 640 "
V=-3Zr-15Cr 10689 370 540 480 "
V=3Zr-15Nb 10691 1350 600 560 "

Die Legierungsbezeichnung erfolgte nach den Konzentrationen der Legierungs-
elemente Zr-Cr-Nb. In den Bildern 7 - 10 sind die Ausgangsgeflige der Legie-

rungen nach der 980°-Glihung zusammengestellt mit Angabe der Matrixhirte.

Die Gefiige der Legierungen in den Bildern 7a, 8a, 9a+b und 10a zeigen in der
Lingsachse des Rundmaterials noch eine ausgeprigte Verformungsstruktur, je-
doch weisen die H#rtewerte darauf hin, dag die 980° Glithung eine vollst#n-

dige Erholung und Entfestigung bewirkt hat. Von der Legierung V-2Zr-10Cr
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wurden Proben noch zusitzlich bei 1150° 1 h gegliiht und auch im Zeitstand-
versuch getestet. Diese Glithung bewirkt eine vollstidndige Rekristallisation
(Bild 8b) und eine weitere Erniedrigung der Matrixh#rte. Am Versuchsmaterial
dieser Legierung wurden stellermeise Inhomogenitéten festgestellt (Bild 8e),
die durch die Mikrosonde als nicht aufgeschmolzenes Reinvanadin identifiziert
wurden. Diese Inhomogenitédten fihrten bei einigen Versuchen zu anomalen Er-

gebnissen, wern sich bel der Probe solche in der MeBlinge befanden.

Mit steigendem Zirkon-, Chrom- und Niob-Gehalt werden in stérkerem MaRe
Zirkon=Verbindungen beobachtet, die zeilenfSrmig angeordnet sind und
gritenteils bel der normalen Atzung Glyzerin—HF-HNO3 ausfallen (Bild 9a, b

und Bild 10a). Im ungedtzten Zustand bzw. nach einer elektrolytischen

Atzung sind sie in der Matrix gut erkennbar (Bild 10 b+c),

Die Standzeiten der im Temperaturbereich 650 - 750° durchgefiihrten Zeit-
standversuche sind im Bild 11 a=-c in Abh#ngigkeit von der Versuchsspan-
nung aufgetragen. Fir 650O und 700° ist in den Teilbildern a+b ein Ver-
gleich der verschiedenen Legierungen untéreinander méglich. Allerdings
ist eine klare quantitative Aussage zum Einfluf der Legierungselemente
Zr=Cr-Nb nicht mdglich, weil gleichzeitig grofe Unterschiede im Sauer-
stoffgehalt bestehen. Anhand der vorliegenden Ergebnisse 148t sich mit
gewissen Einschrinkungen feststellen, da® mit steigendem Cr-Gehalt die

Zeitstandfestigkeit verbessert wird.

Das unglinstigere Verhalten der legierung V-2Zr-10Cr gegeniber V-2Zr-8Cr
diirfte auf das metallurgisch urbefriedigende Ausgangsmaterial (unvoll-
sténdige V-Aufldsung, Bild 8c) und auf das vollsténdig rekristallisier-

te Ausgangsgefilge der V-2Zr-8Cr-Legierung zurlickzufihren sein,



- 21 -

Die Rekristallisationsglithung bei 1150° an Proben der lLegierung V-2Zr-10Cr
fiihrt bei 700° Prilftemperatur zu wesentlich lingeren Standzeiten (Bild 11b),
die denen der Legierung mit 15 % Cr entsprechen, allerdings weist die Le-
gierung V-2Zr-15Cr einen wesentlich niedrigeren Sauerstoffgehalt auf. Der

starke Einflu® des 02—Gehaltes auf die Zeitstandfestigkeit, auf den schon

bei den V-Ti-Nb-Legierungen hingewiesen wurde16)

zelgt sich auch bei
der Legierung V-3Zr-15Cr. Die Zeitstandfestigkeitswerte liegen trotz
héherem Zr- und Cr=Gehalt, aufgrund des niedrigsten 02—Gehaltes der

untersuchten Legierungen, nur geringfiigig lber den Werten der Legie-

rung mit den geringsten Zr- und Cr-Gehalten.

Die Substitution von Chrom durch 15 % Niob ergibt durch die stark matrix-
verfestigende Wirkung des Niob eine deutliche Erhthung der Zeitstand-
festigkeit bei klirzeren Zeiten. Es deutet sich allerdings ein stérkerer
Abfall der Zeitstandfestigkeitskurven bei 650O und 7OOo an und stimmt mit
den Ergebnissen an den V=-Ti-Nb-Legierungen Uberein, wo gezeigt wurde, da®
der EinfluR des Niob-Gehaltes bei der Kurzzeitfestigkeit sehr ausgeprégt

ist und mit zunehmender Stardzeit geringer wird.

Die Standzeiten von Proben der Legierung V-2Zr-10Cr, an denen nach dem
Versuch im Bereich der Meflinge Inhomogenitéten in Form von nicht voll-
sténdig aufgeschmolzenem Vanadium festgestellt wurden, sind in ( ) Klam-
mern gesetzt und liegen deutlich unter der Zeitstandfestigkeitskurve fir

diese Legierung.

Unabhingig vom Legierungsgehalt kann festgestellt werden, daf die V-Zr-Cr
bzw. V-Zr-Nb-Legierungen in bezug auf ihr Zeitstandfestigkeitsverhalten
erheblich unter den besten V-Ti-Nb-Legierungen liegen und lediglich im

Bereich der optimierten austenitischen Stihle.
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Die fiir die Auslegung wichtigeren Zeit-Dehngrenzen-Werte fiir Kriech-
betrége von 0,2 % bis 2 % sind zusammen mit den ibrigen Resultaten

aus den Zeitstardversuchen in den Tabellen 8 - 10 (Seite 26 - 28 ) zu~
sammengestellt. Wenn man,analog den Zeitstandfestigkeitskurven,Zeit-
Dehngrenzenkurven aufstellt und z.B. die Spannung fiir 1 % Kriechdeh-

nung ins Verh#ltnis zur Bruchspannung setzt, so erh#lt man einen auch

in der Praxis gebr#uchlichen Kenrwert flir das Zeit-Dehngrenzenverhdlt-

nis 01%/°B’ bezogen auf eine bestimmte Standzeit. Fir 100 h und 1000 Stun-

den Standzeit ergeben sich flir die untersuchten Legierungen folgende

Werte:

Tabelle 6:

Legierung ¢ oglop t = 10° St ogelop t = 107 Sta.
V-1,72r-1,6Cc 650 0,92 0,92
V-2Zr-10Cr 650 0,92 0,89
V-22r~100r 700 0,87 0,82
V=22r-10Cr 700 0,95 0,93
(1150° 1 h)

V-22r-15Cr 650 0,94 0,94
V-22r-15Cr 700 0,77 0,76
V=32r-15Cr 650 10,76 -
V=37r-15Cr 700 0,70 -
V=32r-15Nb 650 0,65 -
V-3Zr~15N0 700 0,60 -

Es zeigt sich, daR die Werte sehr hoch liegen und zwischen 100 h und
1000 h Standzeit praktisch kein Unterschied besteht. Auch gibt es nur
eine schwache Temperaturabhingigkeit zwischen 650° und 700°. Lediglich
die Legierungen V-3Zr-15Cr mit dem niedrigsten 02-Gehalt und V=3Zr-15Nb

weisen ein unglinstigeres Verh#dltnis 01%/0B auf'.
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Die aus den kontinuierlich aufgenommenen Kriechkurven ermittelten Wer-
te flir die sekundire Kriechgeschwindigkeit ¢ sind in den Tabellen 8 - 10
und, soweit sich die Spamungsabhingigkeit darstellen 14Rt, im Bild
12a-e zusammengestellt., Trotz relativ groRer Streuung bzw. geringer An-
zahl von Mefpunkten 18Rt sich flir einige Legierungen und Temperaturen
die Spannungsabhingigkeit der sekundiren Kriechgeschwindigkeit nach
Norton bestimmen. Die sich aus der Neigung und Lage der Geraden erge-

benden n- und k-Werte enthilt die Tabelle 7:

Tabelle 7:

Legierung el n k
V-1,7Zr-1,6Cr 650 17 6,4.10725
V-2Zr-10Cr (980°) 650 22 1,5+10731
V-2Zr-10Cr (980°) 700 12 2,5+10-17
V-27r-15Cr 700 9 2,5+107 14
V-3Zr-15Cr 650 11 1,8410716
V-3Zr-15Cr 700 8 1,5.10711
V-3Zr=-15Cr 750 6 3,7+10 8
V-3Zr-15Nb 650 10,5 2 «10717
V-3Zr-15Nb 700 8 1,5¢10712

Die n-Werte der V-Zr-Cr-Legierungen liegen beil 650° allgemein etwas
hoher als die der hochfesten V-Ti-Nb-Legierungen. Bemerkenswert ist,
da® die Legierung V-3Zr-15Nb bel anndhernd gleich gutem Zeitstand-
festigkeitsverhalten ein wesentlich unglinstigeres Kriechverhalten
gegentber der Legierung V-2Zr-15Cr aufweist, wern man die Werte der
Kriechgeschwindigkeiten & miteinander vergleicht. D.h. ein Teil der
Standzeit wird lediglich Uber die hohere Duktilit8t erreicht, wie

noch die Bruchdehnungswerte zeigen werden.
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21)

Im Bild 13 sind nach der Monkman und Grant-Beziehung die Wertepaare

€~ tB aufgetragen. Auch bel dieser Darstellung 14Rt sich feststellen,
daB trotz stirkerer Streuungen sich die Wertepaare der Legierungen bis
2 % Zr-15% Cr auf einer Geraden und die Werte der Legierungen V-3Zr-15Cr
bzw. 15Nb auf einer parallel verschobenen Geraden einordnen. Die Neigung
der beiden Geraden entspricht einem m-Wert von 1 bei entsprechend unter-
schiedlichen k-Werten. Auch bei dieser lLeglerungsgruppe ist der qualita-

tive Zusammenhang zwischen tgy ¢ und e erfiillt, wonach bei m = 1 die

ges
Bruchdehnung, standzeitunabhingig ist.

Im Bild 14 ist, getremnt nach Priiftemperaturen, die Bruchdehnung in Ab-
hingigkeit von der Standzeit aufgetragen. Abgesehen von der absoluten

Hthe der Werte der verschiedenen Legierungen liegen sie bei 650O zwischen
10 und 30 % und bei 7OOO zwischen 20 und 30 %, ziemlich standzeitunab-
hingig mit leichter Tendenz ansteigend. Absolut liegen die Werte der
Legierung V-3Zri5Nb noch etwas hther und die Werte der Legierung V-3Zr-15Cr
an der oberen Grenze der angegebenen Bereiche. Dies erklirt auch die ent-
sprechend guten Standzeiten trotz unglinstigerem Kriechverhalten. Wie wei-
ter aus dem Teilbild b ersichtlich ist, hat die 11500—Glﬁhung keinen Ein-

fluB auf die Hohe der Bruchdehnung bei V-2Zr-10Cr.

-Die Brucheinschnlirung als wesentlicher Duktilit&itskenmwert wird dagegen
durch diese Glihung um 5 - 10 % erniedrigt. Aber insgesamt zeigen die
im Bild 15 a~c dargestellten Werte zwischen 60 - 80 %, daR die Leglerun-

gen dieser Gruppe als sehr duktil anzusehen sind.
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Die metallografischen Nachuntersuchungen zeigten in bezug auf das
Bruchverhalten, da® die Proben aller Legierungen dieser Gruppe unab-
héngig von der Priiftemperatur, Standzeit und Vorbehandlung rein trans-
kristallin und ohne Anrisse in der Bruchzone brachen, Im untersuchten
Temperatur- und Standzeitbereich wurden keine Anzeichen von Rekristalli-
sation als Folge der Zeitstandbeanspruchung wie bei einigen V-Ti-Nb-
Legierungen beobachtet. Als Beispiel fir alle Proben sind in den Bild-
tafeln 16 - 18 einige Bruchaufnahmen von Proben mit langen Versuchszei-
ten bzw. hbéheren Priftemperaturen dargestellt. Die angegebenen Hirte-
werte beziehen sich auf die MeRlénge und Bruchzone und zeigen die Ver-
festigung durch die Kriechdeformation im Falle der Proben in den Bildern

17 und 18 gegeniber dem jeweiligen Ausgangsgefiige.
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Zeitstandversuche Tabelle 8
Legierung Charge-Nr] T °C G ) tg €Re1 0,2 |¥o,5 ta9 | tou P /4 éa’bs. Bem.
+ Zustand kp/mm std % std | std | std | std| % % |x 107 %/n
V-1,7Zr-1,6Cr n.b. 650 35 0,5 - - - - - | 13,6 | 56,5{ 50 000
980° 1 h/V " 30 5 - - 0,5 | 1,3 3 15,2 | 56,4 6 600
" 26 145 - 8 Iq 84 130 19,6 64,0 158
" 2l 208 - - 4 47 130 | 17,6 | 58,3 140
" 22 772 - 228 | 391 | 601 | 750 | 19,6 | 66,4 20
" 20 839 - 54 1240 | 512 | 752 | 19,2 | 66,3 16
" 18 2304 - - g LLe 988 26,8 66,4 13
V-27r-8Cr n.b. 650 50 Bel. - - - - - }10,0 | 19,0 -
980° 1 /v " % 0,5 - - - - - 9,2 | 39,1 -
" 30 562 - 8 | a3 | 512 - 9,6 | 29,5 12
V=-2Zr-10Cr 10667 650 30 0,3 - - - - - 125,6 { 70,8 128 000
980° 1 h/V " 26 29 - ~ - 2,5 11 | 20,0 | 66,3 1 280
" 24 892 - 2 20 | 213 | 550 | 20,8 | 70,8 300
" 22 1458 - 3 56 | 364 | 880 | 21,2 { 70,8 21
" 18 4290 - - 70 | 913 |2620 | 24,8 | 70,8 5,5
700 2k 59 - - 1,5 8,5 25 20,4 73 790
" 22 515 - - 1 16 88 23,6 75 280
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Zeitstandversuche Tabelle_ 9
Legierung Charge-NrJ T °¢ G tg €Re1 |t0.2 |t 5 tag | Ton o v éabs. Bem.
+ Zustand kp/ nm® std % std | stda | stda | stda | % % 1x 10~%/n
V-2Zr-10Cr 10667 700 22 23 - - - - - 21,2 | 70,8 2000
980° 1 /v " 20 602 - 1,5 | 20 118 | 265 | 25,6 | 70,8 75
n 18 171 - - 3 30 89 26,4 | 77,0 304
750 22 5 - - - 1 2 20,8 | 77,0 9300
V=2Zr-10Cr 10667 700 28 Bel. 6,8 - - - - 26,4 61,6 -
1150° 1 w/vV " 26 328 3,7 0,5 6 96 | 290 | 20,8 | 66,4 e}
" 24 724 0,24 9 201 530 698 22,0 | 66,3 12
" 22 973 - 15 313 653 863 24,0 | 68,3 10
V-2Zr-15Cr 10711 650 40 5 min 5,6 - - - - 23,6 | 61,5 -
980° 1 h " 36 1 1,4 - - - 0,3 | 22,0 |66, 6360
" 32 1388 1,5 - 0,5 11 ) 19,6 |66,3 11
" 30 2779 O,u - 1 55 11680 20,8 | 68,7 7,5
700 32 28 1,12 | - 0,3 1,5{ 9 19,6 | 64,0 850
" 28 213 0,30 | - - 3,51 41 | 21,6 |66,4 186
" 20 2747 0,09 | 64 159 ko { 1084 27,4 75,0 21
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Zeitstandversuche Tabelle_ 10
Legierung Charge-Nr| T °¢ | & tp Ene1 b2 |fo.5 | 1% |ton | S ¢ | €avs. |Ben.
+Zustand kp/mm® std % std | std | sta | sta| % % lx 107 %/n
V~3Zr-15Cr 10689 650 30 35 - - - 0,6 2 28,8 61,5 2880
980° 1 h/V " 26 243 - - 2 | 7,5 | 26 35,6 | 66,4 488
" 22 883 - 3 13 61 157 32,0 61,5 110
700 26 28 - - - 0,8 2,5 | 31,2 |68,7 3460
" 22 153 - - - 3 17 20,4 | 66,4 736
" 18 636 - 3 8 41 114 | 29,2 {72,9 159
750 18 9 - - - 3,5 14 | Yo,4 |66,4 1272
" 15 299 - - 1,5 11 35 | 48,0 |70,8 416
V-3Zr-15Nb 10691 650 41 86 1,4 - 0,3 1 3,5 | 39,2 |66,4 1670
980° 1 n/V " 36 LO7 0,56 - 1 6 26 | 32,0 |64,0 346
" 32 1002 0,26 0,5 4,51 18 70 | 44,0 168,7 145
700 35 43 - - 0,3 1 3,5 | 39,6 |64 3700
" 34 58 0,70 - - 1 3,5 | 36,0 |66,L 2200
" 32 91 0,18 - - 1,5 5,5 43,6 68,6 2000
" 26 395 0,20 1,5 8 21 57 50,4 75,0 300
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3.3 V=Ti-Cr-_und V-Ti-Nb-Cr-Legierungen

Die Verbesserung des Korrosionsverhaltens in fliissigem Natrium der
V-Zr-Cr-legierungen gegentber den V-Ti-Nb-Legierungen wurde in erster
Linie mit einer erheblichen Erniedrigung der Zeitstandfestigkeitswerte
erkauft, wie im Kapitel 3.2 gezeigt wurde. Das hervorragende Zeitstand-
festigkeits~ und Kriechverhalten der V-Ti-Nb-Legierung beruht u.a. auf
der Wechselwirkung zwischen Titan und den interstitiellen Verunreini-
gungen16). Aufgrund dieser Erfahrungen und den Ergebnissen an den
V-Zr-Cr-Legierungen wurden ternire V-Ti-Cr- und 2 quaternire Legierun-
gen (V-Ti-Nb-Cr) erschmolzen und auf ihr Langzeitfestigkeitsverhalten
untersucht, nachdem zuvor Korrosionsversuche ergaben, da® das Korro-
sionsverhalten von Legierungen dieser Gruppe dem der V-Zr-Cr-Legierun-
gen entspricht bzw. noéh glinstiger ist22). Von folgenden Legierungen

wurden Zeitstandversuche im Temperaturbereich 650 - 750°¢C durchgefihrt:

Tabelle 11:

Legierung Charge-Nr. 0 N C
1) V=13Cr n.b. 1600 440 460  ppm
2) V=-1Ti-13Cr 10709 655 380 495 "
3) V-2Ti-1%Cr 10710 550 230 510 "
by V-3Ti-13Cr 10668 1100 890 510 "
5) V-5Ti=2Cr n.b. 900 590 1480 "
6) V-3T1-5Nb-10Cr 10678 650 270 510 "
7) V-371-10Nb-5Cr 10677 1500 U50 850 "

Die Unterschiede im Sauerstoffgehalt sind nicht so grod® wie bei den
V-Zr-Cr-Legierungen, missen jedoch beli der Bewertung der Versuchsergeb-

nisse berticksichtigt werden. Relativ gering sind dagegen die Unterschiede
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im Stickstoff- und Kohlenstoffgehalt. Die Kontrolle der Legierungsele-
mente Ti-Cr-Nb ergab Abweichungen von ~ + 0,2 % entsprechend den Legie-
rungsbezeichnungen. Angestrebt war urspriinglich bei den Schmelzen 1 - 4

ein Chromgehalt von 15 %.

Das angelieferte Stangermaterial war von der Metallgesellschaft bei

980° 1 h Vakuum gegliht worden. Von den Legierungen V-3Ti-13Cr und
V-3T1~5Nb-10Cr wurde ein Teil zusitzlich bei 1150° 1 h Vakuum gegliit

und untersucht und von der Legierung V-3TidONb-50r wurde nur der 1150° 1 h/
Vakuum-Zustand untersucht. Das Versuchsmaterial der biniren Legierung
V-13Cr war so spréde, daB es sich nicht zu Stangen verarbeiten lieB,
sondern lediglich zu einem ca. 12 mm starken Streifen mit starken Ober—
flichenaufrissen. Von diesem Material wurde nur eine Probe bei 700°

untersucht, die zuvor ebenfalls bei 1150° 1 h gegliiht worden war.

In den Tabellen 14 - 17 sind alle Versuchsergebnisse mit den Angaben

zum Vorbehandlungszustand der untersuchten Legierungen zusammengestellt.
Die Geflige der Legierungen enthalten die Bildtafeln 19 - 22. Die binire
Legierung V-13Cr zeigt nach der 1150° Glihung ein vollsténdig rekristal-
lisiertes Gefiige mit hoher Matrixh#irte (Bild 19a). Die 980° Glihung (An-
lieferzustand) fiihrte zwar zu fast vollstindiger Rekristallisation (19b).
jedoch ist noch deutlich die Verformungsrichtung erkennbar. Bei den Le-

gierungen V-1Ti-13Nb und V=-2Ti-13Nb filhrt die 980O Glihung zu einer voll

stidndigen Entfestigung, jedoch nur zu einer unvollstindigen Rekristalli-
sation (Bild 19c+d). Das Rekristallisationsverhalten wird in den Bildern

20 und 21 veranschaulicht fiir die zwel Legierungen V-3Ti-13Cr und



V-3Ti-5Nb-10Cr. Neben den Gefligen der untersuchten Zustinde (at+b)

sind noch die Gefligeaufnahmen von Glihversuchen bei 9OOO und 1OOOO
dargestellt (c+d) die zeigen, daB erst oberhalb 1000°C eine vollstin-
dige Kormneubildung eintritt, dagegen Entfestigung schon bei tieferen
Temperaturen erfolgt. In gleicher Weise verhdlt sich das Versuchsma-
terial der Legierung V-3Ti-10Nb-5Cr (Bild 22 b+c). Dagegen neigt die
Cr-arme Legierung V-5Ti-2Cr schon fast zur CGrobkornbildung nach der
98OO—Glﬁhung (Bild 22a). Die Matrixhirte der V-Ti-13Cr-Legierungen liegt

allgemein hther als die der vergleichbaren V-Zr-Cr-Legierungen.

Das Zeitstandfestigkeitsverhalten der verschiedenen Legierungen dieser
Gruppe geht aus den Bildern 23 und 24 hervor. Im Bild 23 at+b sind die
Standzeiten der Legierungen in Abhingigkelt von der Spannung aufgetra-
gen, die im Anlieferzustand (980° 1 h) bei 650° und 700° untersucht wor-
den waren. Bei 650° besteht zwischen den Legierungen mit 1 % und 2 % Titan
praktisch kaum ein Unterschied. Die um 6 - 8 kp/mm2 htheren Zeitstand-
festigkeitswerte von V-3Ti-13Cr sind auf den hoheren 02-Gehalt zurick=
zuftihren. Die Legierung mit dem erniedrigten Cr-Gehalt V-5Ti-2Cr weist
erheblich niedrigere Zeitstandfestigkeitswerte auf. Im Vergleich zu den
besten V-Ti-Nb-Legierungen (V(1 - 3 %) Ti-15Nb) ist erkennbar, daB die
V (1 - 3 %) Ti-13Cr Legierungen bel Standzeiten > 107 Std. diesen eben-

blirtig sind.

Bei 700° Priiftemperatur (Bild 23b) werden die Unterschiede in der Zeit-
standfestigkeit zwischen den V-Ti-13 % Cr-Legierungen mit zunehmender

Versuchsdauer immer geringer, und in dem engen Streuband liegen auch
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die Werte der Niob-haltigen Legierung V-3Ti-5Nb=-10Cr. Der Festigkeits-

abfall der Legierung V-5Ti-2Cr ist dagegen noch ausgeprégbter.

Die Standzeiten der bei 1150° 1 h geglihten Proben enthalten die Teil-
bilder 24 a-c. Deutlich liegen die Werte von V-3Ti-10Nb-5Cr Uber denen
von V-3Ti-13Cr und V-3Ti-5Nb-10Cr. Dies ist nur zum Teil auf die bekann-
te, matrixverfestigende Wirkung des htheren Nb~Gehaltes zurlickzufiihren,
sondern auch auf den erhthten OQ-Gehalt. Auch hier deutet sich an, daR
mit zunehmender Standzeit und Priiftemperatur die Unterschiede in bezug

auf Zeitstandfestigkeit nur noch gering sein werden.

Zieht man einen ersten Vergleich zu den im Kapitel 3.2 besprochenen
V-Zr-Cr-Leglerungen (Bild 11), so ist festzustellen, daB die Zeitstand-
festigkeit beil 650o um 15 - 20 kp/mm2 und beil 7OOO noch um 10 - 15 kp/mm2

héher liegt.

Von den in den Tabellen 14 - 17 enthaltenen Zeit-Dehngrenzen fiir Kriech-
betrige von 0,2 - 2 % wurden fir 1 % Dehnung die Zeit-Dehngrenzenkurven

2 und 107 Stunden Standzeit das Zeit-Dehngrenzen-

aufgestellt und flir 10
verhdltnis 01%/0tB gebildet. Die nachfolgende Tabelle 12 enthdlt soweit
wie m8glich die entsprechenden Werte fiir die verschiedenen Legierungen

und Versuchstemperaturen.

Es ergaben sich flir die V-Ti-13Cr-Legierungen flir 650° und 700° durchweg

hohe Verhiltniswerte.
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Tabelle 12:
Legierung 1°C  oy4fop b = 10° Std. 014/05 © = 107 Std.
V-1Ti-130r
980° 1 h 650 0,94 0,94
700 0,90 0,90
V=-2Ti-13Cr 650 - 0,93
980° 1 h 700 0,91 0,88
V-3Ti-13Cr 650 - -
980° 1 h 700 0,93 0,91
" 1150° 1 h 650 - 0,96
700 0,92 0,90
750 0,91 -
V-5Ti-20r 650 0,90 0,90
980° 1 h 700 0,77 0,70
V=311 ~5Nb-10Cr 700 0,80 0,71
980° 1 h
" 1150° 1 h 650 0,96 0,93
700 0,92 0,91
750 0,86 0,79
V-3T1-10Nb-5Cr 650 0,93 0,93
1150° 1 h 700 0,89 0,85
750 0,80 0,77

In den Teilbildern 25 a~f sind die Werte fiir die sekundire Kriechgeschwindig-
keit in Abh#ngigkeit von der jeweiligen Versuchsspannung aufgetragen. Soweit
es mbglich war, ist aus der Neigung und Lage der Geraden der Spannungsexpo-
nent n und die Konstante k bestimmt worden, die in der Tabelle 13 zusammen-

gestellt sind:
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Tabelle 13:
Legierung Charge Zustand T°¢ n k
V-1Ti-13Cr 10709 980° 1 h 650 3 2,9-10760
1 1t " 700 21 2’1. 10~37
V-2Ti-13Cr 10710 " 700 15,5 4 10729
V-3Ti-13Cr 10668 " 700 9 3,8+10719
" " 1150 700 15,5  4,8.10730
V-5T{-2Cr n.b. 980° 700 5 1,6+10711
V-3Ti-5Nb=10Cr 10678 1150° 650 14 5,6+10729
" 700 14 2,2+10727
" 750 14 1,7+10725
V-3Ti-10Nb-5Cr 10677 1150° 650 17 2,2+10734
700 14 5,%+10728
750 9,5  2,5:10713

Abgesehen von der Legierung V-5Ti-2Cr ist bei allen Legierungen eine starke
Spannungsabhéingigkeit der sekunddren Kriechgeschwindigkeit & zu beobachten,

was sich in den relativ hohen n-Werten und den kleinen k-Werten duRert.

Die Abhingigkeit der sekundiren Kriechgeschwindigkeit von der Standzeit ist
im Bild 26 fiir alle Legierungen dieser Gruppe und fiir den untersuchten Tem-
peraturbereich 650 - 750° dargestellt. Die Streubreite und Anzahl der MeR-
werte erlaubt keine quantitative Aussage flir jede einzelne Legierung. Soviel
18Rt sich jedoch feststellen: die Wertepaare der Legierungen V-5Ti-2Cr und
V-3Ti~-5Nb-10Cr (980° 1 h) liegen auf einer Geraden, deren Neigung einen
m-Wert von ~ 1,3 entspricht nach der Monkman und Grant-Beziehung. Die Werte-
paare der Legierung V-3Ti~13Cr (980° 1 h) lassen sich in etwa durch eine Ge-
rade verbinden, deren Neigung m ~ 1,1 ist. Alle Ubrigen Wertepaare liegen

innerhalb eines Streubandes, dessen mittlere Neigung einem m ~ 0,85 entspricht.
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Der aus der Monkman + Grant-Beziehung abgeleitete qualitative Zusammen-—

hang zwischen Standzeit tB

auch flir diese Legierungsgruppe gut erfiillt, nidmlich da® einm > 1 auf

und sekundirer Kriechgeschwindigkeit & ist

mit der Standzeit zunehmende Bruchdehnungswerte und ein m < 1 auf abneh-
mende Bruchdehnungswerte hirweist. Betrachtet man im Bild 27, in dem nach
Legierungen geordnet, die Bruchdehnung in Abhingigkeit von der Standzeit
aufgetragen ist, die Teilbilder ¢, d, e, so kann man fiir diese Legierungen
im Zustand 980° 1 h eindeutig eine Zunahme der Bruchdehnung mit der Stand-
zeit feststellen. Und die Wertepaare tB und und & dieser legierungen lie-
gen im Bild 26 auf Geraden, deren Neigung m-Werten von 1,1 - 1,3 entspre-
chen. In den Teilbildern a-c und e, f erkermt man fiir die lbrigen Legierun-
gen bzw. Zustinde, daR die Bruechdehnung leicht abnimmt bzw. weitgehend stand-
zeitunabhéngig ist. Diese Wertepaare ordnen sich im Bild 26 auf der Geraden

ein, deren Neigung einem m-Wert von 0,85 entspricht.

Fiir Priftemperaturen 650 = 700°karn bei den kriechfesten V-Ti-13Cr-Legierun-
gen mit Bruchdehnungswerten zwischen 15 - 25 % und bei den niobhaltigen

V-Ti-Cr-Legierungen mit Werten zwischen 20 - 30 % errechnet werden.

Im Bild 28 a-f sind die Brucheinschnlirungswerte in Abh#ngigkeit von der Stand-
zeit dargestellt. Die eingezeichneten Geraden sollen weniger eine quantitati-
ve Aussage sein, als vielmehr eine qualitative Wertung fir die Standzeitab-
héngigkeit dieser GroRe. Bei allen Legierungen ist eine leichte Zunahme der
Brucheinschniirung mit der Standzeit zu erkennen, lediglich die weniger kriech-
feste Legierung V-5Ti-2Cr zeigt eine starke Zunahme der Brucheinschniirung.

2

Bei Standzeiten » 10° Stunden liegen die Werte durchweg oberhalb 70 %.
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Das Bruchverhalten wird anhand der metallografischen Untersuchungsbe-
funde in den Bildtafeln 29 - 33 erl8utert. Die Probe der nicht zu Rund-
stében verarbeitbaren Legierung V-13Cr brach, im Gegensatz zu allen
bisher untersuchten V-Legierungen, interkristallin (Bild 29 a+b). Dies
ist wegen der Sprddigkeit des Materials verstindlich und geht auch aus
dem niedrigen Bruchdehnungs-= und einéehnﬁrungswert in Tabelle 14 hervor.
Die Proben aller tibrigen Legierungen brachen rein transkristallin, un-

abhéngig vom Vorbehandlungszustand, Priiftemperatur und Versuchszeit.

Als Beispiel sind in den Bildtafeln 30 = 32 die Bruchzonen von einigen
Legierungen mit Proben der max. Standzeiten wiedergegeben. Lediglich bei
einzelnen Proben treten urmittelbar in der Bruchzone feine lochartige An-
risse auf (Bild 30c, 32 a+b), die teilweise in Gefligestreifen mit Konzen-
trationsunterschieden und demzufolge anderem Rekristallisationsgrad beobach-

tet werden (Bild 32 e-g).

Im Bild 3la ist auch deutlich die aufgerissene spréde Oxidschicht erkenrbar,
die sich bei rd. 10.000 Std. Versuchszeit gebildet hat, weil diese Probe

ohne zusitzliche Getterung durch Titan-Spine gefahren wurde.
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Zeitstandversuche Tabelle 14
Legierung Charge-Nr| T °C G 5 ty €pe1 Yy 2 |%,5 | g | Tow S 4 gabs. Bem.
+ Zustand kp/mm std % std std | std | std| % % < ,‘0—6/}1
V-13Cr 700 34 3237 - 2 49 | 1390 | 2060 | 5,2 8,0 4,5
1150° 1 h
V-1Ti-13Cr 10709 650 48 4,5 0,6l - - 0,5 | 1,5 22,8 | 80,6 9500
980° 1 h " U5 213 1,06 - 6 54 | 126 |18,4 | 77,0 110
" L0 3030 - 1 7 810 j 2270 118,0 | 80,6 6
700 45 3 1,04 - - - 1 ou,4 78,8 | 14000
" 40 103 - i 11 30 62 [28,0 |80,6 390
" 35 513 0,26 19 83 181 | 315 {22,8 | 78,8 47
V-2Ti-13Cr 10710 650 45 618 2,16 1 41 149 | 387 120,8 !75,0 42
980° 1 h " iTe) 2671 - 1 194 1050 11975 118,4 |78,8 8,6
700 45 21 2,28 - - 0,5 5 128,0 73,0 2000
" 40 250 - 5 22 8 | 155 22,4 |80,6 140
" 35 701 - 6 80 273 481 22,0 80,6 34
V-3Ti-13Cr 10668 650 55 5 0,27 - - - 0,5 12,0 8,0 2800
980° 1 h " 50 1386 0,66 - 169 545 1 920 (23,2 159,0 26
700 45 100 0,70 1 11 31 50 116,0 29,0 270
" 40 3l - 14 90 188 | 273 (20,8 |56,4 80
n 35 580 0,30 | 24 {133 | 227 | 335 25,6  |66,4 35
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Zeitstandversuche Tabelle__15
Legierung Charge-Nr{ T °C G ty £Be1 t0,2 to,5 LETA tg% S 4 éabs. Bem.
+ Zustand kp/mm2 std % std | std | std | std | % % |x 107%/n
V-3Ti-130r 10668 650 55 Bel. - - - - - 18,0 | 66,3 -
1150° 1 h " 51 Bel. - - - - - 18,8 | 75,0 -
n 50 8Ly - 160 ue7 640 760 25,6 | 68,7 15
" L5 3764 - 1034 (1800 |2886 {3310 24,0 | 59,0 4,2
700 50 30 - 1 6 12 19 25,6 | 64,0 860
" 45 232 - 2,5 26 95 162 22,4 | 75,0 90
n 42 275 - 1 7 105 185 28,0 | 75,0 72
g Lo 691 - - 1 | 165 | 463 26,4 | 73,0 25
750 45 7 - - - 1,5 4 22,8 | 66,4 | 6500
" 40 61 - - 1,5 | 13 34 27,6 | 70,8 | 540
V-5T4-2Cr n.b. 650 40 51 - 0.5 1 25 | 13 | 34 1 18,0 [59,0 | 620
980° 1 h n 30 731 - 1 23 280 | 510 | 21,2 |66,3 21
700 33 55 - 5 11 22 34 20,0 |51,0 | 620
" %0 90 - 3 10 31 55 22,8 | 64,0 | 360
" 25 489 - 55 88 48 | 227 | 30,0 {56,5 | 116
" 20 1345 - 4 50 180 | 340 | 41,2 |78,8 55
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Zeitstandversuche Tabelle 16
Legierung Charge-Nrj T °C G ) tp Epe1 |to 2 %65 | tag | ton P ¥ € abs. | Bem.
kp/mm' std % std | std | std | std| % % |x 107/n
V-3Ti-5Nb-10Cr 10678 700 50 14,5 1,64 - - 1,5 L 28,4 | 73,0 3700
980° 1 n " L5 131 0,64 1,5 | 12 26 16 29,2 | 76,8 361
" 40 226 0,68 3 16 34 65 29,6 | 75,0 240
" 35 674 0,16 18 L6 88 159 40,8 | 78,8 130
1150° 1 h " 650 60 Bel. - - - - - 19,6 | 75,0 -
" 55 106 - 2 38 | 70 87 27,6 | 70,8 126
" 50 432 - 165 230 | 305 365 25,2 | 64,0 23
" L5 1572 - - 195 | 845 | 1102 | 20,0 | 32,5 6
" L2 2962 - 1020 {1080 | 1650 | 2110 24,0 | 75,0 3,4
700 50 2l - - 0,5 3 9 21,2 | 73,0 2025
" L5 110 - 6 39 | 60 77 24,0 |80,6 135
" 40 3U7 - - 5 111 | 180 | 28,4 |82,3 60
" % 1327 - 138 | 380 | 570 | 780 | 27,2 |84,0 15
750 40 32 - 1,51 4 11 15 28,0 ]75,0 1130
" 35 138 - - | 122 38 63 30,0 |82,4 300
" %0 488 - 37 71 120 | 200 | 44,4 |[73,0 116
" 26 1087 - 173 | 245 | 342 | 472 | 42,8 (85,5 25
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Zeitstandversuche Tabelle 17
I;e ii:;‘;gg Charge-Nr| T °C kp/6m2 ‘:Ed é;; Bel t:%é t :{; g 1:z %d ti,;/:d ;:u ;f . 6:] :E g}h Bem.

V-3Ti-10Nb-5Cr 10677 650 65 28 - - - 4,5 | 12 |26,0 66,4 1800
1150° 1 p " 55 643 - 9 u1 | 8y 188 23,6 | 75,0 105
" 50 1819 - 50 |790 |58 {1800 | 7,2 |11,8 6
i 45 9912 - 297 800 3000 {5740 ]28,0 59,0 3,2
700 58 22 - - - 4 | 8,5 |22,8 {73,0 1550
" 52 159 - 1 12 29 | 59 25,2 1175,0 500
" L6 420 - - - 22 |210 22,0 |78,8 65

" 40 1069 - 2,5 | 50 | 479 698 {29,0 |80,6 11

750 52 6 - - - 0,5 1,5 25,2 68,6 13000

" 45 4% - - 1 7 18 {23,2 | 70,8 1050

" 40 120 - - 1 8 53 |14,8 | 77,0 270

" 34 305 - - 2 T3 155 39,6 78,8 85
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Bilda 19
V-13Cr

115o°4h/Vakuum

Anliererzustand=980°1h/Vakuum
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Bild 21
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b)

c)

Bild 22

V-5Ti-2Cr

980°1h/Vakuum

V-3T1i-10Nb~-5Cr

chg. 10667

980°11/Vakuum

1150°12 /Vakuum

x1o00




Spannung (kp/mm?2)

8
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v V-5Ti-2Cr =+~ 900 =
® V-3Ti-5Nb-10Cr 650 -
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1 10 102 103 104
Standzeit(h)

Bild 23 a+b: Standzeit in Abhdngigkeit von der Spannung (Zustand 380°1hVakuum)
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Standzeit in Abhdngigkeit von der sekunddren Kriechgeschwindigkei

08976 n @ o~ oMM O T ™ o~ wgenle n T ™ o~ CRONO I T M (]
L gt L | ' AT T T A ' 4 : NN S O R ! 1 ) ST S S I —
H t -t At +—+ = +—1 H+t——t— +——t
- 4. -
: T = I ]
L ; H
= R
- |
B =13
ﬁ |mnuu ; H
e i
T
R T
:
T T T 1T ;.
T o ¥
- T
N ; Hﬁw
- 1 ns
i
+
PIALL [ -
o He =
asan ) A ==
: ]
A = T o=
i i g -
T I =
4l m
! P
)
L anem|
h T HH sies:
13 Il "
Il
i
I
1 :
ar +
ST
i .Y il 1
I i W
+ 1 1
1 mean, 1 1
1 i !
1 T ;
RARS” 4 !
n o
H ; T
T w T T T
T i !
T
I T T I
T s .
I =
; T
t :
T
RN 11
I 1 i Il
n T I I 3
t T I T
T
I T W | ! ] —| { Il | | L i i i I3 ) I T | ] L 1 | H
T T T T T e LU AL T T T T I s (0 N S T 1 il T T
¢0|98765 A m o™ OME®S-© 0 « m o oMW~ © 10 (o] o~

Bild 26



Bruchdehnung 854 (%)

-1~

30 —
o] A
20 5 = —
V-1Ti-13Cr_980°1h 0 650° .
10 Lol L1 a7008 1 o1ty Lo | lllu@
30 _¢g§_--‘—‘
" | m——n |
V-2Ti-13Cr 980°1h o
0 8500
i L L L L1l AT Ll INEEEE
3
V-3Ti-13Cr A %A ee———— O
_____ -TT T A —T °
20 650° 700°750°
_______,,_—————"’T% 980°h O A
1150° e 4o ®
10 LTI Lo L 1] Hs0th e & 8
4ol K}V @
V-5Ti-2Cr 980°1h
0650‘;
30 A 70 / — ]
20,~ ’?g/! o |
L1l il L L1 Lt L Lt
_3Ti-5Nb-10 | = _L ®
= 650° 700° 750° ~A —
40 gg0o1h o //
115°th e a ® ‘;::———””’—
/ A
% A_—w—7 % T a A
L _4______'__——-————1‘—
e e e e e T T T T |
Wp———"T7T7711] IR R RERET A R
l
40 V=3Ti-10Nb-5Cr  1150° 1h o 0)
@ 650°
A 700°
30’—.7500
®
8 = < e e
20} |
Ll Lo Lt Ll e | 1111
1 10' 102 10° 10
Zeit (h)

Bild 27a-f: Bruchdehnung in Abhdngigkeit von der Standzeit
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Bild28 a-f: Brucheinschniirung in Abhdngigkeit von der Standzeit
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3.4 V=Ti-3i und V-Ti-Nb-Si-Legierungen

Aufbauend auf den glinstigen Langzeitfestigkeitseigenschaften der
V—3Ti—15Nb—Legierungen16) wurden mehrere Legierungen dieser Grundkompo-
sition mit zusitzlich 1 % Silizium erschmolzen. Wegen der #hnlich groRen
Affinitit des Siliziums und Titans zu Sauerstoff war zu erwarten, da® durch
eine verstirkte Wechselwirkung zwischen dem Titan und Sauerstoff einer-
seits und dem Silizium und Sauerstoff andererseits das Zeitstandfestig-

keits—- und Kriechverhalten verbessert wird,

Zwar trigt der Niob-Gehalt liber die Matrixverfestigung in wesentlichem
MaRe zur Zeitstandfestigkeit bei, jedoch ist aus Griinden der Neutronen-
Skonomie ein méglichst niedriger Niob-Anteil wiinschenswert. Aus diesem
Grunde wurde zusitzlich eine Legierung mit erniedrigtem Nb-Gehalt

(V-3Ti-5Nb-1Si) und Nb-freie Legierungen erschmolzen.

Einzelne Versuche an V-Ti~ und V-Ti-Nb-Legierungen zeigten, daR auch bei
héheren Priiftemperaturen (750 - 850°) noch technisch interessante Zeit-
standfestigkeitswerte erwartet werden konnten, und da bei den Uberlegun-
gén zum gasgekiihlten Schnellen-Briiter Temperaturen zwischen 700 und 850°
diskutiert werden, wurde das Schwergewicht der Versuchstemperaturen fiir
die mit Silizium erschmolzenen Legierungen auf 800° und 850° gelegt. Er-
gtinzende Versuche wurden bei 650°, 750° und 875° durchgeftihrt, um vor
allem Anschlu® und Vergleich zu den Ergebnissen der anderen Legierungs-

gruppen zu haben.




20)

In einer ersten, friheren Arbeit sind die Ergebnisse von Zeitstand-
versuchen an je einer V-3Ti-13i und V-3Ti-5Nb-1Si-Legierung und 3 Schmel-
zen von V=-3Ti-15Nb-1Si im Vergleich mit V-3Ti- (41 - 4) % Ge-Legierungen aus-
flilhrlich beschrieben worden. Allerdings wurde die vergleichende Bewer-
tung der Legierungen dadurch erschwert, daf erhebliche Unterschiede in
den interstitiellen Verunreinigungen vorlagen. In der Zwischenzeit lie-
gen Efgebnisse an je U Schmelzen von V-3Ti-18i und V-3Ti-15Nb-18i vor, so
daR der EinfluB des Niob-Gehaltes und der EinfluR des O,-Gehaltes besser
erfaBt werden kann., Allerdings sind flr eine befriedigende Interpretation
der Ergebnisse noch zusitzliche metallkundliche Arbeiten und Auswertungen
erforderlich. Ferner wird wegen des Umfanges der Versuchsergebnisse eine

ausfithrliche Darstellung dieser Legierungsgruppe im Rahmen einer weiteren

Arbeit erfolgen.

Innerhalb dieses Berichtes werden lediglich die Zeitstandfestigkeits—- und
Kriechdaten mit den notwendigen Angaben zur Duktilit#t und dem Bruchver-

halten mitgeteilt und fiir die vergleichende Betrachtung mit den anderen

Legierungsgruppen herangezogen.

Die Tabelle 18 gibt eine Ubersicht lber die untersuchten Legierungen dieser
Gruppe mit Angabe der interstitiellen Verunreingiungen und der angewandten

Priiftemperaturen.
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Tabelle 18:
Legierung Zustand | Chg.Nr.| O N C Priiftemperatur[°C]
[ppm] 650-750-800-850~-875
1) V-3Ti-18i 980° 1 n| 10712 | 1100 | 500 | 680 | x| x
1700
2) " " 11117 | 700 | 220 | 640 x| x| x|x
3) " " 11138 [ 1500 | 350 | 370 x | x
4) " 1150°30! 11118 | 850 | 280 | 585 x | x
1300030' X | X
5) V-3Ti-1,58i 980° 1 h| n.b. |1300 | 400 | 500 P
6) V-3Ti-5Nb-13i n n.b. | 2100 4oo 600 x | x
7) V-3Ti-15Nb~-13i " 1.Liefe- [ 1300 | 290 | 625 | x
rung
8) " 2. 2200 | 140 | 450 | x p'
9) " 3.10759 | 890 50 | 475
10) " 4,10689 | 800 | 230 | 520 |x |«x

Der EinfluB der Legierungselemente 148t sich fiir Schmelzen mit O,-Gehalten

2
< 1000 ppm und > 1000 ppm darstellen. Fiir die Legierung 1 (Chg. 10712) wur-

de am Ausgangsmaterial ein O-Gehalt von 2900 ppm analysiert0)

, an den ein-
zelnen Zeitstandproben wurden jedoch nur Werte zwischen 1100 und 1700 ppm
gefunden. Mit der Schmelze 4 (Chg. 11118) kamn der EinfluB der Glithbehand-

lung aufgezeigt werden.

Das Versuchsmaterial wurde von der Metallgesellschaft als 4 9 mm Stangen im
Zustand 980° 1 h gegliiht angeliefert. Das Geflige der untersuchten Legierun-
gen ist in den Bildtafeln 33 - 35 wiedergegeben. Aus Bild 33 und 35 ist er-
kenrbar, daf das Geflige der Chargen gleicher Legierung trotz gleicher Glih-
behandlung in bezug auf Rekristallisationsgrad, Korngrife und Verteilung der

TiO-Phasen, die als dunkle Schwaden bzw. bei stérkerer VergrbfRerung als moos-—
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artige Flichen erkennbar sind (Bild 3lc), sehr unterschiedlich ist. Die
980o—Glﬁhung bewirkt auch bei den Legierungen dieser Gruppe eine voll-
stdndige Entfestigung, ohne da® die urspriingliche Verformungsstruktur
bzw. -richtung vollstindig beseitigt wird. Erst Glilhbehandlungen bei
1150° bzw. 1300O filhren zu einem verh#ltnismifRig gleichmiRig rekristal-
lisierten Geflige, wie als Beispiel arhand der Charge 11118 von V-3Ti-131

in den Bildern 33d und 34 at+b gezeigt ist.

Im Bild %6 sind in 3 Teilbildern, getremnt nach Priiftemperaturen, die Zeit-
standfestigkeitskurven der Legierungen und Chargen mit Sauerstoffgehalten

< 1000 ppm zusammengestellt. Der EinfluR von 15 % Niob auf die Zeitstand-
festigkeit gegentiber der Nb-freien Charge 11117 kommt bei allen 3 Priiftem—
peraturen klar zum Ausdruck. Allerdings deutet sich an und wurde auch bei
den V-Ti-Nb-Legierungen beschrieben (Kap. 3.1), daB® die stark matrixver-
festigende Wirkung des Niob nicht Uber den gesamten Standzeitbereich voll
erhalten bleibt, d.h. die Zeitstandfestigkeitskurven weisen einen stirkeren
Abfall mit der Zeit auf als die Nb—-freien Legierungen, so daf gerade bei

4 Std. der Unterschied

htheren Priiftemperaturen und Beanspruchungszeiten > 10
in der Zeitstandfestigkeit sich verringert. Der Einfluf von Glithbehandlun-
gen beil 1150° und 13000, die eine vollsténdige Rekristallisation und gleich-
miRige Gefligeausbildung bewirken, haben auf die Zeitstandfestigkeit von

V-3Ti-1S1i bei 800 und 850° keinen signifikanten Einflup (Bild 36b, c).

Die Zeitstandfestigkeitskurven der Legierungen und Chargen mit 0,-Gehalten
> 1000 ppm enth#lt fiir 800° und 850° Prifftemperatur Bild 37 a+b. Auch in

diesem Bild ist deutlich die Steigerung der Zeitstandfestigkeit durch die
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Zugabe von 5 % bzw. 15 % Niob erkennbar. Auch zeigt die Zeitstandfestig-
keitskurve der Legierung V-3Ti-15Nb=131 mit dem sehr hohen 02-Gehalt
von 2200 ppm einen wesentlich schwicheren Abfall mit der Zeit als die
Charge 10682 mit 800 ppm in Bild 36c¢. Eine Erhthung des Si-Gehaltes auf
1 ,5‘% hat bei V-3Ti-1Si keinen verbessernden Einfluf auf die Zeitstand-

festigkeit.

Der Einfluf des Sauerstoffgehaltes auf die Zeitstandfestigkeit der ver-
schiedenen Chargen ist im Bild 38 fiir V-3Ti-1Si und in Bild 39 fir
V-3Ti-15Nb=1S1 dargestellt. Die Zeitstandfestigkeitskurven der verschie-
denen Chargen mit unterschiedlichen 02—Gehal1:en von jeder Legierung zei-
gen, daR ein hoher OZ—Gehalt (> 1000 ppm) z.B. bei 850° Priiftemperatur
ungefthr die gleichen Zeitstandfestigkeitswerte erwarten 18Rt wie ein

02-Gehalt < 1000 ppm bei einer um 500 niedrigeren Priiftemperatur

Ferner ersieht man aus Bild 39, daf man bei 650° Priiftemperatur mit sehr
hohen Zeitstandfestigkeitswerten rechnen kann und die Standzeiten eine

extrem starke Spannungsabhingigkeit aufweisen.

Die absolut htheren Zeitstandfestigkeitswerte der Niob-haltigen Legierun-
gen relativieren sich fir die Praxis etwas, wenn man das Zeit-Dehngrenzen-
Verhdltnis 01%/°B bildet, also einen Spannungswert flir beispielsweise 1 %
Kriechdehnung als Auslegungsgrenze festlegt. Unabh#ngig vom Vorbehandlungs-

zustand und Sauerstoffgehalt (1) ergaben sich folgende Werte:
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Tabelle 19:
Legierung 0 044/0p 10° Std. 914/% 10° Std.
V=3Ti-181 800 0,6 - 0,7 0,5 - 0,6
850 0,5 - 0,6
V=3T1 -5Nb-151 800-} 0,4 - 0,5
850
V-3Ti-15Nb-18i 800 0,5 - 0,6
850 = 0,3

Als Beispiel ergibt sich unter Zugrundelegung der in Tabelle 19 genann-
ten Werte filr 1 % Dehnung beil 850° fiir 103 Std. fiir V=3Ti-13i eine Aus-
legungsspannung von 2,8 - 4,6 kp/mm2 je nach 0,-Gehalt und fiir V-3T1-15Nb-131

2,6 - 4,8 kp/mn°, je nach 0,-Gehalt.

2
Die Werte fiir die sekundire Kriechgeschwindigkeit ések sind in den Diagram-
men 40 - 43 in Abh#ingigkeit von der jewelligen Versuchsspannung aufgetragen.
Soweit es die Anzahl der MeRwerte erlaubte, wurden aus der Neigung und Lage
der Geraden die Konstanten n und k (nach Norton) bestimmt und in der Tabel-

le 20 zusammengestellt.



Tabelle 20:

Legierung Charge Zustand ™0 n k

V-3Ti-181 10712 980° 1 h 850 3,5  8,6.1078
" 11117 " 750 7 1,6.10712

‘n " " 800 6 2’2.10'10

] " " 850 4,5 1,3,10‘7
" 11138 " 800 4,5 7,3+107°
" " " 850 4 6 1078
" 11118 1150°30! 850 5 5,441078
" " 1300°30" 850 3 3,6+10"7

V-3Ti-1,5S1 n.b. 980° 1 h 850 5 5,5.1079

V-3Ti-5Nb-1S1 n.b. " 800 6,5 1,1.10712
" " " 850 5 2,14107°

V-3Ti-15Nb-1S1 2. Lief, " 850 6 1,3.10711
" 3. Lief. " 800 4,5 8,2.10711
" 10682 " 800 4,5 1,7+1079
" i " 850 4 5,6+1078

Die Werte der Charge 11117 von V-3Ti-13i und 10 682 von V-3Ti-15Nb-1Si ge-

ben gut die Temperaturabhingigkeit von n und k wieder. Die bei 650° gemes-
senen Werte an V=3Ti-15Nb-181 zeigen, analog den Standzeiten, auch fir die
sekunddre Kriechgeschwindigkeit & eine extrem starke Spannungsabhingigkeit
(Bild 43). Allerdings erlaubt die geringe Anzahl an MeRdaten keine Angabe

zum Spannungsexponenten, der in der GroRenordnung > 80 liegen diirfte. Die
Glﬁhbehandlung bei 1300°C bewirkt eine geringere Spannungsabhingigkeit,

was sich auch im Verlauf der Zeitstandfestigkeitskurve angedeutet hat (Bild 36).

Ein eindsutiger EinfluR des 02—Geha1tes ist nicht erkennbar.
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Die Duktilitidt der untersuchten Legierungen geht aus Bild 44 hervor, in

dem der Bereich der Bruchdehnungswerte im untersuchten Standzeitbereich

flir jede Priiftemperatur eingezeichnet ist. Flr Temperaturen > 750° liegt
die Bruchdehnung immer tiber 25 % und erreicht bei 850° Werte zwischen

40 - 90 % und im Falle der sehr duktilen Charge 10 682 (= 4. Lieferung)

von V-3Ti-15Nb-1Si steight die Bruchdehrumng auf rd. 130 % an. Allgemein‘

nimmt die Bruchdehnung mit steigender Standzeit zu.

Die Brucheinschniirung ¢ liegt im Temperaturbereich 650 - 750o in Uberein-
stimung mit den entsprechend niedrigen oder hohen Bruchdehnungswerten

zwischen 4 - 80 % und bei T > 750° zwischen 30 - 99 %.

Alle im Temperaturbereich 650 - 875O untersuchten Proben brachen trans-—
kristallin ohne weitere Anrisse in der Bruchzore. Ab 850° Priftemperatur
wird bei Proben mit Standzeiten » 100 Std. im Einschnlirbereich des Bruches
Rekristallisation beobachtet. Als Beispiel sind in den Bildtafeln 45 und 46
die metallografischen Befunde von 2 Proben mit langer Standzeit wiedergege-
ben. Deutlich ist auch die Anderung in der Verteilung der schwadenfOrmigen
Ti0-Ausscheidungen erkenrbar, die sich allmihlich aufl&sen bzw. koagulieren,
wenn man als Vergleich die entsprechenden Ausgangsgefige in den Bildern 33a

und 35a heranzieht.
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V-3Ti-18i  Chg.11118 Bild 34
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3.3 V-Ti-Ge-Legierungen

Erginzend zu den umfangreichen Untersuchungen an den V=Ti-Si-Legierungen
waren noch 3 Schmelzen von V-3T1i mit 1 %, 2 % und 4 % Germanium herge-
stellt worden. Als héheres Homologes des Silizium war eine dhnliche Wir-
kung auf die Zeitstandfestigkeit erwartet worden. Die erzielten Versuchs-

20)

ergebnisse sind ebenfalls in im Vergleich zu V-3Ti-1Si beschrieben
worden, so daR man sich im Rahmen dieses Kapitels flr die vergleichende

Betrachtung auf die wichtigsten KenngroBen beschrénken kamn.

Tabelle 21:

Legierung Charge=-Nr. Zustand O2 N C
V-3Ti-1Ge 10989 980° 1 h 120079007 100 100 ppm
V-3Ti-20e 10990 m 550/900") 100 yjoo M
V-3Ti-lGe 10991 " 700/800") <100 650 !

+) Kontrollanalyse

Die in der Tabelle 21 aufgefiihrten Legierungen wurden ebenfalls als ¢ 10 mm
Stdbe angeliefert, die von der MG bei 980° 1 h Vakuum gegliiht worden waren.

Angestrebt war urspriinglich ein einheitlicher O,-Gehalt von 500 ppm und sehr

2
niedrige N- und C-Gehalte, jedoch wies das fertige Versuchsmaterial die ange-
gebenen unterschiedlichen Gehalte auf. Gegentiber den V-Ti-Si-Legierungen ist

bei den V-Ti-CGe-Legierungen der Stickstoffgehalt sehr niedrig. Eine Kontroll-
analyse ergab beim Sauerstoffgehalt einen geringeren Unterschied zwischen den

Schmelzen gegenliber 20).
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Das Geflige der Versuchsmaterialien ist in der Bildtafel U7 dargestellt.
Das Material mit 1 % Ge und 4 % Ge weist ein gleichmifRigeres bzw. voll-
stidndiger rekristallisiertes Geflige auf als die Schmelze mit 2 % Ge. Die

Matrixhirte steigt mit zunehmendem Ge-Gehalt.

Die bei 850° ermittelten Standzeiten sind in Bild 48a in Abhiingigkeit von
der Versuchsspannung aufgetragen. Wegen der begrenzten Menge des Versuchs-
materials ist nur der Standzeitbereich bis ~ 400 h abgedeckt worden. Die

Zeitstandfestigkeit der drel Legierungen ist nahezu gleich.

Die Standzeiterhthung mit steigendem Ge-Gehalt ist gering. Auch der er-
hthte 0,-Gehalt der Schmelze mit 1 % Ge kommt nicht zum Ausdruck. Es sei
denn, man nimmt an, daR eine Legierung mit 1 % Ge ein wesentlich unglinsti-
geres Verhalten zeigt, das lediglich durch den erhShten OZ-Gehalt Uberdeckt

wird.

Ein Vergleich zu den V-3Ti-1Si-Legierungen aus dem vorhergehenden Kapitel
zeigt, daR die V=3Ti-Ge-Legierungen im untersuchten Standzeitbereich die
gleichen Zeitstandfestigkeitswerte aufweisen wie die V-3Ti-1Si-Legierun—

gen mit 02—Gehalten ¢ 1000 ppm. Erst hthere Sauverstoffgehalte fiihren bei
V=-3Ti~1Si zu wesentlich htheren Zeitstandfestigkeitswerten, wie die einge-
zeichneten Kurven zeigen. Wie das Zeitstandfestigkeitsverhalten der V-3Ti-Ge-
Legierungen fir Standzeiten »> 103 Std. ist, kann allerdings nicht gesagt

werden.
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Die Spannungsabhdngigkeit der sekundiren Kriechgeschwindigkeit & ist bei
den drei untersuchten V-3Ti-Ge-Legierungen nicht sehr unterschiedlich wie
aus dem Teilbild 48b hervorgeht. Der Spannungsexponent n nimmt mit zuneh-
mendem Ge-Anteil leicht zu. Im Vergleich zu den beiden V-3Ti-1Si-Legierun-
gen liegen die Werte filir n etwas hoher. Diese etwas stérkere Spannungsab-
héngigkeit 18Rt bei den V-Ti-Ge-Legierungen bei Spannungen < 14 kp/mm2 nied-
rigere Kriechraten erwarten als bel der V-Ti-Si-Legierung mit hohem 0,~Ge~

halt, wenn man itber den experimentell erfaften Bereich hinaus extrapoliert.

Das Zeit-Dehngrenzenverhiltnis 01%/OB fiir jede Legierung kann wegen des ex-—
perimentell abgedeckten Standzeitbereiches lediglich filir max. 1O2 Stunden
angegeben werden und geht aus Tabelle 22 hervor, die auch die n- und k-Werte

(n. Norton) enthilt.

Tabelle 22:

Leglerung Charge %49/ Oty (10° Std.-850°C n k

V-3T1i-1Ge 10989 0,66 5,5 1,6-1078

V-3T1i-2Ge 10990 0,68 6,5 1,1+1079

V-3Ti-4Ge 10991 0,62 6,8 3 10710

V-3Ti-1S1 10712 0,58 3,5 8,6+10°8
" 11117 0,62 4,5 1,3+1077

Unter Zugrundelegung der verschiedenen Zeit-Dehngrenzenverhidltnisse ergibt
sich fir die V-Ti-Ge~Legierungen eine zuldssige Spannung fiir 1 % Kriechdeh-
nung bei 100 Std. zwischen 5,3 - 5,6 kp/mm2 und fir die beiden zum Vergleich
herangezogenen V-3Ti-Si-Legierungen 5,3 (Chg. 11118) bzw. 7,8 kp/mm2

(Chg. 10712).
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Die Duktilitét der V-Ti-Ge-Legierungen geht aus den Teilbildern 49a+b her-
vor, in denen die Bruchdehnung bzw. —einschniirung in Abhingigkeit von der
jeweiligen Standzeit aufgetragen ist. Wihrend die Brucheinschnlirungswerte
legierungsunabhiingig ohne grofe Streubreite im untersuchten Standzeitbereich
von rd. 90 % auf 95 % zunehmen, zeigten die Legierungen V-3Ti-1Ge und
V-3Ti-U4Ge Bruchdehnungswerte, die ebenfalls zunehmen, dagegen bei V-3Ti-2Ge
abfallen. Ein Hinweis auf dieses anomale Verhalten konnte nicht gefunden
werden. Nach der Monkman + Grant-Beziehung ergibt sich auch einm < 1, bei

den Chargen mit 1 % und 4 % dagegen ein m-Wert von 1 20).

Die metallografische Nachuntersuchung ergab, daf alle Proben rein transkri-
stallin brachen, ohne weitere Anrisse in der Bruchzone. Als Beispiel ist in
der Bildtafel 50 die Bruchzone der Probe mit der max. Standzeit jeder Legie-
rung wiedergegeben. Abgesehen von der starken Deformation der Kérner im Ein-

schntirbereich wurde keine Rekristallisation beobachtet.

Die Tabelle 23 umfaRt fiir die V-Ti-Ge-Legierungen alle Kernngrtfen aus den

Zeitstandversuchen.
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Zeitstandversuche Tabelle 23
Legierung Charge-Nr{ T °C G ) tg ERey Yoo |%,5 | t1% | toy S ¥ € abs. | Bem.

+ Zustand kp/mm std % std | std | std | std| % % 1x 10”%/n
V-3Ti-1Ge 10989 850 15 3.5 - - - - - b6, | 91,0 | 52 000
980° 1 h " 10 L9 - 0,5 1 3.5 9 57,2 | 92,2 2 800
" 7 301 - 3 9 30 55 63,2 | 94,2 550
V-3Ti-2Ge 10990 850 13 15 - 0,5 1 2 3,5 58,4 | 93,2 15 000
980° 1 h " 10 48 - 1 2,515 10 | 53,2 192,2¢ 2900
" 7 367 - 10 23 55 96 h1,2 1 95,2 300
V-3Ti-UGe 10991 850 15 7 - - - - 1,5 | 34,8 | 92,1 { 15 000
980° 1 h " 10 85 - - 2,5 18 17 48,0 | 95,2 1 400
" 7 382 - 3 6 33 83 61,2 | 95,0 260




V=-3Ti-1Ge
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980°1%/Vakuum Bild 47
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3.6 V-Ti-Mo und V-Al (Einfluf von Mo—-Cr-Nb)

Mit der Legierung V-5Ti-5Mo sollte der Einflu® des stark matrixverfesti-
genden Elementes Molybdin arfaft werden. Ferner kanmn im Vergleich zu Le-
gierungen mit 5 % Titan und Zusitzen von Chrom und Niob, die in den voran-
gegangenen Kapiteln beschrieben wurden, deren Wirkung gut dargestellt wer-

den.

Die Legierung mit der Begeichnung V-Al enth#lt 1 % Nb, 0,8 % Ti, 0,6 % Zr
und 0,2 % Al als Legierungsbestandteile. Sie wurde urspriinglich als Pilot-

Legierung fiir Fertigungsversuche erschmolzen.

Die Gehalte an interstitiellen Verunreinigungen sind in der Tabelle 24 zu-

sammengestellt. Bemerkenswert ist der hohe C-Gehalt der Legierung V-Al.

Tabelle 2U4:

Leglerung Chg. Nr. Zustand 0 N C
V-5T4-5Mo n.b. 950° 1 h 1300 300 600 ppm
V-A1 n.b. 980° 1 h 300 300 1350 "

In der Bildtafel 51 ist das Geflige des Versuchsmaterials der beiden Legierun-
gen nach der Glihung wiedergegeben. Die Hirtewerte des V-Ti-Mo-Materials wei-
sen schon auf die matrixverfestigende Wirkung des Molybdin hin. Das Material
V-Al zeigt noch ein sehr ausgeprigtes Verformungsgeflige mit unvollsténdiger

Rekristallisation aber v8lliger Entfestigung durch die Glihbehandlung.
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Die Duktilititskenmwerte § und ¢ streuen verhiltnismifig stark (Bild 54).
Die Bruchdehnungswerte fiir V-5Ti~-5Mo bei 650 liegen ziemlich standzeit-
unébhéngig zwischen 10 und 25 % und steigen bei héheren Temperaturen an.
Bei V=Al deutet sich mit steigender Versuchszeit eine Zunahme der Bruch-
dehnung, an. Die besonders niedrigen Werte der V-5Ti-5Mo-Probe mit 1027 h
Standzeit bel 7'OOO ist auf eine erhebliche Versprtdung der Randzone durch

Leckage zuriickzufiihren.

Das Bruchverhalten beider Legierungen ist eindeutig transkristallin, wie
als Beispiel die Aufnshmen im Bild 55 auswelsen. Die Tabelle 25 enthdlt

alle Versuchsergebnisse beider Leglerungen.

Ausgehend von der bindren Legierung V-5Ti 16) 18Rt sich der Einflu® der
matrixhdrtenden Legierungselemente Mo-Cr-Nb guf die Zeitstandfestigkeit
bei 650° und 700° in erster Nsherung gut darstellen. Im Bild 56 sind die
Zeitstandfestigkeitskurven von V-5Ti-Legierungen aus den vorangegangenen
Kapiteln gegenlibergestellt. Aus dem Teilbild a erkennt man, daB die Le-
gierungselemente Cr-Mo-Nb die Zeibstandfestigkeit betridchtlich erhdhen.
Wie schon mehrfach ausgeflihrt, ist die Erhchung bei klirzeren Standzeiten
wesentlich ausgeprigter. Fir 5 % Niob wurde die Zeitstandfestigkeitskurve
aus Bild 2 interpoliert. Sie ist praktisch identisch mit der Kurve fiir
V-5Ti-5Mo. Die Legierung mit 2 % Cr weist bei 650° etwas niedrigere Wer—
te auf als die Legierung mit 5 % Mo, bel 700° jedoch etwas héhere Werte.
Die Erhthung des Niob-Anteils auf 10 - 20 % fihrt zu einer weiteren, star-

ken Erhdhung der Zeitstandfestigkeit bei 650°C.
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Die Zeitstandfestigkeitskurven fiir 650O und 700° Priftemperatur sind im
Bild 52 fir die beiden Legierungen dargestellt. Die Legierung V-5Ti-5Mo

4 Std. Standzeit bei 650° und 10° Std. bei 700° die bes-

weist bis zu 10
seren Werte auf, jedoch zeigt der Kurvenverlauf einen stérkeren Abfall
der Festigkeit mit zunehmender Standzeit, so daf iiber die angegebenen
Zeiten hinaus die Legierung V-Al das bessere Festigkeitsverhalten erwar-
ten 18Rt. Allerdings ergibt sich fiir V=5Ti-5Mo bei 650O ein erheblich
glinstigeres Zeit-Dehngrenzenverhiltnis 01%/UB’ wie aus der Zusammenstel-

lung in Tabelle 25 hervorgeht. Bei 700° ist das Verhdltnis 61%/°B bei

beiden Legierungen gleich.

Tabelle 25:
Legierung g 01%/0tB n k
; 102 3td. 103 Std. (nach Norton)
V-5T1i~5Mo 650 0,88 0,87 8,5 1,4.10717
" 700 0,75 - 8 1,%+10715
V-Al 650 0,79 0,73 8 6,6-10716
" 700 0,74 - - -

In bezug auf das Kriechverhalten dagegen zeigt die V-5Ti-5Mo Legierung
eindeutig das bessere Verhalten, wie aus Bild 53 hervorgeht, in dem die
sekundére Kriechgeschwindigkeit in Abhiéngigkeit von der Spannung aufge-
tragen ist. Beil praktisch gleicher Spannungsabhingigkeit, was sich in fast
gleichen Spannungsexponenten ausdriickt, entsprechen die Absolutwerte von
V-A1l bei 650O praktisch denen von V-5Ti-5Mo bei 7OOOC. Die n- und k~-Werte

sind ebenfalls in Tabelle 25 mit aufgefiihrt.

Der Vergleich zu den Werten der Legierung V-Al zeigt, daR diese Legierung

den abgesteckten Rahmen nicht sprengt.
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Zeitstandversuche Tabelle 26
Legierung Charge-Nr| T °%¢ | & | s Epe1[¥o,2 [fo,5 | 1% | t2s | & ¢ | €aps. |Bem.
+ Zustand kp/mm std % std | std | std | std| % % |x 10%/n
V-5Ti~5Mo 10086 650 45 11 - - 0,5 | 1,5 6 |20,0 | 47,1 3600
950° 1 h " ilo) 163 - 1 10 56 108 {10,0 | 24,5 220
" 36 339 - 1 24 107 220 | 14,0 | 33,3 85
" 32 654 - 8 43 251 441 | 12,0 | 19,0 u8
" 28 1240 - 2 16 138 4o8 | 26,0 45,3 Ly
" 2l 5301 - - 33 68 boo 115,6 | 19,0 11
700 30 67 - 1,5 b 15 30 | 32,8 70,8 824
" 25 326 - - - .- - 32,0 | 66,3 136
n 20 1027 - 1,5 |17 150 530 | 6,8 2,0 25
800 16 145 - 2 5 12 24 50,0 | 72,9 9k
V-Al n.b. 650 32 -109 - 1 4 16 ho 26,4 29,4 580
980° 1 h " 20 211 - 0,5 | 1,5 | 10 35 39,6 | 70,8 500
" 28 271 - 3 16 48 92 {34,0 1| 76,9 285
" 26 486 - b5 |26 58 130 | 37,6 76,9 200
" 25 2150 - 4,5 130 9l 237 42,0 | 61,0 89
" 24 1042 - i 80 175 332 (42,0 |66,5 83
" 20 oh?é“%lu o - 9 125 | 6%0 | 1410 | - - 14
700 26 53 - 1,5 | 3 8 17 39,2 | 78,8 ; 13 200
" 2l 96 3 6,5 | 15 30 (32,8 180,6 8 225
" 20 1303 3 18 60 6~ 40,0 82,3 53
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V-5T1i-5Mo 950°18/Vakuum

100 m

HV30=200-210

V-Al 98001h/Vakuum

HV30=157-159 %100

Bild 51
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V-5T1i-5Mo

o

650° 28 kp/mm2

1240 std

V-Al

650° 25 kp/mm2

2150 std

760° 20 kp/mm°

1303 std
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Bild 56: EinfluB von Mo-Cr und Nb auf das Zeitstandfestigkeitsverhalten von V-5Ti-Legierungen
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%.7 Rein-Vanadium

Im Rahmen der Entwicklung von Vanadin-Legierungen wurde in verschiedenen
Teilprogrammen auch unlegiertes Vanadium (= Reinvanadium) untersucht, das
sich je nach Schmelze in den Gehalten an interstitiellen Verunreinigungen
unterschied. Zeitstand- und Kriechversuche wurden z.T. mit Einzelproben
bei 650° und 850° an 6 verschiedenen Schmelzen durchgeftihrt, die in Ta-

belle 27 aufgefihrt sind:

Tabelle 27:
Schmelze bzw. Chg.-Nr. Zustand O2 N C Priiftemperatur
ppm 6500 o0 8500

1. Lieferung 900° 1 h 800 350 X
2. Lieferung 980° 1 h 1130 500 500 X
11 023 Anl. 750 200 100 X
11 155 980° 1 h 220 360 koo X X
11 145 980° 1 h 245 405 370 X
11 148 1150° 1 h 2l0/330 370 450 X

Das CGeflige des als Rundstibe angelieferten Versuchsmaterials ist in den Bild-
tafeln 57 - 59 dargestellt. Soweit das Material bei 900 bzw. 980O 1 h gegliiht
worden war, lag ein rekristallisiertes Geflige mit unterschiedlicher KorngroRe
urd Matrixhirte vor. Bei den im Korn bei stirkerer VergroRerung sichtbaren
Ausscheidungen handelt es sich um Vanadinoxid VO (kubische Phase mit NaCl-

Struktur, Gittertyp B 1) 230 (Bild 58b, 59¢).

Das Material der Charge 11 023 wurde nach dem Strangpressen und Rundhémmern

nicht mehr gegliht und im nichtrekristallisierten, sehr grobkérnigen Zustand
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untersucht (Bild 58c + d). Demzufolge weist das Material auch eine erheb-
lich héhere Matrixhirte auf. Die Proben der Charge 11 148 wurden im Zu-
stand 1150° 1 h untersucht. Nach dieser Glthung liegt ein Geflige mit etwas
gréberem Korn und niedrigerer Matrixhirte vor als nach der 980o-Glﬁhung

(Bild 59 a-c).

Die an den Proben der verschiedenen Schmelzen erzielten Standzeiten sind

im Bild 60a in Abhingigkeit von der Versuchsspannung aufgetragen und im
Bild 60b die jeweilige sekundire Kriechgesclwindigkeit. Bei 650° Priftem-
peratur liegen von 3 Schmelzen Standzeiten vor, die in etwa den Bereich
der Zeitstandfestigkeit abgrenzen. Klar erkennbar ist der groRe Unterschied
in der Zeitstandfestigkeit zwischen der Schmelze 11 155 mit dem niedrigsten
und der Schmelze 11 023 mit dem hdchsten 02—Gehalt. Der dominierende Ein-
fluR des Sauerstoffgehaltes ist auch daran zu erkennen, da® die Schmelze

11 023 in der Summe der interstitiellen Verurnreinigungen (O+N+C) mit

1050 ppm im Bereich der Ubrigen Schmelzen liegt.

Auch bei 850° Priiftemperatur zeigen die Proben der Schmelze mit 430 ppm Sauer-

stoff bis zu 102

Std. Standzeit deutlich lingere Standzeiten als die Schmelzen
mit 220 - 330 ppm Sauerstoff. Allerdings zeigt die Zeitstandfestigkeitskurve
einen stérkeren Abfall mit zunehmender Standzeit, so da® bei Standzeiten

2

> 10° Std. kein signifikanter EinfluR des Sauerstoffgehaltes in den betrach-

teten Konzentrationsbereichen mehr besteht.

Analog dem Verlauf der Zeitstandfestigkeitskurven ist die Spannungsabhingig-

keit der sekundiren Kriechgeschwindigkeit, wie aus dem Teilbild b hervorgeht.
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Die bei 650° vorliegenden Werte reichen nicht filir eine sichere Bestimmung
des Spannungsexponenten n aus. Die dargestellten Geraden entsprechen etwa
einem n-Wert ~ 13. Bei 850o ergibt sich ein n ~ 6 flir die Schmelzen 11 155,

11 145 und 11 148 und ein n ~ 4,5 flir die Proben der 2. Lieferung.

Das Zeit-Dehngrenzenverhiltnis cl%/oB ist fUr V-rein relativ glinstig. So
ergibt sich bei 650° flir die Schmelze 11 155 ein Wert von rd. 0,6 und fiir

2

die Schmelze 11 145 bei 850° von rd. 0,55, jeweils bezogen auf 10 - 103 Std.

Standzeit.

Im Bild 61 at+b sind die Werte fiir Bruchdehnung und Brucheinschniirung in Ab-
hingigkeit von der Standzeit eingezeichnet. Unabhingig vom Saverstoffgehalt
liegt die Bruchdehnung der bei 850° gepriiften Proben zwischen 45 und 83 %.
Innerhalb dieses Bereiches liegen auch die Werte der bei 650° untersuchten
Proben der Charge 11 155. Die Bruchdehnung der wesentlich kriechfesteren
Charge 11 023 liegt zwischén 18 und 24 %. Die Brucheinschniirungswerte bilden
ein wesentlich engeres Streuband und liegen fiir die 850°-Proben zwischen

86 - 98 % und 76 - 84 % fiir die bei 650° gefahrenen Proben.

Im untersuchten Temperatur- und Standzeitbereich brachen die Proben trans-
kristallin, wie aus den Bildtafeln 62 + 63 hervorgeht, in denen die Bruch-
zonen der Proben mit den max. Standzeiten gezeigt sind. Teilweise kommt es
zu einzelnen lochartigen Aufrissen auch an Proben, die bei 650O gefahren
wurden (Bild 63%a). Die im Anlieferzustand (nicht gegliiht) eingesetzten, sehr
grobkérnigen Proben (T = 65OOC) zeigen keinerlei Anrisse (Bild 63 c+d). Zu~
stzlich wurde bei den Proben der Chargen mit geringer Matrixhirte im Ein-

schniirbereich Subkorrbildung beobachtet (Bild 64).
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Tabelle 28 enth#lt die Versuchsergebnisse der untersuchten Schmelzen.
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Zeitstandversuche Tabelle__ 28
Rein-Vanadium
Legierung Charge-Nr| T °C <3 5 ty €Rel to.2 {%o,5 | Yaw | Ton é 4 éabs. Bem.,
+ Zustand kp/mm std % std | std | std | std| % % |x 107/n
900° 1 h 1. giZf.'erum 650 25 Bel, - " - - - 54 89 -
980° 1 h 2. Lieferung| 850 9 »e - - - - 0,3 15,21 87,0l 80 000
" 4 103 - 0,5 1 3 7 T4 97,4 2 700
" 3 272 - 4 7 14 26 77,61 96,0 670
11 0 23 650 15 43 - 3 6 18 - 18 84 530
" 10 17 541 - 336 1800| 3760 | 8769 23.6| 84 2,5
11 155 650 10 1 - - - - - 50 77 200000
" 6 183 - - 1 2 6 61,6 | 78,8 1 600
" 4 - 15 36 111 512 4.6
850 6 0,3 2,0 - - - - 65,2| 93,2 -
" 3 61 0,24 - - 0,21 0,5| 58,4} 93,2! 2500
" 2 58% 0,76 0,5 | 5,5 | 1& 3l 46,81 92,0 380
11 145 850 3 83 - - 0,3 1 3 83,2 | 91,0 3000
n 2 768 0,02 3 11 27 70 45,6 | 95,2 170
" 1 - 31 205 {1081 | 2865 3,4
1150° 1 h 11 148 850 8 0,1 - - - - - 79,6 | 92,2 -
" 3 100 0,08 - 0,2 1 0,6 | 2,5 61,2 1 89,5 2750
" 2 93l 0,08 5 16 30 67 64,8 | 96,0 215




Bild 57

a) |

V-rein

1 .Lieferung (9ooo’|h)

O,= 800 ppm

— 1 400um

2.Lieferung (980°1%)

0,=430ppm

Chg.11155 (980°1%)

0,=220ppm

HV10= 69=72
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V-rein

2=245ppm

0

oqh

11145 980

Chg.

x1000

x1o00

HV30=89-06

750ppm

2=

iht) O

11023  Anlieferzustand(=ungegl

Chg.

x1000

x100

145-151
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Bruchzone =119~ Bild 62

V-rein

2,Lieferung (980°1%)
850° 3 kp/mm2

272 std

Chg-11145 (980 1%)

0

850- 2 kp/mm2

768 std

Chg. 11148 (1150°1%)
850° 2 kp/mm2

934 std

98-117 x100
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V-rein Bruchzone Bild 63
Chg.11155 (980°1%)
650° Gkp/mm°>  18%std 850° 2kp/mm° 583 std

a)

i3

HV30=76=-8 x100 75-79 x100

Chg.11023 (Anlieferzustand)
650° 1o kp/mp° 17 541 std

HV%0=163 X100
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Einschniirbereich
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Bild 64

Verein

Chg. 11145 (980°11)

850° 2 kp/mm2

768 std

Chg.11148 (1150°18)
850° 2 kp/mm2

934 gtd

Chg.11155 (980°1%)
350o 2 kp/mm2

583 std
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4. Vergleichende Betrachtung der untersuchten Legierungen

Die Vielzahl der untersuchten Legierungen sowie die verschiedenen Ein-
fluRgréRen (Anteil der interstitiellen Elemente, Wirmebehandlung, Gefii-
ge usw.) erschweren einen detaillierten, quantitativen Vergleich der
einzelnen Legierungen., Filir die verschiedenen Legierungsgruppen 18Rt sich
jedoch der experimentell erfafte Temperatur- und Standzeitbereich gut
vergleichend darstellen, wenn man nach dem Larson—Miller—Ver*fahrengu)
Standzeit und Priiftemperatur als Parameter der Form P = T°K (c+logtB) in
Abh#ngigkeit von der Priifspanmung auftrigt (Bild 65). Diese Darstellungs-
weise wird normalerweise flir Extrapolationszwecke gewdhlt, um von kiir-
zeren Standzeiten bei hbheren Priiftemperaturen auf lingere Zeiten bei
niedrigeren Temperaturen zu extrapolieren. Im vorliegenden Falle soll

sie in erster Linie dazu dienen, fir die Legierungsgruppen, die in den
Kapiteln 3.1 - 3.7 detailliert beschrieben wurden, den jeweils experimen-

tell erfalBten Spanmmungsbereich der Zeitstandfestigkeit abzugrenzen.

Die werkstoffabhingige Konstante ¢ wurde einheitlich mit 20 eingesetzt.
Die verh#ltnismiRig breiten Spannungsbereiche flir V-rein, V-3Ti-1Si und
V-3Ti-15Nb-1S1i ergeben sich durch die grofen Unterschiede im Sauerstoff-

gehalt der untersuchten Schmelzen.

Die héchsten Zeitstandfestigkeitswerte werden im gesamten dargestellten
Parameterbereich durch die legierung V-3Ti-15Nb-1Si erreicht. Getragen
wird diese hohe Festigkeit in erster Linie durch die beiden Legierungs-

elemente Niob und Silizium, wenn man zunichst die zus#tzlich festigkeits-—
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steigernde Wirkung des Sauerstoffgehaltes auBer Betracht 18Rt. Die sili-
ziumfreien V-Ti-Nb-Legierungen weisen etwas niedrigere Zeitstandfestig-
keitswerte auf. Fir das Streuband der V-Ti-Nb-Legierungen sind im Bild 65
lediglich die Legiemlﬁgen mit 1 - 3% Ti und 10 - 15 % Niob, als die be-
sten dieser Gruppe, herangezogen worden. Sie zeigen bei einem P-Wert

> 24 einen stérkeren Abfall der Zeitstandfestigkeit, d.h. im Bereich sehr
langer Standzeiten bzw. hdherer Temperaturen diirfte das glinstigere Ver-

halten dem Si-Anteil zuzuordnen sein.

Dies zeigt auch der Verlauf des Streubandes fiir die niobfreien lLegierun-
gen V-3Ti(1 - 1,5) Si. Die fehlende matrixverfestigende Wirkung des Niob
fiihrt im unteren P-Bereich (2 T = 650 - 800°) zu Werten , die denen der
bindren V-Ti-Legierungen entsprechen und erheblich unter denen der
V-Ti-Nb-Legierungen liegen. Erst ab einem P-Wert von 25, dies entspricht
Temperaturen > 800° und Zeiten > :LO3 Stunden, zeigt sich, daf die silizium-
haltigen V-3Ti-Legierungen das glinstigere Langzeitfestigkeitsverhalten

aufwelsen.

Tm unteren Bereich der V-3Ti-Si-Legierungen liegt auch das Band der V-3Ti-

Legierungen mit 1 - 4 % Germanium.

Die Legierungen der Gruppe V-Zr-Cr (Nb) bilden ein Band mit relativ nied-
rigen Festigkeitswerten und einem Abfall mit steigendem P-Wert, der dem
der bin#ren V-Ti-Legierungen und V-Ti-Nb-Legierungen entspricht. Dagegen
ergibt sich flir die Legierungen der Gruppe V-Ti-Cr und V-Ti-Nb-Cr ein
Band, das an den Bereich der V-Ti-Nb-Legierungen heranreicht und einen

weniger stark ausgeprégten Abfall mit zunehmendem P-Wert zeigt. D.h., bel
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Temperaturen oberhalb 700° und Zeiten > 103 Std. ergibt sich ein glinsti-
geres Zelitstandfestigkeitsverhalten der V-Ti~-Cr- und V-Ti-Nb-Cr-Legie-

rungen gegeniiber den V-Ti-No-Legierungen.

Die Ergebnisse an V-rein mit Sauerstoffkonzentrationen von 220 - 750 ppm
ergeben erwartungsgemif ein Band in einem wesentlich niedrigeren Spannungs-
bereich, allerdings ist der PFestigkeitsabfall zu héheren Temperaturen und

lingeren Zeiten nicht so ausgeprigt.

Die Relationen der einzelnen Legierungsgruppen zueinander k&nnen sich ver-—
schieben, wenn man als Vergleich nicht die Bruchzeiten heranzieht, sondern
die Zeiten bis zu einem bestimmten Dehnbetrag, was flr Auslegungszwecke
realistischer ist. In den Kapiteln 3.1 = 3.7 sind die Verh#ltniswerte fiir
01%/ o Jeweils flir die Leglerungen angegeben und ktnnen auch aus den Wer-

tetabellen fiir andere Kriechbetrige (0,2 - 2 %) gebildet werden.

Ein Vergleich der Vanadin-Legierungen mit einigen kommerziellen hochwarm-
festen Werkstoffen erfolgt in Bild 66. Im Teilbild a sind Zeitstandfestig-
keitsbereiche flir 650O von zwei austenitischen Stidhlen und Ni-Basis-Legie-

rungen verschiedenen V-Legierungsgruppen gegenlibergestellt.

Der amerikanische unstabilisierte 17/12 CrNi-Stahl ATSTI 316, der als HiUll-
und Kernstrukturmaterial im Reaktorbau Anwendung findet, liegt in bezug
auf sein Langzeitfestipkeitsverhalten noch unter den V-Zr-Cr-Legierungen.
Die Werte dieser Gruppe werden lediglich von dem stabilisierten 15/15 CrNi-

Stahl 1.4970 erreicht, der in dem angegebenen Vorbehandlungszustand als
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Hillmaterial fiir die ersten Brennelemente des ersten DeBeNe-Schnell-
Britters SNR 300 verwendet wird 22). Hohere Zeitstandfestigkeitswerte bei
den kommerziellen Legierungen werden von den Ni-Basis-Legierungen er-
reicht, die fiir die Co-freien Legierungen im Teilbild a durch die ma-
trixgehidrtete Legierung Inconel 625+ und die ausscheidungshértende Le-
gierung Inconel 718+ reprisentiert werden. Die mit den Ni-Basis-Legie-
rungen erreichbaren Langzeitfestigkeitswerte werden von den V-Basis-
Legierungen der Gruppen V-Ti-Cr, V-Ti-Nb und V-Ti-Nb~Cr erreicht und von

V-3Ti-15Nb~131i erheblich Ubertroffen.

Blir Temperaturen um.850O stehen im Turbinen~ und Triebwerksbau nur noch
Ni-Basis-Legierungen mit und ohne Kobalt zur Verfigung. Aus dem Teilbild b
geht hervor, daB die Langzeitfestigkeit der Co-freien Ni-Basis-Legierungen
durch die Gruppen V-3Ti-1Si und V-3Ti-1Ge erreicht werden. Die Werte der
Co~haltigen Ni-Basis-Legierungen konnen durch die Legierung V-3Ti-15Nb-1Si

mit erhdhtem 02-Geha1t erreicht werden.

Ein Vergleich mit den Ergebnissen der amerikanischen V-Legierungsentwick-
lung 7-9) erfolgt in Bild 67 a~c. Aus einer grofReren Anzahl von Versuchs-
schmelzen wurde ein Teil fir Vergleichszwecke herangezogen, von denen Zeit-
standfestigkeitswerte publiziert worden waren. Einschrinkend muf bemerkt
werden, daf die Versuchsschmelzen in der Regel im Rahmen von "Screening-
Tests" nur bis zu Versuchszeiten von 300 - 400 Stunden untersucht wurden.
Die amerikanische Legierungsentwicklung fiihrte zu halbkommerziellen Legie-
rungen mit der Bezeichnung Vanstar 7 - 9, von denen 1 % Zeit-Dehngrenzen—
kurven fiir 700° und 800° bis zu iLO'Ll Stunden Standzeit mitgeteilt werden

(Bild 67 btc).

* Handelsnamen der Fa. Huntington



- 126 -

Die Standzeitwerte der Schmelzen HSV 16, 31, 35 (Teilbild a) entspre-
chen vergleichbaren V-Zr-Cr-Legierungen unsererseits. Die 1 % Zeit-Dehn-
grenzen-Kurve flir Vanstar 7 bei 700° (Teilbild b) entspricht ungefshr
der von V-3Zr-15Nb und liegt wesentlich niedriger als die unserer
V-Ti-Cr-Legierungen, wie als Beispiel die Kurve fiir V-3Ti-13Cr zeigt.
Auch die wesentlich kriechfestere Legierung Vanstar 9 (V-Fe-Nb-Zr) er-
reicht nicht die Werte unserer V-Ti-Cr-Legierungen. Die Werte der Ubri-
gen angegebenen Schmelzen (HSV 24-L6), die bei Spannungen zwischen 20 urd
33 kp/mm2 in Einzelversuchen getestet wurden, lassen keinen SchluB auf

das Langzeitverhalten bzw. den Verlauf der Zeitstandfestigkeitskurve zu.

Eine Legierungsauswahl in begzug auf die Zeitstandfestigkeit aufgrund von
"Screening-Tests", die Zugfestigkeitswerte und nur Standzeiten relativ
kurzer Dauer umfassen, ist problematisch, wern man sich das gegenl8ufige
Verhalten von Zugfestigkeit und Langzeitfestigkeit bel den Vanadin-legie-
rungen vergegerwirtigt. Am Beispiel der V-Ti- und V-Ti-Nb-Legierungen im
Bild 68 sei dies dargestellt. Die Zugfestigkeit oy steight mit zunehmendem
Ti-Gehalt von rd. 20 kp/mm? von V-rein auf 57 - 60 kp/mm? bei V-20Ti an
urd bei V-Ti-(10 - 20) Nb von 67 kp/mr® bei 3 % Ti auf knapp 70 kp/mi
bei 20 % Titan. Die maximale Zeitstandfestigkeit oB/lOOO h bzw.

05/10.000 h wird dagegen von Legierungen mit 1-3%Tibzw, 1% Ti er-
reicht und 811t mit steigendem Ti-Gehalt ab. Deutlich geht das auch aus
16) und Bild 23 hervor, wo gezeigh wird, daB die Zeitstandfestigkeitslur-
ven der Schmelzen mit héherem Ti-Gehalt einen stérkeren Abfall der Zeit-
standfestigkeit mit zunehmerder Standzeit aufweisen als die Legierungen
mit niedrigem Ti-Gehalt, sowie aus der zusammenfassenden Darstellung in

Bild 2a=-c fiir die V-Ti-Nb-Legierungen.
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Es ist also nicht mdglich, von der Kurzzeitfestigkeit auf die relative

Hohe der Langzeitfestigkeit zu schliefen.

In bezug auf das Kriechverhalten ergibt sich bei einem Vergleich der ver-
schiederen Legierungsgruppen in etwa das gleiche Bild in der Rangfolge
wie bel der Zeitstandfestigkeit. Als Beispiel ist im Bild 69 fiir die mei-
sten der untersuchten Legierungen die Spanmung aufgetragen, die zu einer
sekundiren Kriechgeschwindigkeit von & abs - 1.1075/h baw. 1-10~6/h filrt.
Diese Spannung entspricht je nach Legierung einer Standzeit von 107 bis

10° Stunden.

Bei 650° und 700° weisen die V-Ti~Cr und V-Ti-Nb-Cr-Legierungen die hdheren
Spannungen auf gegentiber den Gruppen V-Ti, V-Ti-Nb und V-Zr-Cr. Bei 800 und

850° dominieren die Si-haltigen und Ge-haltigen Legierungen.

In bezug auf die Duktilit#t kann festgestellt werden, daf alle untersuchten
V-Legierungen als sehr duktil anzusprechen sind, wie die im einzelnen ange-
gebenen Werte fir Bruchdehnung und -einschniirung zeigen, sofern nicht durch

eine Sauerstoff/Stickstoff-Aufnahme eine Versprddung auftritt.

Das Zeitstandfestigkeits—- und Kriechverhalten kann allerdings nur ein erstes
Auswahlkriterium sein fir die Arnwendung in der Reaktortechnik. Ein wesent-
licher, stardzeitbestimmender Faktor ist die Wandstérkenschwichung durch
Kﬁhhnittelkor'rbsion und Brennstoffreaktion. Versuchsergebnisse Karlsruher
Arbeiten im Rahmen der V-Legierungsentwicklung zu diesem Komplex sind in

den Arbeiten 3, 14, 19, 22, 26 - 31) publiziert worden.
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Von entscheidender Bedeutung ist das Bestrahlungsverhalten. Im Vergleich
zu den Nickel-legierungen, austenitischen und ferritischen Stéhlen zeig-

ten die V-Legierungen bis ~ 750o 7z.B. keine Anzeichen einer Versprddung

6)

durch Neutronerbestrahlung, wie in einer Darstellung von H. Bthm und

13,14,19,32,33)

weiteren Arbeiten gezeigt wurde , die das Verhalten unter

bzw. nach Neutronerbestrahlung beschreiben.

Zum Ausscheidungsverhalten, Wirkungsmechanismen und Eigenschaftsénderun-

gen durch verschiedene Elemente sei auf 23, 34 - 37) verwiesen.

Die sich aus der Vanadin-Legierungs-Entwicklung ergebenden patentrechtli-
chen Interessen der beiden Partner GfK und MG werden von der Metallgesell-

schaft wahrgenommern,

An dieser Stelle sel besonders Fr. Schlenker gedankt, die vom Beginn der
V-Legierungsentwicklung an im IMF die Metallografie der Vanadin-Legierun-

gen etabliert und die umfangreichen metallografischen Arbeiten durchgefiihrt

hat ,sowie Frau Hofmann fiir die letzten erginzenden Untersuchungen.

Frau Dr. Schneider von der chemischen Analytik sei flir die 1fd. zahlreichen

Analysen der interstitiellen Begleitelemente und der Legierungselemente
gedankt, durch deren genaue Bestimmung und Kenntnis in verschiedenen F4l-
len erst eine sinnvolle Zuordmmg der Versuchsergebnisse mdglich war. Den
Herren Seith, Dindorf und Weis danke ich flir die zuverlissige Betreuung
und Durchfihrung der Versuche, die im Falle der V-Legierungen {iber das Ma®

der Routineversuche hinausgingen. Last, but not least, sei an dieser Stelle
H. Prof. Bthm gedankt, der wihrend seiner Tadtigkeit als Institutsleiter die

Vanadin-Legierungsentwicklung in entscheidendem MaRe geprigt hat.
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