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Zusammen fassung  

Im H i n b l i c k  a u f  e i nen  mögl ichen E insa t z  a l s  S t r u k t u r w e r k s t o f f  i n  z u k ü n f t i -  

gen Fus ionskraf twerken wurde das Korros ions-  und Masse t ranspor tverha l ten  

de r  Vanadinlegierung V 3Ti  1Si i n  f l üss igem L i t h i u m  u n t e r  k r e i s l a u f s p e z i f i -  

schen Bedingungen un te rsuch t .  Zu Vergleichszwecken wurde auch Reinvanadium 

i n  das Versuchsprogramm aufgenommen. 

A l l e  Versuche wurden i n  einem K r e i s l a u f  der  aus dem t i t a n s t a b i l i s i e r t e n  

S tah l  X10 CrNiMoTi 18 10 (W.Nr. 1.4571) g e f e r t i g t  wurde, durchge führ t .  Es 

konnte b e i  Temperaturen um 823K e i n  prob lemloser  B e t r i e b  von nahezu 7500 h  

e r r e i c h t  werden. D ie  Er langung d ieses Zustands e r f o r d e r t e  a l l e r d i n g s  den 

Einbau e i n e r  Magne t f a l l e  im  k ä l t e r e n  T e i l  des K r e i s l a u f s ,  E i n  v o r  dem Um- 

bau durchge führ te r  Korros ionsversuch m i t  Reinvanadium e rmög l i ch te  es Rück- 

sch lüsse über  den M a g n e t f a l l e n e i n f l u ß  a u f  das Ko r ros ionsve rha l t en  zu ziehen. 

Die Ergebnisse de r  Korrosionsversuche an den Werks to f fen  Vanadium so- 

w ie  der  Legierung V 3Ti  1Si lassen  s i c h  w ie  f o l g t  zusammenfassen: 

- Für  Vanadium e r g i b t  s i c h  aus dem Massenver lust  e i n e  Ko r ros ions ra te  von 

< 14 pm/a unabhängig vom S t i  c ks to f f geha l  t des L i t h i ums .  - 
Bei der  Legierung V 3Ti  1Si i s t  d i e  Ko r ros ions ra te  vom S t i c k s t o f f g e h a l t  

abhängig. Bei  30 wppm S t i c k s t o f f  i m  L i t h i u m  b e w i r k t  e i n e  Schutzsch ich t -  

b i l d u n g  e i n e  n i e d r i g e  Rate von n u r  Q, 4  um/a. 

- Beide Werks to f fe  nehmen w e i t  mehr S t i c k s t o f f  a l s  K o h l e n s t o f f  auf, das Va- 

nadium doppe l t  so v i e l  w ie  d i e  Legierung V 3Ti 1Si.  

- Der S t i c k s t o f f  d i f f u n d i e r t  i n  das Probeninnere, während de r  Kohlenstof f  

an der  Ober f läche gebunden w i rd .  D ie  Aufhär tung im  Randberei ch w i r d  vom 

e i n d i f f u n d i e r t e n  S t i c k s t o f f  verursacht .  

- Die an den Ober f lächen gebi  l d e t e n  Schichten aus Vanadium-Karboni t r i d  bzw. 

Vanadi um-Ti t a n n i  t r i d  bee in f l ussen  sowohl den M a t e r i a l a b t r a g  a l s  auch d i e  

Aufnahme d e r  N i ch tme ta l l e .  

- Die Magnet fa l  l e  ve rm inde r t  d i e  Gewich tsver lus te  des Vanadiums i n  d e u t l i c h e r  

Weise ( d i e  Versuche m i t  de r  Legierung V 3Ti  1 S i  e r f o l g t e n  a u s s c h l i e ß l i c h  

m i t  Magne t f a l l e ) .  Der p o s i t i v e  E i n f l u ß  der  Magne t f a l l e  w i r d  i n  der  Redu- 

z ie rung  der  S t i  c k s t o f f g e h a l  t e  des L i t h i ums  vermutet.  



- Die gemessenen Korros ionsraten der  Legierung lassen erkennen, daß d i e  

lösende Korros ion keine Begrenzung der  Lebensdauer d a r s t e l l t ,  Der Ver- 

g l e i c h  m i t  Stählen und N icke lbas is leg ie rungen e r g i b t  e ine  e indeu t i ge  

überlegenhei t der  Vanadinlegierung V 3 T i  1Si.  A l  l e rd ings  muß e ine  Rei- 

nigung und Reinheitsüberwachung des L i th iums gewähr le i s te t  se in.  



Cor ros ion  of vanadium and V 3Ti 1Si i n  f lowing  l i t h i u m  

A b s t r a c t  

The appl i cation of vanadi um a l  loys as structural materi a l s  f o r  the f i  r s t  

wall or blanket of a fusion reactor will strongly depend on the i r  compati- 

b i l i  ty with the coolants and breeding materials included in the blanket 

system. Liquid lithium offers  the advantage of being an excellent heat 

transfer f lu id  as well as a breeder of t r i  tium. 

For the studies of the corrosion behaviour of V 3Ti 1Si in flowing lithium 

(pure vanadium was used as a reference material) ,  a pumped lithium loop 

fabricated from a t i  tanium stabi lized Type 316 s teel  was designed and con- 

structed. A t  temperatures of about 823K, experiments over a duration of 

more than 7500 h were performed without any problems, A magnetic t rap had 

t o  be incorporated jus t  before the flowmeter t o  avoid the precipitation of 

magnetic parti  cles. Therefore i t was possible to investigate the inf l  uence 

of the magnetic trap on the corrosion behaviour of vanadi um in flowing 

1 i thi um. 
The resul t s  of the corrosion experiments of vanadium and V 3Ti 1Si in 

flowing lithium are as follows: 

- The corrosion rate  of vanadium i s  about 14 pm/year and independent of the 

nitrogen content of lithium. 

The corrosion rate  of V 3Ti 1Si depends on the ni trogen concentration of 

1 i thi um. A t  about 30 wppm ni trogen in 1 i thium a vanadium-ti tani um-ni t r ide  

i s  formed a t  the surface of the specimens. Hence, a low ra te  of 4 ~m/year 

can be s tated. 

- Both materials pick-up more nitrogen than carbon from lithium, pure vana- 

dium double as much nitrogen as the alloy V 3Ti 1Si. 

- Nitroge-i diffuses into the bulk of both materials, whilst carbon i s  bound 

near the surface. The hardening a t  the surface i s  due to  the up-take of 

ni trogen. 

- The vanadi um-carboni t r ide- ,  respectively the vanadi um- t i  tani um-ni t r ide-  

layers have a strong influence on the weight loss and the up-take of non- 

metals. 



- The magnetic trap reduces the weight loss of vanadium in a s ignif icant  

way ( the V 3Ti 1Si-experiments were only performed with a magnetic t r ap ) .  

The positive influence of the magnetic t rap i s  supposed to be due to  the 

reduction of the ni trogen content of 1 i thium. 

- The corrosion rates of the alloy V 3Ti 1Si show, that  the dissolution due 

to vanadium loss does not a f fec t  the l ifetime of the alloy, The comparison 

wi t h  s teel  s and ni ckel -base-al 1 oys demons t r a t e s  the advantages of thi  s ma- 

t e r i a l .  Nevertheless, the purification of the lithium and the control of 

i t s  nonmetal-levels i s  indispensable. 
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1. E i n l e i t u n g  

Zur Sicherung der we l twe i ten  Energieversorgung i m  nächsten Jahrhunder t  

werden neben den schon s e i t  langer  Z e i t  laufenden Forschungs- und Ent- 

wick lungsarbei ten zum Schnel len B ru t reak to r  auch Untersuchungen über d i e  

nukleare Energiegewinnung durch k o n t r o l l i e r t e  Kernfus ion von Deuterium 

und T r i t i u m  a n g e s t e l l t .  Von a l l e n  möglichen Fusionsprozessen h a t  dabei 

d i e  D-T-Reaktion am ehesten e ine  Chance der Rea l is ie rung.  Es g i b t  un te r  

den l e i c h t e n  Atomkernen nur  wenige, d i e  un terha lb  e i n e r  k i ne t i schen  Tem- 

pe ra tu r  von 100 keV mi te inander  reac ie ren .  Unter diesen bes i t zen  Deuter i -  

um und T r i t i u m  d i e  höchste Reaktionswahrscheinlichkeit b e i  hoher Energie- 

ausbeute pro Kernverschmelzung /I/. E r s t e  Studien über d iese  A r t  der  Ener- 

gieerzeugung re ichen schon b i s  i n  d i e  f rühen fün fz ige r  Jahre zurück /2 / .  

Nach e i n e r  langen Phase, i n  der  hauptsächl ich mathematisch-physikal ische 

Untersuchungen e r f o l g t e n  /3-8/, konnte e i n  Höhepunkt der  Entwurfsstudien 

Anfang der  s i ebz ige r  Jahre beobachtet werden. S p e z i e l l  aus den USA kumen 

dazu v i e l e  Denkanstöfie und Überlegungen. Die Rea l is ie rung der  e i g e n t l i -  

chen Kernverschmelzungsreaktion e r f o r d e r t  zur  Überwindung der  abstoßen- 

den Coulomb-Kräfte das Vor l iegen der  beiden Reakt ionspartner i n  Form eines 

sehr heißen Plasmas. 

1 
:D + ;T + 2 ~ e  (3,5 MeV) + (14, l  MeV) 

Die durch den Massendefekt f r e i g e s e t z t e  Energie e rsche in t  dabei a l s  k ine-  

t i s c h e  Energ ie der  Reakt ionspar tner .  S ie  ü b e r s t e i g t  d i e  b e i  chemischen Re- 
6 akt ionen freiwerdenden Werte etwa um einen Faktor  10 . Da das f ü r  den Fu- 

sionsprozeß benö t i g te  T r i t i u m  i n  der  Natur  p rak t i sch  n i c h t  vorkommt, i s t  

seine Hers te l l ung  au f  k ü n s t l  ichem Wege e r f o r d e r l i c h .  Diese Tatsache füh r -  

t e  zwangsläuf ig zur  Auswahl des Elements L i t h ium a l s  B r u t s t o f f .  Das i n  der  
6 Natur  vorhandene L i t h i u m  bes teh t  zu 7,52% aus dem I so top  3L i  und zu 92,48% 

aus dem I s o t o p  3 ~ i .  Entsprechend den GI. ( 2 )  und ( 3 )  s i n d  deshalb durch 

Wechselwirkung der beiden L i th iumiso topkerne  m i t  den Fusionsneutronen zwei 

verschiedene Reaktionsabläufe gegeben. 

+ 4,8 MeV 

1 4 + 
-+ :T + 2He + :n - 2,5 MeV 



Wegen des exothermen Charakters von G I .  (2) und der  Tatsache, daß G I .  (3) 

einen p o s i t i v e n  E i n f l u ß  au f  d i e  Neutronenbi lanz b e s i t z t ,  i s t  es überhaupt 

e r s t  möglich, mehr T r i t i u m  zu erzeugen a l s  durch den Fusionsprozeß ver-  

braucht  w i rd .  Es i s t  aber zu bedenken, daß s p e z i e l l  G I .  (2 )  f ü r  unterschied-  

1 i che  Neutronenenergien sehr  verschiedene mikroskopische Wirkungsquerschnit te 

b e s i t z t  / 9 / .  E i n  mög l ichs t  e f f e k t i v e r  T r i  t iumbrutprozeß e r f o r d e r t  deshalb 

e ine  Moderation der  freiwerdenden Fusi onsneutronen. 

Zur k o n t r o l l i e r t e n  S t a b i l i s i e r u n g  und Steuerung des Plasmas werden w e l t w e i t  

zwei unterschied1 i che Konzepte v e r f o l g t .  Die e ine  Entwi c k l  ungsr i  chtung be- 

f a ß t  s i c h  mi t dem magnetischen Einschl  uß, wobei man zwischen Spiegelmaschi - 
nen m i  t 1 i n e a r e r  Plasmaanordnung sowie to ro ida lem Einschl  uß nach A r t  des 

Tokamaks und S t e l  l a r a t o r s  unterscheiden kann /10-13/. Eine andere über1 egung 

beruht  dagegen auf dem sogenannten Träghei t s e i  nschl uß des Reaktionsplasmas 

/14-161. Eine eingehende Übers icht  über d i e  e inzelnen Reaktortypen w i r d  i n  

/17/ gegeben. 

Die meiste Beachtung h a t  aber das Tukamakprinzip erfahren. Der p r i n z f p i e l l e  

Aufbau e ines Fusionsreaktors besteht  aus der  P1 asmaeinschl ießenden "Ersten 

Wand", dem Blanket,  der  Abschirmung und den suprale i tenden Magnetspulen. Den 

für d ie  spätere Stromerzeugung w ich t i gs ten  Bereich des Reaktorkerns s t e l l t  

aber das B lanket  dar.  H i e r  s o l l  d i e  k i n e t i s c h e  Energie der beim Fusionspro- 

zeß f r e i g e s e t z t e n  Neutronen durch Kernstösse und - reakt ionen i n  geeigneter  

Weise i n  Wärme umgesetzt werden. H i e r  l au fen  auch d i e  i n  den G I .  ( 2 )  und 

(3)  v o r g e s t e l l  ten  Kernreakt ionen zur  T r i  ti umgewi nnung ab. Das B lanket  i s t  

somi t Kühl - und Brutzone zugleich. 

Fragen zum phys ika l i schen und chemischen Zustand des L i th iums werden wel t- 

w e i t  u n t e r s c h i e d l i c h  d i s k u t i e r t  und beantwortet .  Es werden dabei Konzepte un- 

te rsucht ,  d i e  sowohl das r e i n e  L i t h ium i n  f l ü s s i g e r  Form /18/ sowie d i e  eutek- 

t i s c h e  L i  th ium-Ble i  l eg ie rung  L i  i7Pbg3 /19, 201 a l s  auch f e s t e  o x i  dkeramische 

Verbindungen (Feststof fb lankets)  /21, 221 berücks ich t igen.  Das F lüss igmeta l l -  

b l  anket b i e t e t  dabei den Vor te i  1 der  k o n t i  n u i e r l  ichen Abführung des erzeug- 

ten  T r i t i u m s  sowie der  f r e i  gesetzten Wärme durch Umwälzung i n  e i  nem geschlosse- 

nen Kreis laufsystem d.h., es kann Bru t -  und Kühlaufgaben zug le ich  e r f ü l l e n .  

Dies trifft spezi e l  1 auf das r e i n e  L i  t h i  um wegen se ine r  ausgezeichneten Wärme- 

l e i t f ä h i g k e i t ,  weniger aber f ü r  Li17Pbg3, ZU. H i e r  muß d i e  Warmeabfuhr m i t  



Wasser- oder Gaskühlung e r f o l gen ,  L e t z t e r e  i s t  auch a l s  Kühlung e ines  

Fests  t o f f b l  ankets vorgesehen. 

Die Werks to f fauswah l  f ü r  d i e  " E r s t e  Wand" e i  nes Fus ionsreak to rs  muß nach 

bestimmten K r i  t e r i e n ,  näml i ch den Hoch temperaturfes t i gkei  t se igenscha f ten ,  

dem Kor ros ionsverha l ten ,  den nuk learen Eigenschaften sowie dem Best rah-  

l ungsve rha l t en  e r f o l gen ,  E ine a u s f ü h r l i c h e  übersieht h i e r z u  w i r d  von Ehr- 

l i c h  i n  /171/ gegeben. Dabei wurden aufgrund der  mechanischen Eigenschaf-  

t e n  b e i  hohen Temperaturen b i s h e r  aus ten i  t i  sche und f e r r i  t i s c h e  S täh le ,  

N icke i ieg ie rungen,  T i t an leg ie rungen  sowie Legierungen au f  der  Bas is  von 

Vanadium, Niob oder Molybdän i n  d i e  engere Wahl gezogen. I n  den l e t z t e n  

Jahren wurden, auch bed ing t  durch das vorhandene En tw i ck l ungspo ten t i a l  aus 

de r  Brü te r fo rschung,  d i e  Vanadinlegierungen s t ä r k e r  i n  d i e  D iskuss ion  ge- 

b rach t .  Es hob s i c h  h i e r b e i ,  auch aufbauend au f  den Erfahrungen aus Z e i t -  

s tands fes  t i g k e i  t s -  und Kr iechuntersuchungen an Vanadi um-Basi s leg ie rungen 

Anfang de r  s i e b z i g e r  Jahre /23, 24/, d i e  Gruppe der  Vanadi um-Ti tan-Si  1  i z i  um- 

Legierungen, m i t  und ohne Zusatz von Niob, hervor.  Diese weisen f ü r  den 

E i n s a t z  b e i  hohen Temperaturen h i n s i c h t l i c h  der Fes t i gke i t se igenscha f t en  

d e u t l i c h e  V o r t e i l e  gegenüber S täh len  und e in i gen  N i cke lbas i s l eg ie rungen  auf. 

Neben den mechanischen Eigenschaf ten muß aber  das Kor ros ionsverha l ten  der  

i n  Frage kommenden Werks to f fe  m i t  dem L i t h i u m  i m  B lanke t  a l s  u n t e r  Umstän- 

den den E i n s a t z  begrenzendes Auswahl k r i  t e r i u m  angesehen werden. So sche i -  

den aufgrund der  hohen N i c k e l l ö s l i c h k e i t  i m  L i t h i u m  a l l e  h o c h - n i c k e l h a l t i -  

gen Werks to f f e  ( aus ten i  t i s c h e  S täh le ,  N icke lbas ic leg ie rungen)  a l s  S t r u k t u r -  

m a t e r i a l  i e n  f ü r  e i n  F l ü s s i g - L i  t h i  um-Blanket aus, T r o t z  der  n i e d r i g e n  N i c k e l -  

gehal t e  (% 1 Gew.-%) sowie de r  i m  Ve rg le i ch  zu aus ten i  t i s chen  S täh len  bes- 

seren Ko r ros ionsbes tänd igke i t  der  f e r r i t i s c h e n  S täh le  b e i  hohen Temperatu- 

ren,  muß von einem E insa t z  d i e s e r  Werks to f fe  wegen e i n e r  gewissen Neigung 

zu r  Flüss~igmetallversprödung (473K<T<523K) mögl icherweise Abstand genommen 

werden. D ie  Korrosionstendenzen, d i e  i m  wesent l ichen von der  Lös1 i c h k e i  t 

der  b e t e i l i g t e n  Legierungselemente i m  L i t h i u m  bestimmt werden lassen  aber 

erwarten, daß Legierungen a u f  Vanadium-Basis r e l a t i v  r e s i s t e n t  gegenüber 

f lüss igem L i t h i u m  s e i n  s o l l t e n .  



Betrachtungen zur  S i c h e r h e i t  von Fusionsanlagen lenken d i e  Aufmerksamkeit 

be i  der Werkstoffauswahl au f  d i e  Mög l i chke i t  der  B i ldung von langlebigen 

Radionukliden. Untersuchungen zu d ieser  Problematik belegen d i e  ger ingere 

Ak t i v i e rung  der Vanadinlegierungen gegenüber den aus ten i t i schen Stählen. 

Aus Sicherheitsgründen erscheinen w e i t e r h i n  Vanadinlegierungen ohne Niob 

v o r t e i  1 h a f t e r ,  da das Ni  ob i n  Kernreaktionen äußerst  1 angl eb i  ge Radi onu- 

k l i d e  b i l d e t  /29/, d i e  das System ak t i v i e ren .  Es w i r d  deshalb auch i m  Rah- 

men des amerikanischen Fusionsprogramrns zu r  Z e i t  e ine  Legierung vom Typ 

V 5Ti 15Cr, be i  der  das Niob durch Chrom s u b s t i t u i e r t  i s t ,  f a v o r i s i e r t .  

Obwohl nur  wenige Resu l ta te  au f  dem Gebiet der  Bestrahlungsschädigungen 
vor l iegen l ä ß t  s i c h  doch absehen, daß d i e  Vanadium-Basislegierungen e ine  

ger ingere A n f ä l l i g k e i t  gegenüber Strahlenschäden wie der  Hochtemperatur- 

versprödung aufweisen a l s  d i e  austeni  t ischen Stähle. I n  d iese r  Beziehung 

dü r f t en  d i e  Vanadinlegierungen e ine  in te ressante  A l  t e r n a t i  ve zu den Stäh- 

l e n  fü r  den E insatz  i m  Fusionsreaktor  da rs te l l en .  

Bewertet man d i e  f ü r  d i e  Werkstoffvorauswahl w ich t i gen  K r i t e r i e n ,  so wei- 

sen d i e  Vanadinlegierungen i m  Vergle ich zu den we i te ren  Mitbewerbern deut- 

l i c h e  V o r t e i l e  auf .  Die vielversprechenden Eigenschaften d ieser  Legierungen 

i m  H i n b l i c k  au f  i h r e n  E insatz  i n  Fusionsreaktoren m i t  L i th iumblanket  machen 

Versuche zur  Klärung der  Korrosionsproblematik i n  strömendem L i th ium unum- 

gängl i ch. 



2.  Z i e l  d e r  A r b e i t  

Die vor1 iegende Arbei t h a t  zum Z i e l ,  das Korros ionsverhal  ten von un leg ie r -  

tem Vanadium und der  hochwarmfesten Legierung V 3Ti 1 S i  i n  strömendem L i -  

thium be i  Temperaturen um 823K aufzuklären, Die Parameter i m  L i t h ium - Tem- 

pera tur  und Strömungsgeschwindigkeit - wurden so gewählt, daß den Bedingun- 

gen i m  L i th iumblanket  und an der "Ersten Wand" Rechnung getragen wird. Auf- 

grund von Voruntersuchungen und thermodynamischen Überlegungen war bekannt, 

daß d i e  Werkstoffschädigung sehr weitgehend durch den Austausch von Kohlen- 

s t o f f  und S t i c k s t o f f  bestimmt se in  dü r f t e ,  Die Aüsscha:tüng von Que l l en  f ü r  

diese Verunreinigungen war deshalb von besonderer W ich t i gke i t .  Es stand zur 

Untersuchung, w ie  w e i t  s i c h  d i e  Kohlung und St ickung der  Proben begrenzen 

l äß t .  Eine En tox ida t i on  von Vanadium durch L i t h ium m i t  i n t e r k r i s t a l l  i n e r  

Hohlraumbildung war i n  Voruntersuchungen beobachtet worden. Durch Zulegie- 

rung von T i t a n  i s t  dieses Problem aber beherrschbar. 

Die Voruntersuchungen geben keine Hinweise auf  Probleme der  auflösenden 

Korrosion und des Massetransports. Die Untersuchungen zu r  Beur te i lung der  

technischen Verwendbarkeit mußten daher Versuche i n  dynamischen Systemen 

einschl ießen. Das s e t z t e  d i e  E r s t e l l u n g  eines L i t h i u m k r e i s l a u f s  voraus, 

m i t  dessen H i l f e  e i n  genaueres B i l d  über d i e  Vorgänge der  Korros ion und 

des Massetransports i n  e i n e r  L i  t h i  umströmung m i t  Temperaturgradienten ge- 

wonnen werden so1 1 te. 

Ferner waren Methoden zu en tw icke ln  oder zu übernehmen, d i e  e ine  K o n t r o l l e  

der chemischen Zusammensetzung des L i th iums ermöglichen. D ie  Notwendigkeit, 

einen K r e i s l a u f  aus einem hi tzebeständigen Chrom-Nickelstahl zu konstru-  

ieren,  mußte h i n s i c h t l i c h  der  daraus entstehenden Massetransportprobleme 

i n  Kauf genommen werden. Daraus ergab s i c h  jedoch d i e  Chance, das Problem 

der Kombination zweier verschiedener Werkstoffe au f  Eisen- und Vanadium- 

basis  i n  einem L i  t h i  umsystem zu untersuchen. 

Die Parameteruntersuchungen auch i n  Bezug auf  d i e  L i  th iumre i  nhei t so1 1 ten  

neben den Aussagen zum Korros ionsverhal  ten  der Vandi n leg ie rung auch Hin- 

weise a u f  d i e  S p e z i f i k a t i o n  des L i th iums zur  Minimierung der  Korrosions- 



effekte geben. Die Ergebnisse a l l e r  Versuche und Nachuntersuchungen so l l -  

ten Grundlagen fü r  die Auslegung von größeren Versuchsanlagen unter Ver- 

wendung von Vanadinlegierungen l ie fern ,  wozu auch die Erfahrungen m i t  den 

Techniken und den Komponenten des Lithiumkreislaufs an sich beitragen so l l -  

ten. 



3. L ö s u n g e n  n i c h t m e t a l  l i s c h e r  u n d  m e t a 1  l i s c h e r  E l e m e n t e  

i n  f l ü s s i g e m  L i t h i u m  

3 .1 .  L ö s l i c h k e i t  d e r  N i c h t m e t a l l e  i n  f l ü s s i g e m  L i t h i u m  

I n  diesem Abschn i t t  w i r d  e i n e  L i t e r a t u r ü b e r s i c h t  über d i e  L ö s l i c h k e i t  der  

N i ch tme ta l l e  Kohlenstoff, S t i c k s t o f f ,  Wasserstoff, Deuterium und T r i t i u m  

i n  f lüssigem L i t h i u m  gegeben. Dabei w i r d  versucht, e ine  k r i t i s c h e  Dis- 

kussion der  L i t e r a t u r d a t e n  vorzunehmen. Die meisten der  au fge führ ten  

L ö s l i c h k e i t e n  wurden im Argonne Nat iona l  Laboratory,  USA, sowie i n  der  

U n i v e r s i t ä t  Nottingham, UK, bestimmt. 

Koh lens to f f  

Die der L i t e r a t u r  entnommenen Angaben s i n d  i n  Abb. 1 zusammengefaßt. Zur 

Koh lens to f f lös3  i c h k e i  t i n  f lüss igem L i t h i u m  e x i s t i e r e n  nu r  wenige A rbe i t en  

/32, 33/. A l s  e i n z i g e  neuere Untersuchung kann dabei d i e  von Yonco e t  a l .  

/33/ angesehen werden. 

Temperatur ('C) 

Abb. 1 : 

Lös1 i c h k e i  t von Kohlen- 

s t o f f  i n  f lüss igem L i -  

thium nach G r i s h i n  /32/ 

und Yonco /33/. 



Die deu t l i chen  Unterschiede zwischen beiden Angaben s i n d  hauptsächl ich 

au f  d i e  Tatsache zurückzuführen, daß d i e  exper imente l len Bedingungen von 

G r i s h i n  /32/ e ine  Kontamination der  Proben m i t  L u f t  zu l ießen und somi t  

höhere Lös l i chke i t swer te  vortäuschen. Yonco und Homa /33/ e r m i t t e l t e n  da- 

gegen i h r e  Daten u n t e r  Helium-Schutzgas m i t  H i l f e  e i n e r  d i r e k t e n  Probe- 

entnahmetechnik. Zur Kohlenstoffbestimmung wurde e i n  Gas-Chromatograph 

der  das nach der  Hydrolyse der L i th iumprobe f r e i g e s e t z t e  C2H2 ana l ys ie r te ,  

verwendet. 

Die Temperaturabhängigkeit be ide r  Lösl ichkei tsangaben w i r d  durch d i e  f o l -  

genden Gleichungen ausgedrückt ( X  = Molenbruch): 

3855 Gr i sh in :  I n  xC = 0,618 - - T 

Yonco: I n  xC = 1,100 - 5750 (475KcT<975K) -T- (5 )  

S t i  cks t o f  f 

über d i e  i ö s i i c h k e i  t des S t i c k s t o f f s  im L i  th iüm f i n d e t  s i c h  umfangreiche 

L i t e r a t u r .  E ine Zusammenfassung der  w i c h t i g s t e n  Daten g i b t  Abb. 2. 

Temperatur ('C) 

Abb. 2: - 
Lös1 i ckei  t von S t i  c k s t o f f  

i n  f 1 üss i  gern L i  t h i  um nach 

Smith /36/, Pulham 1371 und 

Yonco /38/. 



Sehr f rühe  Untersuchungen e r f o l g t e n  von Hoffmann /34/ durch Analyse g e f i l -  

t e r t e r  Proben aus gesä t t i g ten  Lösungen. Durch Auswertung der  Ergebnisse 

von Bolshakov e t  a l .  /35/ und Kombination m i t  den entsprechenden Angaben 

von Hoffmann /34/, gelangten Smith und Natesan /36/ später  zu fo lgender  

Beziehung : 

Neuere Resul t a t e  zur  S t i  c k s t o f f l ö s l  i chkei t wurden hauptsächl ich von Pul  ham 

e t  a l .  /37/ bzw. Y o n c ~  e t  a7, /38/ verö f fen t !  i c h t .  Pulham benutzte dazu 

d i e  "E lek t r i sche  Widerstandsrnethode", d i e  sehr genau auf  Änderungen des 

e l e k t r i s c h e n  Widerstands des L i  t h i  ums, verursacht  durch Veränderungen des 

S t i c k s t o f f g e h a l t s ,  reag ie r t .  Dieses Verfahren b e s i t z t  den V o r t e i l ,  daß b e i  

entsprechender Ka l i b r i e rung  der  Meßanordnung sehr k l e i n e  Veränderungen i m  

S t i c k s t o f f g e h a l t  nachgewiesen werden können. Wei terh in sche ide t  e ine  a t -  

mosphärische Kontamination des L i th iums vor  oder während der  Messung aus. 

Die a u f  diesem Wege e r m i t t e l t e n  L ö s l i c h k e i t e n  lassen s i c h  durch d i e  nach- 

folgende Gleichung ausdrücken. 

2036 (473K<T<708K) l o g  xN = 1,168 - T (7) 

Yonco /38/ verwendete dagegen f ü r  se ine Untersuchungen d i e  schon zur  Koh- 

lenstoffbestirnmung angewandte d i r e k t e  Probenentnahme m i t  nachfolgender Hy- 

d ro lyse  des L i th iums,  Der S t i c k s t o f f g e h a l t  wurde anschließend nach der  

M i  k ro -K je ldah l  -Methode bestimmt. Die so erhal tenen Lös1 i chkei ten  werden 

durch fo lgende Gleichung rep räsen t i e r t .  

l o g  cN = 3,323 - T 'Io7 (Mol - %  L i  3N) (468K<T<825K) ( 8 )  

Der Verg le ich  a l l e r  Daten b e s t ä t i g t  d i e  sehr  gute Übereinstimmung der  Er- 

gebnisse von Pul  ham /37/ und Yonco /38/ t r o t z  un te rsch ied l  i cher Meßmetho- 

den. Die Abweichung der Resu l ta te  von Smi  t h  /36/, s p e z i e l l  b e i  t i e f e r e n  

Temperaturen, mag zum T e i l  an den exper imente l len Bedingungen gelegen ha- 

ben. Im in te ress ie renden Temperaturbereich um 823K s i n d  j e d e n f a l l s  d i e  

Unterschiede zwischen den Angaben a l l e r  Autoren vernachlässigbar ger ing.  



Sauers t o f f  

Die Lösl  i chkei t des Sauerstoffs i n  f lüss igem L i  t h i  um wurde eben fa l l s  von 

verschiedenen Autoren untersucht .  Aus der Zusammenstellung der w ich t i gs -  

ten Arbe i ten  g ing  Abb. 3 hervor. 

Die f rühes ten Untersuchungen stammen, wie im F a l l e  des S t i c k s t o f f s ,  von 

Hoffman /34/. E ine neuere Bewertung d ieser  Daten durch Smith /36/ e r g i b t  

dabei folgende Gleichung: 

Wie man aus Abb. 3 g u t  erkennen kann, l i e g e n  diese Werte vo r  a l lem be i  t i e -  

feren Temperaturen, d e u t l i c h  höher a l s  d i e  Ergebnisse von Yonco e t  a l .  /39/ 

bzw. Adams e t  a l .  /40/. Die Ursache mag h i e r f ü r  vo r  a l lem i n  der Verwendung 

eines gröberen 20pm- F i l t e r s  von Hoffman, gegenüber einem 2pm- F i l t e r  von 

Yonco gelegen haben. Ungelöstes und vom gröberen F i l t e r  n i c h t  zurückgehalte- 

nes L i 2 0  h a t t e  somi t  d i e  Mög l ichke i t ,  höhere L ö s l i c h k e i t e n  vorzutäuschen. 

Abb. 3 : 

Lösl  i chkei t von Sauers t o f f  i n  

f 1 üss i  gern L i  t h i  um nach Smi  t h  

/36/, Yonco /39/ und Adams /40/. 



I m  Gegensatz zu der  r e l a t i v  einfachen Analysenmethode von Hoffman verwen- 

deten Yonco e t  a1./39/ d i e  A k t i v i e r u n g  des i m  L i t h i u m  vorhandenen Sauer- 

s t o f f s  m i t  H i l f e  von 14 MeV- Neutronen. D ie  von ihnen e r m i t t e l t e  Beziehung 

l a u t e t :  

2896 l o g  c0 = 6,992 - T 

Diese sehr aufwendige Methode i s t  zwar ebenfa l l s  durch entsprechende expe- 

r i m e n t e l l e  Bedingungen beeinf lußbar,  b i e t e t  aber doch d i e  Mög l ichke i t ,  b e i  

genauer und v o r s i c h t i g e r  Handhabung reprodüzierbare Werte i m  ppm- Bere ich  

zu er fassen.  

Eine k r i t i s c h e  Würdigung verschiedener A rbe i t en  wurde von Adams e t  a l .  /40/ 

vorgenommen. Dabei ze ig ten  s i c h  besonders b e i  höheren Temperaturen n u r  ge- 

r i n g e  Abweichungen i n  den e inzelnen Versuchsserien. Die Kombination de r  Da- 

ten i m  Bere ich  von 523- 908K ergab fo lgende Gleichung: 

l o g  C, = 2,773 - T 2740 (Mol- % 0 )  (523K<T<908K ) 

Wasserstoff ,  Deuterium, T r i t i u m  

Untersuchungen zu r  L ö s l i c h k e i t  der  verschiedenen Wasserstoff-isotope i n  f l ü s -  

sigem L i t h i u m  wurden hauptsächl ich von Adams e t  a l .  /41, 42/ sowie Veleck is  

e t  a l .  /43/ vorgenommen. Adams verwendete z u r  Bestimmung der  Wasserstoff- 

bzw. Deuter iumgehalte eben fa l l s  d i e  schon b e i  anderen N ich tmeta l len  benutzte 

" E l e k t r i s c h e  Widerstandsmethode" . Es ergaben s i c h  dabei folgende Abhängig- 

ke i  ten: 

2308 ( 523K<T<775K ) l o g  xH = 1,523 - 7 (12) 

2873 ( 549K<T<724K ) l o g  xD = 2,321 -7 (13)  

Veleck is  /43/ e r m i t t e l t e  d i e  Deu te r i um lös l i chke i t  durch i n d i r e k t e  Probenent- 

nahme aus de r  Reaktionsschmelze i n  e i n e r  Helium-Gasatmosphäre. Das an- 

schl ießend durch thermische Zersetzung b e i  1123K f r e i g e s e t z t e  Deuteriumgas 

wurde m i t  einem Massenspektrometer a n a l y t i s c h  bestimmt. Eine von 

Hubberstey e t  a1./44/ durchgeführ te k r i t i s c h e  Würdigung der  Ergebnisse von 

Veleck is  /43/ und Adams /42/ f ü h r t e  s c h l i e ß l i c h  zu d iese r  Gleichung: 



E i n  Verg le ich  der Daten i n  Abb. 4  z e i g t  d i e  ger ingen Unterschiede i n  den 

L ö s l i c h k e i t e n  der  beiden Wasserstoff isotope b e i  t i e f e n  Temperaturen. Es i s t  

gu t  erkennbar, daß d i e  " E l e k t r i s c h e  Widerstandsmethode" f ü r  sehr verdünnte 

Lösungen etwas n i e d r i g e r e  Werte a l s  d i e  ana ly t i schen Verfahren l i e f e r t ,  

Le ide r  i s t  es b i s  zu diesem Ze i tpunk t  n i c h t  mögl ich, exakte L ö s l i c h k e i t e n  

von T r i t i u m  i n  f lüssigem L i t h i u m  anzugeben. Ex t rapo la t i onen  der  L i -L iH-  bzw, 

L i -L iD -Lös l i chke i t en  i n  das Li-LiT-System lassen aber erkennen, daß d i e  T r i -  

t i u m l ö s l i c h k e i t  etwas n i e d r i g e r  a l s  d i e  der  anderen beiden Iso tope s e i n  d ü r f -  

te ,  wobei aber d i e  t a t säch l i chen  Unterschiede äußerst  ge r i ng  s i n d  /44/. 

Temperatur ('C) 

Abb. 4  : 

L ö s l i c h k e i t  von Wasserstoff  und 

Deuterium i n  f lüssigem L i t h i u m  

nach Hubberstey /44/ und Adams 

/42/ . 



3.2. L ö s l i c h k e i t e n  v o n  M e t a l l e n  i n  f l ü s s i g e m  L i t h i u m  

Da d i e  Kor ros ion  m e t a l l i s c h e r  Werkstof fe  i n  f lüss igem L i t h i u m  un te r  an- 

derem durch Lösungsprozesse der e inzelnen Legierungselemente b e e i n f l u ß t  

wi rd,  i s t  d i e  Kenntnis der  entsprechenden Lös1 i chkei t en  von wesent l i cher  

Bedeutung. Es werden deshalb i m  Rahmen dieses Abschn i t t s  d i e  L ö s l i c h k e i -  

ten der  w i c h t i g s t e n  Meta1 l e  i n  f lüss igem L i t h i u m  v o r g e s t e l l t .  

Eisen 

Zur L ö s l i c h k e i t  des wohl w i ch t i gs ten  Stahlelements l i e g e n  verschiedene 

Arbei ten aus den f rühen sechziger  Jahren vo r  /45-47/. Die umfassendste 

Untersuchung i s t  dabei d i e  von Leavenworth e t  a l .  /47/. E r  benutzte dazu 

e ine Apparatur,  i n  der  das L i t h i u m  i n  einem Eisen-Behäl ter  f ü r  24 Stun- 

den be i  den gewünschten Temperaturen g e s ä t t i g t  wurde. Anschließend e r f o l g -  

t e  d i e  Probenentnahme m i t  einem k le inen  T iege l  aus T i t a n  oder Molybdän 

un ter  Argon-Schutzgas. D ie  au f  diesem Wege erhal tenen Proben wurden dann 

i n  10%-iger  Salzsäure au fge lös t  und der  Eisengehal t  spä ter  c o l o r i m e t r i s c h  

bestimmt. Zur K o n t r o l l e  der  Reproduzierbarkei t  der  Resu l ta te  wurde der  

S t i c k s t o f f g e h a l t  e b e n f a l l s  bestimmt. Eine s t a t i s t i s c h e  Auswertung der E r -  

gebnisse nach der  Methode der  k l e i n s t e n  Fehlerquadrate /48/ f ü h r t e  zu f o l -  

gender Gleichung: 

Byckow /45/ verwendete e b e n f a l l s  E i sen t i ege l  f ü r  se ine Untersuchungen. Der 

Eisengehal t  wurde nach dem Abschrecken der  L i th iumprobe a u f  co lor imetr ischem 

Wege bes t i m m t .  über  d i e  vorhandenen N i  cht-Meta1 1 gehal t e  wurde dabei n i  ch ts  

ausgesagt. E ine Auswertung von Anthrop /48/ nach der  g le i chen  Methode w ie  

0.a. e rb rach te  d iesen Zusammenhang: 

Minushkin /46/ un tersuchte  d i e  E i s e n l ö s l i c h k e i t  m i t  e i n e r  ähnl ichen Meß- 

techn ik  w ie  Byckow. D ie  Experimente e r f o l g t e n  be i  zwei Temperaturen m i t  j e -  

w e i l s  zwö l f  verschiedenen Proben. Der Eisengehal t  wurde eben fa l l s  c o l o r i -  

met r i sch  bestimmt, wobei der  S t i c k s t o f f g e h a l t  etwa 100 wppm betrug.  Die 

Auswertung von Anthrop /48/ l i e f e r t e  folgende Beziehung: 



Eine abschließende k r i t i s c h e  Würdigung a l l e r  Daten ze ig te  e ine  r e l a t i v  

gute übereinstimmung der Ergebnisse von Leavenworth /47/ und Minushkin /46/. 

Dies i s t  n i c h t  a l l z u  verwunderl ich, da i n  beiden F ä l l e n  d i e  S t i cks to f fgeha l  t e  

ä h n l i c h  hoch waren. I n  Abb. 5 wurde zum Vergle ich der L ö s l i c h k e i t e n  der ver- 

schiedenen Me ta l l e  d i e  von Anthrop nach den Daten von Leavenworth e r m i t t e l -  

t e  Beziehung be rücks i ch t i g t .  

Temperatur ('C) 

loO 950 900 850 8W 750 700 650 62ü 
I I I I I I I I 

Abb. 5 : L .ös l i chke i t  von Eisen, Chrom, N icke l ,  Molybdän, Niob und T i t a n  i n  

f lüss igem L i t h i u m  nach Leavenworth /47/ .  



Chrom 

Die L ö s l i c h k e i t  von Chrom wurde hauptsächl ich von Leavenworth /47/ und 

Beskorovaynyy /49/ un tersucht .  Leavenworth verwendete h i e r z u  d i e  g le i che  

Versuchsapparatur w ie  zu r  Messung der  E i s e n l ö s l i c h k e i t .  Versuche be i  un- 

t e rsch ied l i chen  S t i c k s t o f f g e h a l t e n  ergaben e ine  e indeut ige  Abhängigkei t  

von der  S t i c k s t o f f k o n z e n t r a t i o n  i m  L i th ium.  Die Auswertung von Anthrop 

/48/ f ü h r t e  zu folgenden Gleichungen: 

3219,3 b e i  150 wppm: l o g  X = -2,1364 - - T 

b e i  790 wppm: l o g  X = -1,1138 - 3909,6 
T 

Beskorovaynyy /49/ bestimmte d i e  Chromlös l i chke i t  durch E r h i t z e n  von r e i -  

nem L i t h i u m  bzw. L i th ium-  Chrom- Mischungen i n  Chrom- und Armco- E i s e n t i e -  

ge ln.  Der Chromgehalt wurde anschlieRend chemisch- a n a l y t i s c h  e r m i t t e l t .  

Auf e ine  Messung des S t i c k s t o f f g e h a l t s  wurde aber l e i d e r  verz ichtet . .  Nach 

Anthrop /48/ werden d iese Daten durch d i e  folgende Gleichung r e p r ä s e n t i e r t :  

Für  d i e  Da rs te l l ung  i n  Abb. 5 wurden d i e  Daten von Leavenworth be i  dem 

n ied r i ge ren  S t i c k s t o f f g e h a l  t gewählt .  Insgesamt gesehen erscheinen seine 

Ergebnisse a l s  i n  s i c h  k o n s i s t e n t e r  und mehr den ta t säch l i chen  Gegebenhei- 

ten entsprechend. Anschließend s e i  noch au f  d i e  Ä h n l i c h k e i t  zu r  Eisenlös-  

1  i chkei t h i  ngewiesen. 

N i cke l  

Die N i c k e l l ö s l i c h k e i t  wurde i m  wesent l ichen von den g le ichen Autoren w ie  d i e  

entsprechenden Daten von Eisen und Chrom untersucht .  Leavenworth /47/ be- 

stimmte au f  d i e  g le i che  Weise w ie  schon zuvor beschrieben d i e  N i c k e l l ö s l i c h -  

k e i  t b e i  zwei verschiedenen S t i c k s t o f f g e h a l  ten. Es ze ig te  s i c h  auch h i e r  

d i e  d e u t l i c h e  Zunahme der  L ö s l i c h k e i t  m i t  s te igender  S t i c k s t o f f k o n z e n t r a t i o n ,  

be i  z u s ä t z l i c h  wesent l i ch  höherem Niveau. Nach Anthrop ergeben s i c h  f ü r  b e i -  

de S t i cks to f f geha l te  d i e  folgenden Zusammenhänge: 



146 wppm: 
3364,2 l o g  X = -0,2679 - T 

3002 
220 wppm: l o g  X = 0,3446 - 7 

Byckow /45/ s ä t t i g t e  das L i t h i u m  i n  N i c k e l t i e g e l n ,  schreckte es von der  

Testtemperatur ab und a n a l y s i e r t e  den N i c k e l g e h a l t  au f  chemischem Wege. 

Le ider  wurde von ihm keine Angabe zum S t i c k s t o f f g e h a l t  gemacht. Die Aus- 

wertung von ' ~ n t h r o p  f ü h r t e  zu fo lgender  Gleichung: 

l o g  X = 

Minushkin /46/ verwendete f ü r  se ine llntersuchungen zum Erh i t zen  und S ä t t i g e n  

des L i th iums e inen N icke l  becher. Den N icke l  gehal t ermi t t e l  t e  e r  co l  o r i  - 
met r i sch  m i t  H i l f e  der  Dimethylglyoxim- Methode. Obwohl d i e  Streuung der  Da- 

ten s p e z i e l l  be i  t i e f e r e n  Temperaturen r e l a t i v  groß war, bestimmte Anthrop 

d i e  Temperaturabhängigkeit der  vor l iegenden Meßwerte zu: 

l o g  X = 

Wie aus Abb. 5 d e u t l i c h  erkennbar i s t ,  l i e g t  d i e  N i c k e l l ö s l i c h k e i t  um etwa 

zwei Zehnerpotenzen über den entsprechenden Werten von Chrom und Eisen. Die- 

se Tatsache i s t  von äußerst w i c h t i g e r  Bedeutung f ü r  das Kor ros ionsverha l ten  

der Chrom- N i c k e l -  Stähle,  wie s i c h  spä te r  noch zeigen w i rd .  A l s  Ursache f ü r  

d iese hohe L ö s l i c h k e i t  kann mögl icherweise d i e  B i ldung von i n t e r m e t a l l i s c h e n  

L i -  N i -  Verbindungen angesehen werden. 

Molybdän 

Die Lös1 i chkei  t des Molybdäns wurde e b e n f a l l s  von Leavenworth /47/ un te r -  

sucht .  E r  fand dabei nur  sehr ger inge Werte, d i e  s i c h  i m  Temperaturbereich 

von 940 b i s  1190K zwischen 6 und 11 wppm bewegten. A ls  S t i c k s t o f f g e h a l t  

wurde 100 wppm genannt. D ie  Auswertung von Anthrop brachte diesen Zusammen- 

hang: 



Eine spätere Untersuchung von Cleary /50/ kam zu  dem Ergebnis, daß die  

Löslichkeit bei etwa 1600K kleiner a l s  1 wppm i s t  und keine Abhängigkeit 

vom Sauerstoff- bzw. Stickstoffgehalt besteht, wenn diese 5000 bzw. 500 wppm 

nicht überschritten. Der Vergleich zu den anderen Metallen i s t  aus Abb. 5 

ers icht l ich.  

Niob und Vanadium 

über die Löslichkeit des Niobs wird von Leavenworth /47/ und Cleary /50/ 

berichtet .  Leavenworth benutzte die gleiche Meßmethode wie zu r  Bestimmung 

der Löslichkeiten der bisher erwähnten Metalle.Die Untersuchungen wurden 

bei 38, 70 und 260 wppm Stickstoff durchgeführt. Es bestät igte  sich auch 

hier die deutliche Zunahme der Löslichkeit mit steigendem Stickstoffge- 

halt .  Anthrop errechnete für  die beiden höheren Konzentrationen die Aus- 

glei chsgeraden zu: 

70 wppm: log X = -3,7381 - 1268,4 
T 

Cleary /50/ fand dagegen im Rahmen seiner Untersuchungen keine Stickstoff- 

abhängigkeit. Anthrops Auswertung ergab: 

1430 log X = -4,475 - -  T 

Letztendlich erscheinen aber die Daten von Leavenworth wegen der geringeren 

Streuung der Meßwerte begründeter und  glaubwürdiger. In Abb. 5 wurden die 

Daten fü r  38 wppm Stickstoff berücksichtigt. 

Zur Löslichkeit von Vanadium liegen le ider  nur zwei widersprüchliche An- 

gaben von Jesseman e t  a l .  /51/ vor. Er bestimmte die Löslichkeit durch 

chemische Analyse von äquilibrierten Proben bei 1000 bzw. 1277K zu 150 bzw. 

65 wppm. Die absolute Höhe dieser Werte scheint,  wenn man s i e  mit den ent- 

sprechenden Löslichkeiten der beiden Metalle Titan und Niob vergleicht, 

real is t isch zu sein.  Die gemessene Abnahme der Lös1 ichkei t mi t steigender 

Temperatur muß dagegen a l s  äußerst unwahrscheinlich angesehen werden. 



T i t a n  

D ie  L ö s l i c h k e i t  des T i t ans  wurde e b e n f a l l s  von Leavenworth /47/ un te r -  

sucht.  D ie  Messungen e r f o l g t e n  be i  55 bzw, 210 wppm S t i c k s t o f f  i m  L i th ium.  

Eine spätere Durchsicht  der  verschiedenen Daten durch Anthrop f ü h r t e  zu 

folgenden Gleichungen: 

2613,l 55 wppm: l o g  X = -3,4883 - T 

1564,9 210 wppm: l o g  X = -3,4707 - T 

Der Verg le ich  i n  Abb. 5  z e i g t  aber r e c h t  e ind rucksvo l l  d i e  ger inge Lös- 

1  i c h k e i  t des T i t ans  , wenn es g e l i n g t  den S t i  c ks to f f geha l  t sehr  n i e d r i g  

zu h a l  ten. 

Z i  r k o n i  um 

Hierzu  g i b t  es l e d i g l i c h  e i n e  Untersuchung von Byckow /45/ i m  Temperaturbe- 

r e i c h  von 973 b i s  1473K. D ie  L ö s l i c h k e i t e n  e r r e i c h t e n  dabei Werte von etwa 

300 wppm b e i  1273K bzw. 1500 wppm b e i  1473K. I n f o l g e  der  großen Streuung der  

Meßdaten i s t  e ine  gewisse Vo rs i ch t  b e i  der  Anwendung der  Ergebnisse ange- 

b rach t .  

B l e i ,  S i  1  i z i u m  und Germanium 

Hubberstey e t  a l ,  /44/ e r m i t t e l t e  d i e  L ö s l i c h k e i t  d i ese r  M e t a l l e  m i t  H i l f e  

. d e r  "E lek t r i schen  Widerstandsmethode". Die L ö s l i c h k e i t e n  a l l e r  d r e i  Me ta l l e  

waren dabei sehr ähn l i ch ,  ze ig ten  aber e ine  Tendenz der  Zunahme m i t  zu- 

nehmendem meta l l i s chen  Charakter des gelösten Me ta l l s .  Es z e i g t e  s i c h  wei- 

t e r h i n ,  daß d i e  L ö s l i c h k e i t e n  i n  Metall-Salz-Systemen sehr  empf ind l i ch  au f  

d i e  A r t  de r  i m  Gle ichgewicht  ausgeschiedenen Phase L i  Me (Me = M e t a l l )  r e -  
X Y  

agieren.  Da aber a l l e  d r e i  M e t a l l e  a l s  Verbindungen der  S töch iomet r ie  

L i  Me (Me = Pb, S i  , Ge) ausgeschieden werden, s i n d  d i e  gefundenen Ähn- 22 5  
l i c h k e i t e n  i n  den L ö s l i c h k e i t e n  n i c h t  a l l z u  verwunderl ich. D ie  entsprechen- 

den Gleichungen lau ten :  



Andere Meta1 l e  

Angaben zur Löslichkeit von anderen Metallen sind in der Literatur 

äußerst selten zu finden. In /52/ wird unter anderem auch über die Lös- 

l ichkei t  von Beryllium, Tantal, Uran und  Wolfram berichtet .  Dabei zeigte 

sich, daß die Daten teilweise sehr widersprüchlich und mit großen Streuungen 

versehen sind. Die Löslichkeit des Berylliums wurde bei 1008 bzw. 1273K 

mit einem Sauerstoffgehalt des Lithiums von 2400 wppm in Eisentiegeln ge- 

messen. Die entsprechenden Löslichkeiten betrugen 3000 bzw. 2500 wppm. 

Diese Abnahme der Lös1 ichkei t mit steigender Temperatur i s t  sicher1 ich 

kein tatsächlicher Effekt, sondern wahrscheinlich den Versuchsbedingungen 

zuzuschreiben. 

Die Löslichkeit des Tantals wurde bei 998 und 1273K und einem Sauerstoffge- 

hal t  von 2400 wppm bestimmt. Das Tiegelrnaterial war ebenfalls aus Eisen. 

Die gefundenen Löslichkeiten betrugen 19 bzw. 1850 wppm. Inwieweit dieser 

hohe Wert bei 1273K den Tatsachen entspricht,  muß offen bleiben. Mög- 

licherweise i s t  auch wie im Falle des Nickels die Bildung von interme- 

tallischen Phasen fü r  diese starke Erhöhung verantwortlich. 

Zur Löslichkeit des Urans im Lithium liegen zwei verschiedene Literaturan- 

gaben vor /52, 45/. In /52/ wurde die Löslichkeit bei 1073 und 1273K zu 

70 bzw. 560 wppm gemessen. Als Tiegelmaterial fand dabei Molybdän Verwen- 

dung.  über die  Nicht- Metallgehalte im Lithium wurden aber le ider  keine 

Angaben gimach t . 
Byckow /45/ bestimmte dagegen die Löslichkeit des Urans mit f r isch des- 

t i l l i e r tem Lithium in Urantiegeln unter Argon- Schutzgas. Eine eigene Aus- 

wertung seiner  Ergebnisse nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 

ergab im Temperaturbereich von 973 bis 1173K folgende Gleichung: 



Der Verg le ich  zu den Daten von McKisson e t  a l .  /52/ z e i g t  e ine  r e l a t i v  

gute Übereinstimmung der Meßwerte. Bei  höheren Temperaturen t r e t e n  dagegen 

sehr  d e u t l i c h e  Abweichungen zwischen den Meßergebnissen von Byckow und den 

errechneten Daten aus G I .  (34) auf,  so daß i h r e  G ü l t i g k e i t  au f  den angege- 

benen Bere ich beschränkt b le iben  muß. 

Angaben zur  L ö s l i c h k e i t  des Wolframs s i n d  dagegen äußerst schwier ig  zu e r -  

ha l t en .  I n  /52/ w i r d  l e d i g l i c h  über e ine  Messung be i  988K m i t  einem Sauer- 

s t o f f g e h a l t  des L i th iums von 2400 wppm b e r i c h t e t ,  A ls  L ö s l i c h k e i t  wurde da- 

be i  e i n  Wert von 1050 wppm e r m i t t e l t .  Der verwendete T iege l  war i n  diesem 

Experiment aus Eisen. Da l e i d e r  nu r  e i n  Meßwert v o r l i e g t ,  i s t  über d i e  

Temperaturabhängi gkei t keine Aussage mögl i ch. 

3 .3 .  F r e i e  B i l d u n g s e n t h a l p i e n  d e r  L i t h i u m v e r b i n d u n g e n  L i 2 C 2 ,  

L i 3 N ,  L i p O ,  L i ( H , D , T )  

Zum genauen Verständnis der  ablaufenden Korrosionsprozesse i n  L i th ium-  

Salz-Systemen i s t  es notwendig, d i e  entsprechenden thermodynamischen 

Daten der  B i ldung der  L i  thiumverbindungen Li2C2, Li3N, L i 2 0  und L i  (H,D,T) 

zu kennen. 

F r e i e  B i l d u n a s e n t h a l ~ i e  von Li,C, 

Zur Temperaturabhängigkeit der  f r e i e n  B i ldungsentha lp ie  des L i th iumacety-  

l i d s  s i n d  i n  der L i t e r a t u r  nur  wenige brauchbare Angaben ver fügbar .  V i e l e  

Verö f fen t l i chungen basieren dabei a u f  russ ischen Untersuchungen de r  sech- 

z i g e r  Jahre /53-55/. E ine k r i t i s c h e  Würdigung und Zusammenfassung de r  ver-  

schiedenen A rbe i t en  e r f o l g t e  später  von Smith /36/ und Rumbaut /57/. D ie  

entsprechenden Gleichungen lau ten :  

Smi t h :  0 
AG~i 2 ~ 2  = -32,66 + 0,0297T (kJ/g-atom C) (35)  

0 Rumbaut: AGLizC2 = -29,73 + 0,0234T (kJ/g-atom C) (36)  



Für die eigenen Betrachtungen wurden dagegen die Ergebnisse von Dotlglss 

/56/ herangezogen, da s i e  eigentlich a l s  die einzigen brauchhar2n Hoch- 

temperaturdaten angesehen werden können. 

0 Douglas: dGLi C = -31,17 + 0,0089T (kJ/g-atom C) (37) 
2 2 

Der Vergleich mit den Bildungsenthalpien der anderen Lithiumverbindungen 

i s t  aus Abb. 6 e rs ich t l ich ,  

600 700 800 900 1000 

Temperatur ( K  

Abh. 6: Freie Bi ldunosenthalpien der Li thiumverbi ndungen Li 2C2 ,  Li 3 N ,  

?i20 und LiH (a: /37/, b:  /63/, C: /38/, d: /60/) 

Freie Bi ldungsenthalpie von Li$ 

Die f r e i e  Bildungsenthalpie des Li thi umni t r id s  wurde von e iner  Vielzahl 

von Autoren untersucht, Eine gute übersicht dazu wird von Asano e t  al . 
in /58/ durch Vergleich der bekanntesten Veröffentlichungen gegeben. Da- 

bei zeigte s ich ,  daß die Gleichungen von Wicks und Block /59/ sowie der 



JAMAF Tab1 es /60/ d e u t l i c h  negat ivere Werte a l s  d i e  Arbe i ten  von Yonco 

/38/, Bonomi /61/, Osborne /194/ und Asano /58/ ergeben. Die Ursachen f ü r  

d i e  entsprechenden Abweichungen s i n d  s i c h e r l i c h  i n  den untersch ied l ichen 

Meßverfahren der  e inzelnen Autoren zu sehen. Bonomi benutzte EMK-Messungen 

i n  e i n e r  galvanischen Z e l l e  zur  Bestimmung se ine r  Daten. Yonco errechnete 

dagegen aus der  S t i c k s t o f f l ö s l i c h k e i t  sowie dem Stickstoffdampfdruck über 

L i t h i u m n i t r i d  d i e  Werte der f r e i e n  B i ldungsentha lp ie  von Li3N. Für d i e  e i -  

genen Rechnungen wurde au f  d i e  Daten von Yonco zurückgegr i f fen,  Die ent-  

sprechende Gleichung l a u t e t  (Abb. 6) :  

F r e i e  B i  l d u n q s e n t h a l ~ i e  von Li,O 

Obwohl zur  f r e i e n  Bi ldungsenthalp ie des L i th iumox ids  mehrere Veröffent- 

l ichungen vo r l i egen  /36, 57, 59/, basieren doch d i e  meisten Arbei ten 

au f  den Daten der  JANAF-Tables /60/. L e d i g l i c h  von Wicks and Block /59/ 

l i egen  dazu noch verg le ichbare Ergebnisse vor.  Insgesamt gesehen e r -  

scheinen aber d i e  JANAF-Daten (Abb. 6 )  a l s  m i t  den meisten Ergebnissen 

v e r t r ä g l i c h e r .  

F r e i e  B i ldungsentha lp ie  von LiH, LiD, L i T  

Zur f r e i e n  Bi ldungsenthalp ie von LiH, L iD bzw. L i T  l i egen  i m  wesent l ichen 

d i e  A rbe i ten  von Veleckis  /62/, Maroni e t  a l .  /63/ und I h l e  /64/ vor.  Dabei 

ze ig te  s i c h  , daß d i e  Ergebnisse f ü r  das L i th iumhydr id  b i s  au f  d i e  Daten 

von Ve leck is  sehr nahe beieinander l iegen,  obwohl d i e  benutzten A rbe i t s -  

methoden t e i l w e i s e  verschieden waren. Das r e l a t i v  s ta rke  Abweichen der  

Resu l ta te  von Veleckis  verwundert etwas, da der  Autor  an der Untersuchung 

von /63/ e b e n f a l l s  b e t e i l i g t  war, aber i n  se iner  späteren Veröf fent l ichung 

/62/ k e i n e r l e i  Begründung f ü r  d i e  Unterschiede gab. 

Die Ergebnisse von I h l e  haben den Nachte i l ,  daß s i e  nur  i m  Temperaturbe- 

r e i c h  zwischen 700 und 975K e r m i t t e l t  wurden, a l so  nur  bedingte Aussage- 

mög l ichke i ten  f ü r  höhere bzw. n i e d r i g e r e  Temperaturen besi tzen.  I m  folgen- 



den werden a l l e  re levanten  Gleichungen zu r  f r e i e n  B i ldungsentha lp ie  des 

L i  H  vorges t e l  1 t. 

Maroni :  AG:^^ = -69,50 + 0,0565T (kJ/g-atom H) (40)  

I h l e :  AG: i H = -80,30 + 0,0730T (kJ/g-atom H) (41) 

Veleck is :  = -94,75 + 0,0827T (kJ/g-atom H) (42 1 

Zum Verg le i ch  wurde i n  Abb. 6  d i e  Beziehung von Maron? 1631 b e r ü c k s i c h t i g t .  

über d i e  f r e i e n  Bi ldungsenthalp ien von L iD  und L i T  wurde b i s h e r  nur  i n  den 

Arbe i ten  von Veleck is  1621 bzw. Maroni /63/ b e r i c h t e t .  D ie  beiden Gleichun- 

gen der  f r e i e n  Bi ldungsenthalp ien des L iD  lauten:  

Maroni:  AG^^^ = -66,57 + 0,0553T (kJ/g-atom D) (43)  

n 

Veleck is :  = -95,17 + 0,0850T (kJ/g-atom D) (44)  

Die f r e i e  B i ldungsentha lp ie  des L i T  i s t  dagegen b i she r  nur  von Ve leck is  1621 

angegeben worden. S i e  l a u t e t :  

I nw iewe i t  d i e  beiden Angaben der  f r e i e n  Bi ldungsenthalp ien des L iD  bzw. L i T  

von Ve leck is  e b e n f a l l s  zu hohe Werte, ä h n l i c h  w ie  beim L iH  d a r s t e l l e n ,  

kann mangels verg le ichbarer  Daten momentan n i c h t  beantwortet  werden. Es 

z e i g t e  s i c h  aber d i e  Tendenz, daß d i e  S t a b i l i t ä t  der L i th ium-Wasserstof f -  

verbindungen, ausgehend vom L iH  über das L iD  zum L i T  h in ,  l e i c h t  abnimmt. 



4. Reakt ionen  ni ch tme ta l  l i s c h e r  Elemente m i t  Vanadium 

4 .1 .  L ö s l i c h k e i t e n  d e r  N i c h t m e t a l l e  i n  Vanadium 

Für das Verständnis der Art und des Umfangs der Wechselwirkung von Vana- 

dium mit den im Lithium gelösten Nicht- Metallen i s t  deren Löslichkeits- 

verhalten im Vanadium von großer Bedeutung. Es so l l  n u n  in diesem Ab- 

schni t t  eine Übersicht über das vorhandene Datenmaterial mit entsprechen- 

den kritischen Anmerkungen gegeben werden. 

Kohlenstoff 

Ausgehend vom Phasendiagramm Vanadium- Kohlenstoff, erscheint die Löslich- 

keit  des Kohlenstoffs äußerst gering zu sein.  In der Li teratur  findet sich 

hierzu lediglich eine Angabe von Gebhardt e t  a1./65/, der Vanadiumproben 

unter Vakuum in Graphit- Hohlzylindern, allerdings bei Temperaturen zwi- 

schen 1773 und 1873K , geglüht hatte. Die auf diese Weise erhaltene Lös- 

l ichkei t  läß t  sich durch folgende Gleichung errechnen: 

12800 ( 1773- 1873K), ( A t .  - % C )  log cc = 7,4 - - T 

Eine Abschätzung in dem Temperaturbereich von etwa 823K ergäbe Konzentra- 

tionen in der Größenordnung von ungefähr 7 0 1 0 - ~ ~ t .  -%. Die maximale Lös1 i ch- 

kei t  bei der eutektischen Temperatur von 1903K dagegen, beträgt Ca. 5 A t . - % C .  

Stickstoff 

über die Löslichkeit von Stickstoff in Vanadium liegen n u r  wenige Arbeiten 

teilweise qual i ta t iver  Art vor. Ein zusammenfassender Vergleich der ver- 

schiedenen Veröffentlichungen, die mehr oder weniger ausgeprägte Unter- 

schiede aufweisen, wird von Hörz in /66/ gegeben. Ob dies an den ver- 

schiedenen Methoden der Bestimmung, wie z . B .  elektrische Widerstands- 

messungen, Metallographie, Innere Reibung U.S .W.  l i e g t ,  kann nur vermu- 

t e t  werden. Aus Angaben von Hörz /66/ ergibt  sich für  die Temperaturabhängig- 

kei t  der S t i c k s t o f f s ä t t i g u n g s k o n z e n t r a t i o n  im a- Mischkristall folgen- 

der Zusammenhang: 



1914 (Gew. -%N) I n  C,,, = 2,166 - - T 

Die m i t  d i e s e r  Gleichung errechneten Konzentrat ionen weisen zwar Abwei- 

chungen gegenüber f rüheren  Messungen des g le ichen Autors au f  /67/, zeigen 

aber e i n e  gu te  Übereinstimmung m i t  der  von Henry e t  a l .  /68/ e r m i t t e l t e n  

Beziehung. Fü r  823K ergeben s i c h  nach d i e s e r  Gleichung ca. 0,85 Gew.-%. 

Sauers to f f  

Die Bestimmung der  Lös l i chke i tsgrenzen von Sauers to f f  i n  Vanadium e r f o l g t e  

durch Fromm und Kirchheim /69/, Alexander /70/ sowie Smi t h  /71/ m i t  H i l f e  

verschiedener exper imente l le r  Methoden. Die untersuchten Temperaturen über- 

deckten dabei den Temperaturbereich von etwa 473 b i s  1373K. 

515 (473- 1023K) , (At . -% 0 )  (48)  Smith: l o g  co = 1,20 - -  T 

Fromm: l o g  C, = 1,35 - -  
V 

482 (823- 1373K) , (At . -% 0 )  (49)  T 

Fromm e t  a l .  verwendete f ü r  seine Bestimmungen EMK- Messungen, während 

Smith Verteilungsgleichgewichte des Sauers to f fs  zwischen Vanadium und 

Natr ium heranzog. Der Verg le ich  be ide r  Gleichungen ze ig t ,  daß d i e  Daten 

von Smith etwas n i e d r i g e r e  Werte a l s  d i e  Ergebnisse von Fromm e t  a l .  l i e -  

fern. Insgesamt l i e g e n  d i e  L ö s l i c h k e i t e n  etwas über dem Niveau des S t i c k -  

s t o f f s ,  aber d e u t l i c h  höher a l s  d i e  Koh lens to f fwer te .  

Wasserstoff ,  Deuterium 

Vanadium b i l d e t  m i t  Wasserstof f  i m  Bere ich  von 0 - 40 A t . -%  Wasserstoff 

feste Lösungen. L e d i g l i c h  b e i  sehr t i e f e n  Temperaturen tritt e ine  Mischungs- 

lücke au f  /72/. D ie  L ö s l i c h k e i t e n  von Wasserstoff  und Deuterium wurden so- 

wohl von Ve leck is  /72/ und Mareche /73/, a l s  auch von Westlake /74, 75/ ge- 

messen. Dabei gehen d i e  Meinungen i n w i e w e i t  e i n  I s o t o p i e e f f e k t  v o r l i e g t  

d e u t l i c h  auseinander. Während Westlake i m  Temperaturbereich zwischen 223 und 

423K e inen d e u t l i c h e n  Unterschied der  L ö s l i c h k e i t e n  nachwies, konnten Ve- 

l e c k i s  sowie Mareche diesen E f f e k t  zwischen 673 und 1073K n i c h t  beobachten. 

Le ider  s i n d  von Veleck is  und Mareche ke ine  Lös l i chke i tsg le ichungen f ü r  den 

Hochtemperaturbereich v e r ö f f e n t l i c h t  worden. Die von Westlake angegebenen 



Gleichungen s i n d  aber f ü r  f us ions re levan te  Anwendungen n i c h t  brauchbar, 

da s i e  l e d i g l i c h  b i s  zu Temperaturen von etwa 423K G ü l t i g k e i t  bes i tzen .  

I m  Gegensatz zu den beiden Isotopen Wasserstoff  und Deuterium e x i s t i e r e n  zur  

T r i t i u m l ö s l i c h k e i t  ke ine  Angaben. Verg le iche zum System L i - T  lassen aber e r -  

kennen, daß wenn überhaupt e i n  I s o t o p i e e f f e k t  vorhanden i s t ,  d i e  Unter- 

schiede zu r  Wasserstoff-  bzw. Deu te r i um lös l i chke i t  sehr  g e r i n g  s e i n  müssen. 

4 . 2 .  F r e i e  B i  l d u n g s e n t h a l p i e n  des  Vanad ium-  K a r b i d s ,  

- N i t r i d s  , - O x i d s  , - H y d r i d s  u n d  D e u t e r i d s  

Vanadium- Koh lens to f f  

Vanadium i s t  i n  der  Lage m i t  Kohlenstoff  zwei verschiedene Karbide, e ine  

kubisch- f l ä c h e n z e n t r i e r t e  S t r u k t u r  der  Stöchiometr ie  VC (NaC1- Typ), d i e  

i m  al lgemeinen a l s  6-  Phase bezeichnet  w i rd ,  sowie e i n e  annähernd hexagonal 

d i c h t e s t e  Subphase der  S töch iomet r ie  V2C m i t  der  Bezeichnung ß- Phase zu 

b i  l den  /76,77/. Die Phasengrenzen der 6-Phase ergeben s i c h  dabei genauge- 

nommen zu V C 0 y 7 4 -  VC0,92 / 7 8 / .  Höhere Kohlenstof fgehal  t e  a l s  VC0,92 wur- 

den n i c h t  gefunden, es s e i  denn a l s  f r e i e r  Koh lens to f f  i m  K a r b i d g i t t e r .  

über d i e  S töch iomet r ie  der  ß- Phase l i e g e n  etwas w idersprüch l i che  Angaben 

vor.  Storms /76/ s i e h t  a l s  Phasengrenze VC0,43- V C 0 y 5 0  an, während Schön- 

berg  /77/ i m  Gegensatz dazu e ine  untere Grenze von VC0,37 erwähnt. 

Aufgrund d iese r  Ausführungen e r s c h e i n t  es k l a r ,  daß d i e  Angabe genauer 

thermodynamischer Daten schw ie r i g  i s t ,  da s i e  l e t z t l i c h  von der  chemischen 

Zusammensetzung der  Karb ide abhängen. I n  der  L i t e r a t u r  w i r d  l e d i g l i c h  über 

d i e  beiden stöchiometr ischen Karbide VC und V2C b e r i c h t e t  /36, 59/. 

0 Wick i  & B lock : d GVC = -117,06 + 6 , 4 1 * 1 0 - ~ ~  (kJ/g-atom C) (50) 

0 Smith : n GVZC= -147,38 + 4 , 1 9 - 1 0 - ~ ~  (kJ/g-atom C) (51) 

S tab i  1  i tätsbetrachtungen zeigen e i n e r s e i  t s  d i e  schwache Temperaturabhängi g- 

k e i t  der  f r e i e n  B i ldungsentha lp ien  be ide r  Karbide, ande re rse i t s  auch d i e  

Tendenz z u r  B i ldung der  B-Phase b e i  ausreichend hohem Kohlenstoffangebot. 



Vanadi um-S ti cks t o f f  

Aus den Arbei ten von Hahn /79/ und Schnel l  /80/ e r g i b t  s i c h  sowohl d i e  Exis-  

tenz e i n e r  hexagonalen 8-Phase der Stöchiometr ie VN0,37 - VN0,43 a l s  auch 
e i n e r  kubischen 6-Phase der  Zusammensetzung VN0,71 - VN1 ,OO. Rostocker und 

Yamamoto /81/ erwähnen dagegen e ine  tet ragonale Phase m i t  der  Zusammenset- 

zung VN0,19. Nach Schönberg /82/ i s t  diese Verbindung jedoch au f  d ie  Gegen- 

war t  von Sauers to f f  zurückzuführen. Ähn l ich  wie auch i m  F a l l e  des Kohlen- 

s t o f f s  hängen d i e  thermodynamischen Daten d e u t l i c h  von der  Stöchiometr ie  

der N i t r i d e  ab. Für  d i e  kubische 6-Phase VN bzw. d i e  hexagonale @-Phase 

V2N kann man aus /36/ folgende Beziehungen f ü r  d i e  f r e i e n  Bi ldungsenthal -  

p ien  entnehmen: 

Aussagen über d i e  S t a b i l i t ä t  be ider  Verbindungen s i n d  zwar mögl ich, behal- 

ten i h r e  G ü t l i g k e i t  aber nur  solange s i e  au f  das Zweistof fsystem Vanadium- 

S t i cks to f f  beschränkt b le iben.  Die thermodynamischen Gegebenheiten i m  Sys- 

tem Lithium-Vanadium-Stickstoff  können aber be i  entsprechend hohen S t i c k -  

s tof fkonzentrat ionen i m  L i t h i u m  d i e  Bi ldung des te rnären N i t r i d s  L i  7VN4 

gegenüber den b inären Ni  tri den begünstigen /31/. 

Vanadi um-Sauers t o f  f - -- - 

Das System Vanadium-Sauerstoff i s t  i m  Gegensatz zu den anderen Vanadium- 

Nichtmetal lsystemen wesentl i c h  k o m p l i z i e r t e r  aufgebaut /70, 83, 84/. Es 

e x i s t i e r t  e i n e  te t ragona l - raumzent r ie r te  aa-Phase (VgO), e ine  te t ragona l -  

raumzentr i  e r t e  B-Phase (VOO , 15 - V00,28) > e ine  monokline y-Phase (V20). 

d i e  kub i sch - f l ächenzen t r i e r te  6-Phase (V00985 - V01,24 ) sowie e in ige  tri- 

k l i n e ,  rhomboedrische und mar tens i t i sche Phasen un te rsch ied l i che r  S t ruk tu r .  

Welche Phasen s i c h  l e t z t l i c h  b i l d e n  hängt von den vorhandenen Sauerstoff-  

a k t i v i t ä t e n ,  der  Temperatur, der  Versuchszeit  und u n t e r  Umständen von der  

Abkühlrate ab. Die Thermodynamik vermag a l so  n i c h t  a l l e i n  Aussagen über 

d i e  Ex is tenz  der  e inzelnen Verbindungen zu t r e f f e n .  Aus der  L i t e r a t u r  s i n d  

wie man s i c h  l e i c h t  v o r s t e l l e n  kann, nur  begrenzt thermodynamische Daten 

e r h ä l t l i c h .  Angaben der  f r e i e n  B i  ldungsenthalpien des V0 bzw. VgO s ind  



/85, 36/ zu entnehmen. 

Thermodynamische Daten zu anderen Vanadiumoxiden sind in der Veröffent- 

lichung von Walker und Price /86/aufgeführt. 

Vanadium- Wasserstoff 

Dieses System unterscheidet sich deutlich von den bisher beschriebenen 

Phasenbeziehungen. Es existieren zwar ebenfalls mehrere Verbindungen, e i -  

ne tetragonal - raumzentrierte B- Phase (VH0 ,45 -  V H 0 , 9 5 )  mi t verschi edenen 

Ordnungsstrukturen sowie eine kubisch- flächenzentrierte y- Phase ( V H 2 ) .  

Die thermische S t a b i l i t ä t  dieser Hydride i s t  aber nur bis zu Temperaturen 

von etwa 473K gegeben. Oberhalb dieser Temperaturschwelle bi ldet  das Vana- 

dium mit dem Wasserstoff über einen weiten Bereich fes te  Lösungen ohne Aus- 

scheidung einer zweiten Phase. F ü r  den Bereich der Bildung der ß- Phase 

(283- 313K) ergibt  sich die f r e i e  Bildungsenthalpie aus /87/ zu: 

Das Phasendiagramm Vanadium- Deuterium zeigt ein sehr ähnliches Aussehen, 

Als wichtigster Unterschied sei  die niedrigere Auflösungstemperatur der 

ß- Phase von etwa 373K angemerkt. Thermodynamische Daten zur Bildung der 

ß- Phase konnten in der Literatur nicht gefunden werden. 

Für das System Vanadium- Tritium liegen nur wenige Arbeiten vor. In einer 

Untersuchung von Lässer e t  a1./88/ über das Verhalten von Tritium in Me- 

ta l len  wird auch ein Ausschnitt des entsprechenden Phasendiagramms vorge- 

s t e l l t .  Es zeigte sich dabei die Ähnlichkeit zum V-D System. Die obere 

Grenztemperatur der Auflösung der ß- Phase beträgt etwa 348K. Angaben zu 
freien Bildungsenthalpien von Vanadiumtitriden konnten dieser Untersu- 

chung le ider  nicht entnommen werden. 



4 . 3 .  B i l d u n g  v o n  K a r b o n i t r i d e n  

Aufgrund von thermodynamischen Gegebenheiten i s t  Vanadium i n  der  Lage, 

neben den b inären  Karbiden und N i t r i d e n  auch Ka rbon i t r i de  zu b i l d e n  

/80, 89/. Dies i s t  f ü r  d i e  Korrosionsexperimente von Vanadium i n  f l ü s s i -  

gem L i t h i u m  von großer Bedeutung, da man immer m i t  dem g l e i c h z e i t i g e n  

Vorhandensein von Koh lens to f f -  und Stickstoffverunreinigungen rechnen 

muß. Gegenüber den bekannten Phasen aus den beiden b inären  Randsystemen 

V-C bzw. V-N t r e t e n  keine neuen Phasen au f .  Es e x i s t i e r e n  neben der  me- 

t a l l i s c h e n  a-Phase sowohl d i e  @-Phase, d i e  etwa der  Formel V2(C, N)  en t -  

s p r i c h t  und e i n e  hexagonal d i c h t e s t e  Packung der Metal latome aufweist ,  

a l s  auch d i e  6-Phase vom NaC1-Typ m i t  ungefähr der  Näherungsformel V(C, N) 

Das Phasendiagramm f ü r  d i e  vanadiumreiche Ecke des Systems V-C-N wurde i n  

/78, 80/ v o r g e s t e l l t .  Dabei w i r d  d e u t l i c h ,  daß d i e  t e rnä re  6-Phase e i n  

sehr b r e i t e s  Homogenitätsfeld aufweist ,  das d i e  6-Karbid- und N i t r i dphase  

k o n t i n u i e r l i c h  mi te inander  verb indet .  D ie  Phasengrenzen ver laufen f a s t  

g e r a d l i n i g  zwischen V C Q S g 2  und VNN1sOO, sowie V C 0 5 7 4  und VN0572. I m  F a l l e  

der  ß-Phase kann eben fa l l s  von e i n e r  lückenlosen Reihe von M i s c h k r i s t a l -  

l e n  ausgegangen werden. Da d iese  Phase aber sehr emp f ind l i ch  auf k l e i n e  

Sauers to f fgeha l te  r e a g i e r t ,  i s t  es äußerst  schwier ig  das Ex i s tenz fe ld  

gegenüber dem (a+ß)-Feld bzw. (ß+6)-Fe1 d genau abzugrenzen, A ls  obere Pha- 

sengrenze w i r d  e ine  Zusammensetzung en t l ang  V(C, N)Q,50 angenommen. Der 

Ve r lau f  de r  unteren Phasengrenze kann i m  Gegensatz dazu nur  vermutet wer- 

den. 

Mechan ismus  d e r  W e c h s e l w i r k u n g  z w i s c h e n  f l ü s s i g e m  

L i t h i u m  u n d  f e s t e n  m e t a l l i s c h e n  W e r k s t o f f e n  

Umfangreiche Erfahrungen und Erkenntn isse zu r  Wechselwirkung f l ü s s i g e r  

A l k a l i m e t a l l e  m i t  f es ten  me ta l l i s chen  Werkstoffen s i n d  i m  Rahmen der  For-  

schungs- und Entw ick lungsarbe i ten  zum natr iumgekühl ten B ru t reak to r  gewon- 

nen worden. Grundsätz l i ch  kann e i n  ähn l i ches  Verhal ten der  Werkstoffe auch 

gegenüber anderen A l k a l i m e t a l l e n  w ie  z. B. L i th ium, beobachtet werden. 

E in  wesen t l i che r  Unterschied zu den anderen F lüss igmeta l len  w ie  Natr ium 

oder Kal ium bes teh t  jedoch i n  dem d e u t l i c h  größeren Lösungsvermögen des 

L i th iums f ü r  andere Elemente, sowie e i n e r  s tä rkeren  A f f i n i t ä t  zu den n i c h t -  



meta l l i schen Elementen wie S t i c k s t o f f ,  Koh lens to f f  und Sauers to f f .  Dies 

ha t  auch e i n  anderes Verhal ten der Werkstoffe i n  f lüss igem L i th ium zur  

Folge /90/. A ls  Korrosionsphänomene, d i e  durch d i e  Wechselwirkung von 

f lüss igem L i  thium m i t  f es ten  meta1 1  ischen Werkstoffen verursacht  werden, 

können folgende Erscheinungen beobachtet werden: 

- Massenverlust durch Mater ia lab t rag  i n  heißen Zonen 

- Mate r ia l  abschei dung i n kä l  teren Zonen 

- Veränderungen der  chemischen Zusammensetzung 

- Veränderungen der M ik ros t ruk tu r  und der Oberflächenmorphologie 

- Veränderungen physi  k a l  i sche r  Eigenschaften ( F e s t i g k e i t ,  Dukt i  1  i t ä t ,  

e l e k t r i s c h e  und thermische L e i t f ä h i g k e i t  usw.) 

5.1. L ö s u n g  v o n  M e t a l l e n  i n  f l ü s s i g e m  L i t h i u m  

Nach e i n e r  Regel von M o t t  1911 s o l l t e n  Elemente wie T i ,  Z r ,  Hf, V, Nb, Ta, 

C r ,  Mo, W, Mn, Re, Fe, Co und N i  i n  f lüss igem L i t h i u m  nu r  sehr ger ing  l ö s -  

l i c h  sein. Werkstoffe, d i e  a l so  i m  wesentl ichen aus diesen Elementen auf-  

gebaut s ind,  s o l l t e n  deshalb von e i n e r  Lithiumschmelze nur  wenig angegr i f -  

f en  werden. Als  w i c h t i g s t e  Einschränkung d iese r  Regel muß a l l e r d i n g s  ge l -  

ten, daß Werkstof fe m i t  hohem N icke lgeha l t  'w ie z. B. a l l e  N icke lbas is le -  

gierungen, wegen der  hohen N i c k e l l ö s l i c h k e i t  ungeeignet f ü r  einen E insatz  

i n  f lüss igem L i th ium s ind,  Würde nun d i e  L i th iumkor ros ion  au f  e i n e r  Lösung 

der o. a. M e t a l l e  i m  F lüss igmeta l l  beruhen, so s o l l t e n  d i e  Elemente T i ,  Zr,  

(Abb. 5, S. 14) und wegen der  physikal ischen Ä h n l i c h k e i t  zu diesen Elementen 

auch V, Nb und Ta e ine  hervorragende V e r t r ä g l i c h k e i t  m i t  f lüss igem L i th ium 

besi  tzen. Da aber i n  rea len  technischen L i  th iumkre is läu fen  zusätz l i che  Para- 

meter wie Temperaturgradienten und Verunreinigungsgehalte i m  L i t h ium an Be- 

deutung gewinnen, s i n d  d i e  t a t s ä c h l i c h  beobachteten Kor ros ionsef fek te  u n t e r  

Umständen wesent l i ch  s t ä r k e r  und kompl i z i  e r t e r  i n  ihrem Ab1 auf. 



5 , 2 .  A u s t a u s c h  n i c h t m e t a l  l i s c h e r  E l e m e n t e  

Die Fest igkei tseigenschaf ten der  meisten me ta l l i s chen  Werkstof fe  werden 

i m  großem Umfang von den vorhandenen Gehalten an Koh lens to f f ,  S t i c k s t o f f ,  

Sauerstof f  und Wasserstoff  ( Wasserstoffversprödung ! ) b e e i n f l u ß t .  Ge- 

r i n g e  Veränderungen i n  den Nichtmetallkonzentrationen können deshalb d i e  

E i n s a t z b e r e i t s c h a f t  d iese r  Werkstof fe  d e u t l i c h  verändern. 

F lüss iges L i t h i u m  b e s i t z t  e i n  b e t r ä c h t l i c h e s ,  aber s t a r k  von der  Tempera- 

t u r  abhängiges Lösungsvermögen f ü r  n i c h t m e t a l l i s c h e  Elemente. D ie  chemische 

A f f i n i t ä t  z u r  gemeinsamen Verbindungsbi ldung z e i g t  e ine  ä h n l i c h  s t a r k e  Tem- 

pera tu rabhäng igke i t .  Das L i t h i u m  e r w e i s t - s i c h  deshalb a l s  hervorragendes 

Transportmedium f ü r  Koh lens to f f ,  S t i c k s t o f f ,  Saue rs to f f  sowie Wasserstof f .  

L e t z t l i c h  ausschlaggebend f ü r  d i e  Stärke der  Wechselwirkung der  L i th ium-  

schmelze m i t  den Werkstoffen i s t  der  Umfang und d i e  Richtung der  Nichtme- 

t a l l -  Austauschreakt ionen. 

Für d i e  thermodynamische Beschreibung der  ablaufenden Korrosionsvorgänge 

s ind  aber n i c h t  d i e  Unterschiede i m  N i c h t m e t a l l g e h a l t  zwischen dem L i t h i u m  

und e i n e r  f e s t e n  Legierung von Bedeutung, sondern D i f fe renzen i m  chemischen 

P o t e n t i a l  bzw. der  A k t i v i t ä t  des n i  chtmetal  1  ischen Elements i n  den be- 

t e i l i g t e n  Phasen. D ie  A k t i v i t ä t  a  i s t  b e i  gegebener Konzentrat ion C i n  ver-  

dünn ten  Lösungen näherungswei se gegeben durch, 

wobei cs d i e  Sät t igungskonzent ra t ion  des N ich tme ta l l s  be i  der  entsprechen- 

den Temperatur i s t .  Für  Verbindungen m i t  sehr  ausgeprägter Bi ldungstendenz 

wie z.B. LieO und Li3N, müssen a l l e r d i n g s  z u s ä t z l i c h  d i e  f r e i e n  Bi ldungs-  

en tha lp ien  b e i  den thermodynamischen Stab i l i t ä t sbe t rach tungen  b e r ü c k s i c h t i g t  

werden, Da d i e  A k t i v i t ä t  e ine  temperaturabhängige Größe i s t  kann man l e i c h t  

einsehen, daß das L i t h i u m  be i  gleichem Nichtmeta l  l geha l  t ent lang eines Tem- 

pera tu rgrad ien ten  verschiedene M i  ch tme ta l l  a k t i v i  t ä t e n  d. h. a l so  unterschied-  

l i c h e  Wirkungen au f  d i e  be t ro f f enen  Werkstof fe  b e s i t z t .  Diesem durch Tempe- 

r a t u r d i f f e r e n z e n  entstandenen A k t i v i t ä t s u n t e r s c h i e d  kann aber e ine  w e i t e r e  Ak-  

t i v i t ä t s d i f f e r e n z  z.B. durch Kombination von Werkstof fen un te rsch ied l i che r  

Zusammensetzung i n  einem L i t h i u m k r e i s l a u f  ü b e r l a g e r t  werden. Diese Wechsel- 

wirkung i s t  analog der  Korros ion durch Lokalelementbi ldung i n  wässrigen 

E lek t ro ly tsys temen.  



Eine thermodynamische Beschreibung der Richtung des Nichtmetal laustauschs 

zwischen L i t h ium und den meisten Meta l len  wie T i ,  V, C r ,  Fe, Ni usw. i s t  

m i t  Hi  l f e  des Nernst 'schen Verteilungskoeffizienten K mögl ich, 

wobei cMe und cLi d i e  Ni  chtmetal 1  konzentrat ionen i m  f es ten  Meta1 1  bzw. L i -  

thium, S S 

' ~ e  und cLi d i e  entsprechenden Sät t igungskonzentrat ionen und 

AG: und AG:, d i e  f r e i e n  B i  ldungsenthalp ien der N ich tme ta l l -  L i t h ium 

bzw.- Metal lverbindungen s ind.  Nach d ieser  D e f i n i t i o n  bedeutet  e i n  

K- Wert > 1 einen Transport  des N ich tmeta l l s  vom L i t h i u m  i n  d i e  f e s t e  Me- 

ta l lphase,  b e i  einem K- Wert < 1 dagegen i n  d i e  andere Richtung. Eine gute 

Übers ich t  der Verteilungskoeffizienten des Sauerstof fs ,  S t i c k s t o f f s  und 

Koh lens to f fs  zwischen L i t h i u m  und den w ich t i gs ten  Me ta l l en  w i r d  von Smith 

i n  /36/ gegeben. 

Wie man aus der D e f i n i t i o n  f ü r  K  erkennen kann, b e e i n f l u ß t  d i e  D i f f e r e n z  

der f r e i e n  B i lungsentha lp ien  der b e t e i l i g t e n  Phasen d i e  Richtung des N ich t -  

metal laustauschs. So e r g i b t  s i c h  z.B. f ü r  das System L i -  0- V, da e ine 

d e u t l i c h  höhere S t a b i l i t ä t  des L i th iumoxids gegenüber dem Vanadiumoxid 

b e i  a l l e n  Temperaturen v o r l i e g t ,  e i n  Austausch des Sauers to f fs  i n  d i e  Rich- 

tung der s t a b i l e r e n  Phase, d.h. vom Vanadium zum L i th ium.  Eine Abschätzung 

der Gleichgewichtsverteilung des N ich tmeta l l s  zwischen dem L i t h i u m  und einem 

be l i eb igen  M e t a l l  l ä ß t  s i c h  a l s o  durch Vergle ich der entsprechenden f r e i e n  

Bi ldungsenthalp ien der i n  Frage kommenden Phasen durchführen. Eine eben fa l l s  

von Smith /36/ durchgeführ te sehr in te ressante  Rechnung s t e l l t  d i e  Nichtme- 

t a l l g e h a l t e  c i i  i m  L i th ium,  d i e  f ü r  d i e  Bi ldung der N ich tme ta l l -  Me ta l l -  Ver- 

bindungen notwendig s ind,  vor. 

Aus d iese r  Ubers ich t  geht  k l a r  hervor ,  daß d i e  meisten Ref rak tärmeta l l karb ide  

und- N i t r i d e  schon b e i  äußerst  n ied r igen  Koh lens to f f -  und St ickstoffkonzen- 

t r a t i o n e n  g e b i l d e t  werden. Da aber insgesamt gesehen d i e  thermodynamischen 

Gegebenheiten der N ich tme ta l l -  M e t a l l -  Verbindungen des Koh lens to f fs ,  S t i c k -  

s t o f f s  und Sauers to f fs  t e i l w e i s e  etwas un te rsch ied l i ch  s ind,  s o l l  i m  fo lgen-  

den noch au f  besondere Eigenhei ten der e inzelnen N ich tme ta l l e  eingegangen 

werden. 



Kohlens to f f  

Koh lens to f f  i s t  i n  L i t h i u m  i m  Temperaturbereich von 600 b i s  900K zwischen 

C,04 und 0,9 Gew.-% l ö s l i c h  /33/. A l s  e i n z i g e  s t a b i l e  Verbindung tritt da- 

be i  das A c e t y l i d  Li2C2 au f .  I n f o l g e  d iese r  guten L ö s l i c h k e i t  i s t  f l ü s s i g e s  

L i t h ium a l s  hervorragendes Transportmedium f ü r  Koh lens to f f  anzusehen. Die- 

se Tatsache kann u n t e r  gewissen Umständen a l l e r d i n g s  zu n i c h t  t o l e r i e r b a r e n  

Werkstoffschädigungen führen.  Wie schon zuvor angedeutet, i s t  f ü r  d i e  Rich- 

tung des Kohlenstof faustauschs d i e  S t a b i l i t ä t  der  i n  Frage kommenden Karb i -  

de von ausschlaggebender Bedeutung. Be t rach te t  man nun d i e  f r e i e n  Bi ldungs-  

en tha lp ien  d e r  w i c h t i g s t e n  Karbide /36/ so z e i g t  s i c h ,  daß d i e  meisten Me- 

t a l l e  w ie  T i ,  Zr,  V, Nb, Ta, Mo, W und Mn weitaus s t ä r k e r e  Ka rb idb i l dne r  

a l s  das L i t h i u m  sind. A l s  Konsequenz daraus e r g i b t  s i ch ,  daß i n  den mei- 

s ten F ä l l e n  e i n  Koh lens to f f t r anspo r t  aus dem L i t h i u m  i n  das f e s t e  M e t a l l  

m i t  e i n e r  dadurch verbundenen Aufkohlung s t a t t f i n d e t ;  s e l b s t  wenn dieses 

d e u t l i c h  an Kohlenstoff  u n t e r s ä t t i g t  i s t ,  A ls  B e i s p i e l  h i e r z u  kann das Sys- 

tem L i th ium-Koh lens to f f -  18 9  CrNi- S tah l  dienen, wo j e  nach Temperatur 

entweder Aufkohlung oder Entkohlung des S tah l s  zu beobachten i s t  /92/. Die 

Entkohlung des Stah ls  l ä ß t  s i c h  am w i r kungsvo l l s ten  durch e ine  S t a b i l i -  

s ierung m i t  s t a r k  karb idb i ldenden Elementen w ie  T i t a n  und Niob verhindern. 

Beide M e t a l l e  s i n d  i n  der  Lage durch Ausscheidung von Karbiden den i m  

Stahl  vorhandenen Koh lens to f f  t e i l w e i s e  abzubinden und somi t  e ine  Ausdi f -  

f us ion  b e i  entsprechenden äußeren Bedingungen abzuschwächen. 

S t i c k s t o f f  

Der S t i c k s t o f f  z e i g t  i m  Verg le ich  zum Koh lens to f f  e i n  ähn l i ches  Verhalten. 

E r  i s t  i m  L i t h i u m  i m  gesamten Temperaturbereich g u t  l ö s l i c h .  Bei Tempera- 

tu ren  zwischen 773 und 873K werden Größenordnungen von etwa 10 Gew.-% e r -  

r e i c h t .  Wei t e r h i n  kann e ine  hohe chemische A f f i n i  t ä t  des L i th iums zu r  Ver- 

bindungsbi ldung beobachtet werden, A l s  e i n z i g e  s t a b i l e  Verbindung tritt da- 

be i  das N i t r i d  Li3N au f  /38, 93/. E i n  Verg le ich  de r  f r e i e n  Bi ldungsenthal -  

p ien  des L i t h i u m n i  t r i d s  m i t  den N i t r i d e n  der  w i c h t i g s t e n  Meta1 l e  ze ig t ,  daß 

L i t h i u m  den S t i c k s t o f f  an Elemente w ie  T i ,  V und Nb s e l b s t  b e i  s t a r k  ver-  

dünnten Lösungen abg ib t ,  aber e i n  umgekehrter Massetransport, d, h. e ine  

Ents t i ckung f ü r  C r ,  Mo, Mn, Fe oder Ni ,  t yp ische Stahlelemente, zu erwar- 

ten  i s t  /94, 95/. Somit i s t  der  i m  L i t h i u m  ge lös te  S t i c k s t o f f  i n  der  Lage, 



das Korros ionsverhal  ten  de r  meisten Werkstof fe  wesent l i ch  zu versch lech tern  

/96, 97/. A ls  Schädigungsarten können dabei ä h n l i c h  wie f ü r  Koh lens to f f ,  

Versprödung, äußere Schichtb i ldung,  Abtragung sowie s e l e k t i v e  Korros ion zu 

Tage t re ten .  I m  F a l l e  der  Vanadinlegierungen können durch S t i c k s t o f f a u f -  

nahme sehr  h a r t e  Randschichten m i t  S t i cks to f f geha l ten ,  d i e  s i c h  i m  Prozent- 

b e r e i  ch bewegen, entstehen /26, 27/. E ine Beeinf lussung der  mechanischen 

Eigenschaf ten kann dabei a l s  gegeben angesehen werden. 

Sauers t o f f  

Der Sauers to f f  z e i g t  zumindest i m  L i t h i u m  i m  Verg le ich zum Koh lens to f f  

und S t i c k s t o f f  e i n  d e u t l i c h  anderes Verhalten. Aufgrund der  s t a r k  nega- 

t i v e n  f r e i e n  B i  ldungsenthalp ie des L i  thiumoxids i s t  d i e  Richtung des Sauer- 

s tof faustauschs i m  wesent l ichen vorgegeben. Das h a t  zu r  Folge, daß f a s t  a l l e  

M e t a l l o x i d e  ( s e l b s t  von g e s ä t t i g t e n  Sauerstof f lösungen)  vom L i t h i u m  redu- 

z i e r t  werden. Da be i  Werkstof fen au f  der  Basis von T i ,  Zr, V, Nb und Ta 

Sauerstoffaustauschvorgänge zu den w i c h t i g s t e n  Korros ionsreakt ionen zählen, 

i s t  vo r  einem E insa tz  d iese r  M e t a l l e  i n  saue rs to f f ha l t i gem L i t h i u m  d i e  Ver- 

t r ä g l i c h k e i t  zu e r m i t t e l n  / 9 8 / .  A l s  Schädigungsphänomen kann dabei d i e  B i l -  

dung von Hohlräumen i n  der  M a t r i x  sowie en t l ang  von Korngrenzen e i n t r e t e n  

/27, 28/. Die Vermeidung so l che r  E f f e k t e  i s t  sowohl durch n i e d r i g e  Sauer- 

s t o f f g e h a l t e  i m  f es ten  M e t a l l ,  a l s  auch durch Zulegieren von bestimmten Ele-  

menten mögl ich.  Nach Beobachtungen von Klueh /99/ ze ig te  Tanta l  m i t  einem 

Sauers to f f geha l t  > 1000 wppm nach der  Auslagerung i n  L i t h i u m  d e u t l i c h e  Spu- 

r e n  der  Entox ida t ion ,  während b e i  Gehalten < 200 wppm ke ine  Hohlraumbildung 

f e s t g e s t e l l t  wurde. Durch Zu leg ie ren  von T i t a n  kann Vanadium gegen Entox i -  

d a t i o n  geschütz t  werden. Ähnl iches g i l t  f ü r  das Zulegieren von etwa 1 Gew.-% 

Z r  zu Niob. Beide Elemente verh indern d i e  Ausd i f f us ion  des Sauers to f f s  durch 

f e i n v e r t e i l t e s  Ausscheiden von TiO- bzw. Zr02-Tei lchen. 

Wassers to f f  

Wassers to f f  i s t  i n  L i t h i u m  b e i  höheren Temperaturen g u t  l ö s l i c h .  Es werden 

dabei Konzentrat ionen von etwa 1 - 2  Gew.-% e r r e i c h t .  A l s  e i n z i g  s t a b i l e  Ver- 

bindung w i r d  das Hydr id  L iH  g e b i l d e t .  Rechnungen zu Verteilungsgleichgewich- 

t e n  des Wasserstoffs zwischen L i t h i u m  und Meta l len  w ie  T i ,  Zr ,  V, Nb, C r  und 

Mo ergeben, daß der  Wasserstof f  d i e  Tendenz z e i g t  eher i m  L i t h i u m  zu v e r b l e i  



ben, a l s  s i c h  i n  den 0.a. Meta l len  anzureichern /100, 107/. Ähnl iche Aus- 

sagen g e l t e n  auch fü r  d i e  Verteilungsgleichgewichte des T r i t i ums .  So e r -  

h ä l t  man z.B. be i  973K b e i  etwa 1 wppm Wasserstoff i m  L i t h i u m  ca. 0 , l  wppm 

Wasserstoff  i m  T i t a n  und Zirkonium bzw. 0,01 wppm Wasserstoff  i m  Niob und Va- 

nadium. Die entsprechenden Wasserstoffgehalte i m  Chrom und Molybdän s i n d  

nochmals um e i n i g e  Größenordnungen ger inger .  

Für den späteren B e t r i e b  eines Fusionskraftwerks s i n d  d iese Faktoren von 

großer Bedeutung da s i e  doch zeigen, daß b e i  Verwendung eines L i th ium-  

B 1  ankets n i c h t  m i t  e i n e r  Anrei cherung des T r i t i ums  i n  den Strukturwerks to f fen  

gerechnet werden muß, Diese Tatsache kann s i c h e r l i c h  b e i  etwaigen S icherhe i ts -  

betrachtungen e ine  wesent l i che  R o l l e  sp ie len .  

5 .3 .  S t r u k t u r e l l e  V e r ä n d e r u n g e n  i n  d e n  W e r k s t o f f e n  

I n  den K a p i t e l n  5 .1  und 5.2. wurden Wechselwirkungen beschrieben, denen 

f e s t e  me ta l l i sche  Werkstof fe i n  f lüss igem L i th ium un te r l i egen  können. I m  

Rahmen dieses Kap i te l s  s o l l  nun aufgeze ig t  werden, welche Veränderungen 

dadurch i n  oder an den Oberflächen d iese r  Werkstoffe mögl ich s i n d  und wel- 

chen Gesetzmäßigkeiten s i e  un ter l iegen.  

5 . 3 . 1 .  P h a s e n i n s t a b i l i t ä t e n  

Die Korros ion m e t a l l i s c h e r  Werkstof fe i n  L i th ium kann zur  t e i lwe isen  oder 

v ö l l i g e n  I n s t a b i l i t ä t  vorhandener Phasen führen /97, 101- 104/. A ls  wich- 

t i g s t e s  B e i s p i e l  s e i  h i e r  d i e  F e r r i t s c h i c h t b i l d u n g  an der  Oberf läche aus- 

t e n i t i s c h e r  S täh le  erwähnt. Durch Herauslösung des r e l a t i v  hohen Nickelan- 

t e i l s  au f  Gleichgewichtswerte i n  der  Größenordnung von etwa 3 Gew.-% j e  nach 

Versuchsbedingungen, w i r d  d i e  Austenitphase d e s t a b i l i s i e r t  und geht i n  das 

F e r r i t g i t t e r  über. B i s  zur  Ausbildung d ieser  neuen Gleichgewichtszusammenset- 

zung i n  der  Oberf läche f o l g t  d i e  Auf lösungsrate einem parabol ischen Zei tge-  

se tz  /103/. D ie  geschwindigkei tsbestimmenden Tei l s c h r i  t t e  können sowohl d i e  

Festkörperd i f fus ion des N icke l  s  a l  s  auch d i e  Phasengrenzreakti on an der  F1 üs- 

sig-Fest-Grenzfläche sein. I s t  der s ta t i onä re ,  d.h. zeitunabhängige Zustand 

e r r e i c h t ,  v e r h ä l t  s i c h  der Aus ten i t  wie e i n  f e r r i  t i s c h e r  S tah l  und z e i g t  e i n  

1 ineares Korros ionsverhal  ten.  I n  diesem Zustand b l e i b t  d i e  Dicke der F e r r i t -  

sch i ch t  konstant,  da d i e  Wanderungsgeschwindigkeit der  F e r r i t s c h i c h t  nach I n -  



nen genau der Auflösungsrate an der Oberfläche entspricht.  Somit i s t  es mög- 

l ich ,  durch Messung der zeitlichen Veränderung der Ferritschichtdicke den 

Zeitpunkt der Dickenkonstanz, d . h .  a lso den Beginn des "steady-state regime" 

zu  bestimmen. 

Im Gegensatz zur  reinen Ferritschichtbildung der CrNi-Stähle, zeigen die 

MnCr-Stähle etwas kompliziertere Phasenänderungen /105/. Nach einer Aus- 

lagerung von 1500h bei 873K in Lithium ergab sich ein mehrlagiger Schicht- 

aufbau. Zuerst t r i t t  eine Korrosionsschicht auf deren oberste Lage auste- 

ni t isch i s t ,  die  darunter liegende wird durch die Manganverarmung f e r r i t i s c h ,  

darunter wird eine hexagonale E-Martensitphase beobachtet. Durch Vergleich 

mit Proben die unter Abwesenheit von Lithium die gleiche Wärmebehandlung 

erfahren haben zeigte sich, daß die Martensitbildung auf die Lithiumein- 

wirkung zurückzuführen war und beim Abkühlen auf Raumtemperatur erfolgte.  

EDX-Messungen im Bereich der €-Phase ergaben Kohlenstoffwerte, die etwa 

um einen Faktor drei unter dem Matrixgehalt lagen. Dieser Tatsache sowie 

der völligen Abwesenheit von Karbiden in diesem Bereich wird diese Pha- 

senänderung zugeschrieben. 

5 . 3 . 2 .  Ausscheidung neue r  Phasen 

Neben der Auflösung oder Umwandlung bestehender Phasen i s t  das Lithium auch 

in der Lage, eine Ausscheidung neuer Phasen zu  bewirken /31, 97, 101, 106, 

108/. Dabei werden die Phasenveränderungen o f t  nicht vom Lithium se lbs t ,  son- 

dern von den in ihm gelösten Elementen wie Kohlenstoff und Stickstoff hervor- 

gerufen. 

Aufgrund thermodynamischer Gegebenhei ten i s t  das Eisenkarbid Fe3C bei mi tt- 
leren Temperaturen (<900K) in Lithium ins tab i l .  Es kann deshalb das Fe3C 

zugunsten des Li2C2 aufgelöst werden. Dieser Umstand führt  speziell  bei 

Eisen und  niedriglegierten Stählen zu e iner  Penetration des Lithiums ent- 

lang der Korngrenzen /101/. Im Falle der höherlegierten chromhaltigen Stäh- 

l e  wird f a s t  ausschließlich die Bildung des M2gC6-Karbids ( M  = Cr, Fe, Mo) 

gefunden /37, 106, 108/. Die Ausscheidung dieses Karbids e r fo lg t  ebenfalls 

bevorzugt auf den Korngrenzen. Eine Beeinträchtigung der mechanischen Ei- 

genschaften kann dadurch erfolgen. Waren schon vor der Auslagerung i m  Li- 

thium MZ3C6-Karbide vorhanden, so zeigte s i  ch nach den Experimenten eine 

Umorientierung der Ausscheidungen /106/. Weiterhin wurden Änderungen in der 

chemischen Zusammensetzung der Karbide von CrMn-Stählen gefunden. Nach der 



Li thiumeinwi rkung waren die Karbide angereichert an Chrom und Nickel , da- 

gegen verarmt an Eisen u n d  Mangan /106/. 

über die Bildung anderer Karbide wird nur sehr wenig berichtet  /31/. Nach 

einer Auslagerung des Stahls AISI-316 über 672h in Lithium bei 873K, wur -  

den neben dem Hauptanteil von M23C6-Ausscheidungen auch geringe Mengen an 

M7C3 gefunden. 

Neben der Ausscheidung von Karbiden in Stählen oder anderen Legierungen be- 

s teh t  ebenfalls die grundsätzliche Möglichkeit der Bildung von Nitriden des 

Typs MN bzw. M2N ( M =  T i ,  V ,  Nb, Cr). Aufgrund von Untersuchungen zeigte sich 

aber, daß im System Li-N-Cr nicht die binären Nitride CrN bzw. Cr2N im In- 

neren der entsprechenden Stähle, sondern vielmehr das ternäre ~i t r i d  LigCrN5 
auf der Oberfläche oder an Korngrenzen, die eine Verbindung zum Lithium be- 

saßen, gefunden wurde /109,110/. 

5 . 3 . 3 .  P e n e t r a t i o n  e n t l a n g  von Korngrenzen 

In den vorangegangenen Ausführungen war die Möglichkeit der Penetration von 

Lithium entlang von Korngrenzen angedeutet worden. Untersuchungen zu dieser 

Art der Korrosion erfolgten hauptsächlich an Eisen- Basislegierungen /106, 

111, 114/. Als Triebkraft dieses Korrosionsphänomens erweist sich immer die 

I n s t a b i l i t ä t  der vorhandenen Korngrenzenausscheidungen gegenüber einem Li- 

thiumangriff. Das Li thium a l le in  vermag allerdings eine Penetration nicht 

auszulösen. In allen Fällen sind entsprechende Kohlenstoff- bzw. Stickstoff- 

gehalte im Lithium eine notwendige Voraussetzung für  eventuelle Phasenänder- 

ungen. 

Der Vergleich zwischen dem Kohlenstoff und Stickstoff zeigt  eindeutig die 

stärkere Aggresivi t ä t  des St ickstoffs  bei der Korngrenzenpenetration. Die Ur- 

sache hierfür  i s t  in der Tatsache zu sehen, daß der Stickstoff über die Bil- 

dung von ternären Nitriden in der Lage i s t ,  eine Umorientierung oder Auf- 

lösung der auf den Korngrenzen vorhandenen Phasen herbeizuführen /106/, über 

die Bildung von Karbiden des Typs Li M C mit ähnlicher Wirkung i s t  in die- 
X Y Z  

Sem Zusammenhang nichts bekannt. 

Ruedl e t  a l .  schlagen in /111/ einen mehrstufigen Mechanismus fü r  den Ablauf 

der Korngrenzenpenetration vor. Dabei i s t  die e rs te  Phase durch die Bildung 

einer äußeren Schicht, in der Änderungen der Zusammensetzung eintreten kön- 

nen, geprägt. Unterhalb dieser Schicht werden auf den Korngrenzen Karbide 

ausgeschieden, die sich allerdings in der Zusammensetzung von Karbiden, die  



in Vergleichsproben ohne Lithiumeinwirkung entstanden sind, deutlich un-  

terscheiden. Die zweite Phase, die mit einer gewissen Inkubationszeit ver- 

bunden i s t ,  w i r d  durch einen Angriff entlang von Großwinkelkorngrenzen ge- 

kennzeichnet. Die Penetration se lbs t  i s t  dabei mit der Ausscheidung eines 

Korrosionsprodukts auf den Korngrenzen gekoppelt. Als mögliche Phase wird 
das ternäre Nitrid LigCrN5 vorgeschlagen. 

5 . 3 . 4 .  Bi ldung ä u ß e r e r  und/oder  i n n e r e r  Korros ionszonen 

Diese Art der Korrosion kann wohl a l s  die am häufigsten auftretende bezeich- 
net werden. Die gebildeten Schichten können dabei oxidischer, karbidischer 

und auch ni t r idischer  Natur sein.  Welche Verbindungen n u n  auf oder i n  den 
Werkstoffen gebildet werden, hängt von verschiedenen Parametern ab. Auf e i -  

ne Beschreibung der oxidischen Phasen, seien es n u n  binäre oder ternäre 
Oxide, kann aber im Zusammenhang mit Lithium (siehe Kapitel 5.2.) verzich- 

t e t  werden. Nicht zu vernachlässigen i s t  dieses Problem allerdings bei der 

Wechselwirkung mit Natrium /90, 115/, wo j e  nach Sauerstoffgehalt des Na- 

triums äußere, teilweise schlecht haftende Komplexoxide oder keine äußeren 
Schichten aber innere Oxidation, auftreten können. 

Unabhängig vom untersuchten System haben die auf den Oberflächen gebi ldeten 

Schichten einen bedeutenden Einfluß auf die Korrosionsraten der meisten 
Werkstoffe. Sind die äußerden Phasen dicht aufgebaut, so besteht eine räum- 
liche Trennung der Reaktionspartner, d . h .  Festkörperdif fusionsvorgänge müs- 
sen für  eine Nachlieferung der beteil igten Atomsorten sorgen. Das hat aber 

eine m i t  der Zeit  abnehmende Korros ionsgeschwindigkei t ,  ausgedrückt durch 

ein parabolisches Zeitgesetz, zur Folge. Ähnliches g i l t  für  die Bildung in- 

nerer Korrosionszonen wie z . B .  bei der inneren Oxidation von V-Ti-Legie- 

rungen in Natrium, oder bei den stark aufgekohlten bzw. aufgestickten Be- 
reichen von Stählen i n  Lithium. Für beide Systeme kann die Diffusion durch 

die gebildete innere Oxidationszone, sowie die s tark aufgekohlten bzw. auf- 

gestickten Bereiche geschwindigkeitsbestimmend werden. Als Konsequenz da- 

raus kann ebenso mit einem parabol ischen Verhalten des Korrosionsangriffs 

gerechnet werden. 

Bleiben die  gebildeten Schichten allerdings porös und lassen eine direkte 

Einwirkung des angreifenden Elements zu, so wird keine Verlangsamung des 

Angriffs mit der Zeit  zu erwarten sein. Die bisherigen Aussagen treffen 



aber strenggenommen nur  auf s t a t i s c h e  Systeme b e i  konstanter  Temperatur 

zu. I n  L i t h iumkre i s läu fen  so zeigen d i e  Ergebnisse, hängt d i e  Korrosions- 

r a t e  von der  Temperatur, dem Temperaturgradienten i m  K re i s lau f ,  der Posi -  

t i o n  i n  der Testzone, der L i th iumgeschwindigkei t  sowie e in igen geometri- 

schen Parametern des Kre is lau fs  ab. Es tritt a l so  e ine  Überlagerung v i e l e r  

E in f lußfak toren e in ,  wodurch e ine k l a r e  Deutung der  Meßergebnisse erschwert 

wi rd.  

Bet rachte t  man den Ablauf der Korrosion von Stählen i n  L i th ium, so e r f o l g t  

zuerst  wegen der s t a r k  reduzierenden Wirkung des L i th iums e ine Auflösung 

der vorhandenen oxid ischen Passivschichten. Je nach der  Höhe des Kohlen- 

s t o f f -  bzw. S t i c k s t o f f g e h a l t s  i m  L i t h ium zeigen s i c h  anschließend un te r -  

sch ied l iche Reaktionsprodukte au f  der meta l l i schen Stahlober f läche.  

Frankham /31/ f ü h r t e  Messungen zum Korros ionsverhal ten des Stahls  AISI-316 

sowohl i n  s t i c k s t o f f f r e i e m  L i th ium be i  verschiedenen K o h l e n s t o f f a k t i v i t ä t e n ,  

a l s  auch i n  koh lens to f f f re iem L i th ium be i  verschiedenen S t i c k s t o f f a k t i v i -  

t ä ten  durch. I m  F a l l e  der  Experimente i n  s t i c k s t o f f f r e i e m  L i th ium b i l d e t e  

s ich  immer e ine  Fe r r i t phase  a l s  äußere Korros ionsschicht  m i t  d a r u n t e r l i e -  

genden M C -Karbiden, wobei a l l e r d i n g s  d i e  Menge der Ausscheidungen abhän- 
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g i g  von der  K o h l e n s t o f f a k t i v i t ä t  war. I n  koh lens to f f f re iem L i th ium dagegen 

wurden ke ine  Karbide gefunden. Es b i l d e t e  s i c h  i n  a l l e n  Untersuchungen, m i t  

Ausnahme der  Versuche b e i  S t i  c ks to f fak t i  v i  t ä ten  um 6 -  1oe4, e ine d icke  brau- 

ne Sch ich t  aus LigCrN5 m i t  darunter l iegender F e r r i t s c h i c h t  au f  der Oberf lä-  

che. Aus den metal lographischen Ergebnissen ze ig te  s i c h  we i te rh in ,  daß b e i  

beiden Versuchsreihen den äußeren Korrosionsschichten s t a r k  aufgekohlte bzw. 

au fges t i ck te  Bereiche, d i e  b i s  i n  T ie fen  von Ca. 80 um re i ch ten ,  f o l g t e n .  

I n  der g le ichen A r b e i t  wurden auch d i e  Reaktionen zwischen den Me- 

t a l l e n  T i ,  Zr, V, Nb, Ta, C r ,  Fe und Ni  m i t  koh lens to f f -  bzw. s t i c k s t o f f -  

hal t igem L i t h i u m  untersucht .  B i s  au f  Eisen, das keine Reaktionsprodukte auf- 

wies, und N icke l ,  das s i c h  nahezu v ö l l i g  au f l ös te ,  wurden au f  a l l e n  Ober- 

f lächen entweder Karbide oder b inä re  bzw. te rnäre  N i t r i d e  gefunden. 



6.  K o r r o s i o n s p h ä n o m e n e  i n  L i t h i u m k r e i s l ä u f e n  

D ie  b i s h e r  ausgeführten Bemerkungen zur  Wechselwirkung f e s t e r  m e t a l l i s c h e r  

Werkstof fe  i n  f lüss igem L i t h i u m  beschrieben immer den i n  p rak t i schen  Ver- 

suchsanlagen s e l t e n  e r r e i c h t e n  Idea lzus tand der  GleichgewichtseinsteIlung. 

Der B e g r i f f  Idealzustand b e z i e h t  s i c h  dabei au f  Bedingungen, i n  denen d i e  

thermodynamischen Gegebenheiten immer exak t  d e f i n i e r t  und auch bekannt s ind ,  

e ine  Temperaturkonstanz g i l t  und ke ine  Abhängigkei t  der  gemessenen Daten von 

systemgeometrischen Größen gegeben i s t .  Aufgrund der  vor l iegenden Erkenntn is -  

se aus v i e l e n  Untersuchungen i s t  aber bekannt, daß d i e  genannten Parameter 

sehr  wohl e inen E i n f l u ß  a u f  d i e  Ergebnisse von Korrosionsexperimenten b e s i t -  

zen. W i l l  man nun d i e  reak to r t yp i schen  Korrosionsprobleme s tud ie ren ,  so s i n d  

Experimente i n  K re i s l äu fen  une r läß l i ch .  Das h a t  aber zu r  Folge, daß be i  der  

Gesamtbetrachtung von Versuchsergebnissen d i e  k r e i s l a u f s p e z i f i s c h e n  Korro- 

sionsphänomene b e r ü c k s i c h t i g t  werden müssen. 

6 . 1 .  M a t e r i a l a b t r a g  i n  H o c h t e m p e r a t u r z o n e n  

I n  jedem den Reaktorbe t r ieb  s imul ierenden Versuchskre is lauf  s i n d  Bereiche i n  

denen e i n e  s t a r k e  Wärmezufuhr d.h. Aufheizung, bzw. Wärmeabfuhr d.h. Küh- 

l ung  e r f o l g t ,  vorhanden. D ie  vor l iegenden Erfahrungen zeigen nun, daß i m  

Bere ich  de r  Aufheizung t e i l w e i s e  Gewichts- bzw. Wandstärkenverluste sowie 

s e l e k t i v e  Erscheinungen a u f t r e t e n .  D ie  Oberflächenform und auch i h r e  Zusam- 

mensetzung s i n d  b e i  diesen Vorgängen deu t l i chen  Veränderungen unterworfen. 

D ie  b e i  der  Rohrhers te l lung  entstandenen Bearbeitungsspuren verschwinden 

nach e i n i g e r  Zei,t vo l  l s t ä n d i g .  Besteht  das K re i s l au fma te r i a l  w ie  i n  nahezu 

a l  l e n  F ä l l e n  aus einem Aus ten i t ,  so kommt noch e ine  F e r r i  t s c h i c h t b i  ldung 

auf der  Oberf läche sowie e ine  Pene t ra t i on  en t l ang  der  Korngrenzen dazu. 

Spektrometr ische Analysen zeigen e ine  d e u t l i c h e  Verarmung des S tah l s  i n  d ie -  

sem Bere ich  an N icke l  und weniger ausgeprägt auch an Mangan und Chrom. Ver- 

suche z u r  q u a n t i t a t i v e n  Erfassung der  Kor ros ionsra ten  i n  L i t h i u m k r e i s l ä u f e n  

s i n d  b i s  zum j e t z i g e n  Ze i tpunk t  e r f o l g l o s  gebl ieben /116/. D ie  Resu l ta te  deu- 

ten  an, daß der  Auflösungsprozeß der  d i e  Korros ion von Eisen- Basis-  Legie- 

rungen i n  L i t h i u m  k o n t r o l l i e r t ,  e i n e  v i e l  k o m p l i z i e r t e r e  Abhängigkei t  von der  

Temperatur z e i g t ,  a l s  z.B. i n  Natr ium . 



6 . 2 .  A b s c h e i  d u n g  i n  A b k ü h l  u n g s b e r e i  c h e n  

I n  a l l e n  Wärme- T ranspo r t k re i s l äu fen  bestehen aufgrund techn ischer  Notwen- 

d i g k e i t e n  mehr oder weniger s t a r k  ausgeprägte Temperaturgefä l le .  Diese Tem- 

pera tu rgrad ien ten  führen  nun dazu, daß d i e  i n  den Hochtemperaturzonen aus 

dem S t r u k t u r m a t e r i a l  herausgelösten Bes tandte i le  an kühleren S t e l l e n  des 

Kre is laufsystems wieder abgeschieden werden. Chemische Analysen zeigen, daß 

diese Abscheidungsprodukte hauptsäch l i ch  aus Chrom, Eisen und N icke l ,  wobei 

s i c h  d i e  Zusammensetzung m i t  der  Z e i t  verändern kann, bestehen /117/. Es 

e x i s t i e r e n  aber i n  a l l e n  K r e i s l ä u f e n  bestimmte Bereiche, i n  denen e ine  Mate- 

r ia labsche idung schäd l i ch  i s t  und u n t e r  gewissen Umständen zum Versagen des 

Systems führen kann. Zu d iesen sehr empf ind l ichen S t e l l e n  zählen vor  a l lem 

d i e  Wärmetauscher. Durch d i e  Abscheidung von Korrosionsprodukten verändern 

s i c h  vor  a l l em d i e  Wärmeübergänge zwischen dem L i t h i u m  und den Rohrwänden 

sehr d e u t l i c h .  Das f ü h r t  l e t z t l i c h  dazu, daß d i e  u rsp rüng l i che  Auslegung der  

Wärmetauscher und somit  auch d i e  thermischen Gleichgewichte veränder t  werden. 

I s t  d i e  Abscheidung entsprechend hoch und e r f o l g t  s i e  ungestör t ,  so kann es 

i m  E x t r e m f a l l  zu e i n e r  v ö l l i g e n  B lock ie rung des Rohrquerschni t ts  kommen. A l s  

besonders gefährdete S t e l l e n  erweisen s i c h  dabei d i e  Rohrverengungen i n  Wär- 

metauschern oder Pumpenkanälen. S ind  z u s ä t z l i c h  noch magnetische Fe lder  wie 

i n  elektromagnet ischen Durchflußmessern und Pumpen vorhanden, so können be- 

sonders d o r t  i m  L i t h i u m  vorhandene magnetische P a r t i k e l  abgeschieden wer- 

den und ebenfa l l s  zu e i n e r  vo l l s tänd igen  Verstopfung der  Rohre führen /118/. 

6 . 3 .  E i n f l u ß p a r a m e t e r  a u f  d i e  K o r r o s i o n s r a t e n  m e t a l l i s c h e r  

W e r k s t o f f e  

Die Systemparameter d i e  d i e  Korros ion m e t a l l i s c h e r  Werks to f fe  i n  L i th ium-  

k r e i s l ä u f e n  beeinf lussen,  zeigen e ine  v i e l  größere V a r i a t i o n s b r e i t e  a l s  i n  

entsprechenden Natriumversuchsanlagen be i  g le i chze i t i gem ger ingeren Kennt- 

n i ss tand  über d i e  ablaufenden Mechanismen. Dementsprechend i s t  es noch n i c h t  

möglich, Gleichungen f ü r  Korros ionsgeschwindigkei ten (2.B. i n  pm/Jahr) i n  

Abhängigkei t  von der  Temperatur, den Verunreinigungsgehalten sowie der  

F l ießgeschwind igke i t  des L i th iums zu entwickeln.  T ro t z  d i e s e r  u n b e f r i e d i -  

enden S i t u a t i o n  s o l l  anhand der  w i c h t i g s t e n  Einf lußgrößen deren Wirkung 

au f  das Kor ros ionsverha l ten  von Werkstoffen i n  einem L i t h i u m k r e i s l a u f  e r -  

l ä u t e r t  werden. 



Maximaltem~eratur und Tem~eraturaradient 

Der s tä rks te  Materialabtrag in einem anisothermen Kreislauf i s t  bei der 

höchsten Temperatur zu erwarten, Dies wird auch durch die  umfangreichen 

Untersuchungen von Tortorell i  und DeVan /117, 119, 120/ m i t  Hilfe von 

Thermokonvekt ionskreisläufen bestehend aus dem Stahl AISI-316 belegt. Die 

Erhöhung der Maximaltemperatur von 773 auf 823 und schließlich auf 873K 

l i eß  eine deutliche Zunahme der Auflösungsraten erkennen. Die Korrosions- 

geschwindigkeiten der Proben die sich auf niedrigeren Temperaturen be- 

fanden, lagen immer unter den entsprechenden Werten der Proben bei den Maxi- 

maltemperaturen. Daß dies nicht immer der Fall sein muß, belegen dagegen 

die Arbeiten von Smith /121/ und Bauer /122/ durch Untersuchungen in ge- 

pumpten Lithiumkreisläufen. Die höchsten Korrosionsraten lagen nach Smith 

nicht bei 755K, sondern bei der niedrigeren Temperatur von 700K. Für den 
Stahl AISI-316 fand Bauer geringere Langzeit-Auf lösungsraten bei 763 a l s  

bei 713K. Rhnliches beobachtete auch Tortorell i  /123/ für  die Korrosions- 
raten des ferr i t ischen Stahls HT-9 (Fe 12Cr 1Mo) bei einer Maximaltempe- 

ratur  von 773K und einem AT von 150K. Die Gewichtsverluste über einem 

Zeitraum von über 13000 Stunden waren sehr gering, allerdings mi t dem Ma- 

ximum eher bei den tieferen a l s  bei den höheren Temperaturen. 

Position im Kreislauf (downstream ef fec t )  

Nach der Definition des Effekts s o l l t e  die Korrosionsrate in einer isother- 

men Zone vom E i n t r i t t  bis zum Aust r i t t  dieser Teststrecke abnehmen. I s t  

diese isotherme Zone außerdem noch von konstanter Geometrie, so s o l l t e  die 

Korrosionsrate proportional dem Verhältnis L / D  sein,  wobei L die Entfer- 

nung vom Ende der vorangegangenen Aufheizzone und D den hydraulischen Durch- 

messer bedeutet. Zur Theorie des downstream effects  g ib t  es viele  verschie- 

dene Ansätze wobei allen aber gleich i s t ,  daß s i e  nur Teilaspekte deuten, 
nicht aber eine Gesamterklärung geben können. Die Annahme, daß die abneh- 

mende Korrosionsrate durch eine kontinuierliche Sättigung des Flüssigmetalls 
an Korrosionsprodukten er fo lg t ,  i s t  dabei die am weitesten verbreitete.  Ei- 

ne andere Überlegung geht von einer Getterung des für  den Korrosionsangriff 

wichtigsten nichtmetall ischen Elements ( z . B .  Sauerstoff im Natrium) ent- 

lang der isothermen Zone aus. Weeks und Issacs /124/ sprechen dagegen im 



Zusammenhang m i  t der  Korros ion von C r N i  -S täh len  i n  Natr ium von e i n e r  " ka ta-  

l y t i s c h e n  Wirkung" des downstream e f f e c t s ,  Durch d i e  Wiederabscheidung von 

Chrom und N icke l  au f  a k t i v e n  Kor ros ionsp lä t ren  s o l l  dile Auf lösungsrate des 

Eisens r e d u z i e r t  werden. E i n  Ve rg le i ch  der  Befunde i n  F lüss igme ta l l en  z e i g t ,  

daß l e d i g l i c h  i n  Natr ium e ine  mehr oder weniger ausgeprägte Posit ionsabhän- 

g i g k e i t  des Ko r ros ionsang r i f f s  a u f t r i t t  /183/. Für  das L i t h i u m  l i e g e n  zu 

diesem Thema nur  w idersprüch l i che  Ergebnisse vor.  Bauer b e r i c h t e t  i n  /122/ 

von nahezu ke ine r  L/D-Abhängigkeit, wahrend Bagnall /125/ nach über 2000h 

nur e inen äußerst  ger ingen downstream e f f e c t  be i  der  Korros ion des Stah ls  

AISI-304 i n  L i t h i u m  beobachtet h a t t e .  Konvicka /108/ dagegen fand einen 

d e u t l i c h  höheren Ko r ros ionsang r i f f  zu Beginn (853K) a l s  am Ende der  Test-  

s t recke  (873K) des L i th iumloops (AISI-316).  Inw iewe i t  der  downstream e f f e c t  

auch b e i  anderen Werkstoffen i n  L i t h i u m  a u f t r i t t ,  kann zum j e t z i g e n  Z e i t -  

- punkt wohl noch n i c h t  g e k l ä r t  werden. 

L i th iumgeschwind igke i t  und Systemgeometrie des K r e i s l a u f s  

Zur Abhängigkei t  der Kor ros ionsra ten  von Werkstoffen i n  L i t h i umkre i s l äu fen  

von der  F l ießgeschwind igke i t  des L i th iums sowie den geometrischen Abmessungen 

der Tes ts t recken l i e g e n  nur  sehr wenige Untersuchungen vor .  Bauer /122/ fand 

zwar e i n e  d e u t l i c h e  Zunahme der  Korros ion des Stah ls  AISI-316 nach der  Erhö- 

hung der  Geschwindigkeit  au f  0,5m/s. Trotzdem war d i e  Abhängigkei t  der  Kor- 

ros ions ra ten  von der  L i th iumgeschwind igke i t  auch be i  sehr n i e d r i g e n  Werten 

v i e l  ge r i nge r  a l s  i n  entsprechenden Natriumsystemen. Zu anderen Ergebnissen 

kam dagegen S e l l e  /126/ be i  der  Bestimmung der L i th iumkor ros ion  a u s t e n i t i -  

scher Stähle.  Es ergaben s i c h  Wandstärkenverluste von b i s  zu 3mm i n  sehr 

schne l l  strömendem L i t h i u m  ( >  10m/s) b e i  Temperaturen um 973K. Lagen d i e  

Geschwindigkeiten un te r  lm/s, so wurden nur  noch Abträge von ungefähr 50um 

pro  Jahr  beobachtet.  Beide Werte s i n d  aber e indeu t i g  zu hoch und f ü r  e ine  

technische Anwendung n i c h t  akzeptabel.  Untersuchungen zum E in f l uß  der  L i -  

th iumgeschwindigkei t  au f  d i e  Kor ros ion  von Nichte isen-Werkstof fen l i e g e n  

p r a k t i s c h  n i c h t  vor .  I n  a l l e n  i n  Frage kommenden Arbe i ten  b l i e b  d i e  Geschwin- 

d i g k e i t  konstant ,  d.h. e ine  Abhängigkei t  der  Korros ionsraten von der  F l i e ß -  

geschwind igke i t  konnte n i c h t  e r m i t t e l t  werden. Da d i e  Korros ion ebenfa l l s  von 

geometrischen Größen wie Durchmesser des qohrquerschni t ts ,  Länge der  Test-  

St recke sowie dem Oberflächen zu Volumenverhältnis S tah l / L i t h i um abhängt, 



s ind  d i e  Resu l ta te  verschiedener L i t h i u m k r e i s l ä u f e  untere inander  nu r  be- 

d i n g t  verg le ichbar .  Für  bestimmte Temperaturbedingungen s i n d  d i e  Ergeb- 

n isse  von K r e i s l ä u f e n  der  g le ichen Geometrie a l l e r d i n g s  sehr gu t  repro-  

duz ie rbar  /119/. Verändert  man dagegen d i e  Dimensionen des K r e i s l a u f s  be i  

g l e i c h e r  Temperaturver te i lung,  so t r e t e n  d e u t l i c h e  Rnderungen der Korro- 

s ionsra ten  au f  /119, 120/. 

7. A n a l y t i s c h e  Chemie d e r  L ö s u n g e n  i n  L i t h i u m  

7 . 1 .  Chemische  R e a k t i o n e n  i n  f l ü s s i g e m  L i t h i u m  

Zum besseren Verständnis der  ablaufenden Korrosionsvorgänge i s t  es notwendig, 

d i e  u n t e r  bestimmten Voraussetzungen i m  L i t h i u m  s t a t t f i n d e n d e n  chemischen 

Reaktionen umfassender zu verstehen. Dabei s o l l  h i e r  nur  b e i s p i e l h a f t  au f  d i e  

beiden w i c h t i g s t e n  Reakt ionstypen eingegangen werden. Aus den vorangegange- 

nen Ausführüngen über d i e  L ö s l i c h k e i t  i s t  bekannt, daß das L i t h i u m  Nichtme- 

t a l l e  und M e t a l l e  t e i l w e i s e  n i c h t  unerheb l i ch  zu lösen vermag. A l l e r d i n g s  e r -  

geben s i c h  f ü r  d i e  übergangsmetalle nur  Werte i m  10 wppm- Bere ich be i  973K, 

wenn re ines  L i t h i u m  vor1 i e g t .  I m  L i t h i u m  ge lös te  Nichtmeta l  l e  wie z.B. S t i c k -  

s to f f  s i n d  aber i n  der  Lage, d i e  entsprechenden L ö s l i c h k e i t e n  d r a s t i s c h  zu 

erhöhen. Diese deu t l i chen  Zunahmen können i n  nahezu a l l e n  F ä l l e n  durch d i e  

B i ldung t e r n ä r e r  N i t r i d e  e r k l ä r t  werden. Der Reakt ionsablauf  s o l l  am B e i s p i e l  

des te rnären  Chrom- bzw. E i s e n n i t r i d s  au fgeze ig t  werden. 

I nw iewe i t  n i c h t  auch durch andere N ich tme ta l l e  w ie  z.B. Koh lens to f f  oder Sauer- 

s t o f f  e i ne  Lösl ichkeitszunahme verursacht  werden kann, i s t  i n  der  L i t e r a t u r  

n i c h t  m i t  S i c h e r h e i t  be leg t .  

Das L i t h i u m  b i l d e t  m i t  den üb l i chen N ich tmeta l len  Sauers to f f ,  Koh lens to f f ,  

S t i c k s t o f f  and Wasserstof f  d i e  bekannten Verbindungen L i20 ,  Li2C2, Li3N und 

LiH. Nach übereinstimmender Meinung i s t  dabei das L i  thiumatom v ö l l  i g  zum ~ i +  

und einem E l e k t r o n  e- i o n i s i e r t .  D ie  Verbindungen haben somi t  e inen Salz- 

Charakter, wobei s i  ch der  Aufbau zu L ~ + x -  ( X =  N i  ch tme ta l l  ) beschreiben 1  äßt .  



Neben den Nichtmetal l -Meta l l -Reakt ionen i m  L i t h ium s i n d  auch solche des 

Typs N ich tmeta l l -N ich tmeta l l  denkbar und auch mögl ich. I n  diesem Zusam- 

menhang w i r d  vor  a l lem über d i e  Reakt ion des L i t h i u m n i t r i d s  m i t  dem L i -  

t h iumace ty l i d  zum Di l i thiumcyanamid Li2NCN b e r i c h t e t  /127/. 

Diese Reakt ion f i n d e t  s t a t t  unabhängig davon, i n  welcher Reihenfolge der  

Kohlenstoff und S t i c k s t o f f  dem L i t h i u m  zugesetzt wurde, oder welches der  

beiden N ich tme ta l l e  i m  überschuß vorhanden i s t .  Die Problematik d iese r  Re- 

a k t i o n  erwächst aus der Tatsache, daß nun neben dem karb id ischen und mög- 

l i che rwe ise  auch f r e i e n  Koh lens to f f  e ine  d r i t t e  k o h l e n s t o f f h a l t i g e  Verbin- 

dung i m  L i t h i u m  s t a b i l  se in  kann. Ähnl iches g i l t  auch f ü r  das System L i -  

t h ium-S t i cks to f f .  Bei der üb l i chen Bestimmung der Koh lens to f f -  bzw. S t i c k -  

s to f f konzen t ra t i onen  i m  L i t h ium werden normalerweise d i e  Gesamtgehalte der 

j e w e i l i g e n  N ich tme ta l l e  e r m i t t e l t .  Für  d i e  Deutung der auftretenden Kor- 

r o s i o n s e f f e k t e  kann aber un te r  Umständen e ine  Aufschlüsselung i n  d i e  en t -  

sprechenden Konzentrat ionen des karb id ischen,  f r e i e n  und des i m  Li2NCN ge- 

bundenen Koh lens to f f s  von besonderer W i c h t i g k e i t  sein. 

7 . 2 .  B e s t i m m u n g  von N i c h t m e t a l l e n  

Um d i e  Kor ros ion  der Werkstoffe von Komponenten i n  A l k a l i m e t a l l k r e i s l ä u f e n  

ausreichend verstehen und damit auch beherrschen und k o n t r o l l i e r e n  zu können 

i s t  es notwendig, d i e  Gehalte der Verunreinigungen i m  A l k a l i m e t a l l  zu kennen, 

Für d i e  Messung d iese r  geringen Konzentrat ionen i m  ppm- Bereich stehen mehrere 

Methoden zu r  Verfügung. Eine nähere Beschreibung der am häuf igsten angewandten 

Verfahren w i r d  nachfolgend gegeben. 

7 . 2 . 1 .  Meßsonden 

Die Anwendung von Meßsonden zur  Nichtmetallbestimmung kann nach v i e l e n  Jahren 

der Erprobung a l s  e t a b l i e r t  b e t r a c h t e t  werden. Meßsonden der verschiedensten 

A r t  wurden m i t t l e r w e i l e  a l s  Analysengeräte zur  Routinebestimmung von Nichtme- 

t a l l e n  i n  größeren Flüss igmetal lan lagen eingebaut und e r f o l g r e i c h  be t r ieben 

/128, 131/. 



In Bezug auf das physikalische Meßprinzip kann man zwischen Diffusionssonden 

und elektrochemischen Sonden unterscheiden. Beiden Sondentypen i s t  aber gemein- 

sam, daß s i e  eigentlich Nichtmetallaktivitäten und e r s t  bei entsprechender 

Kalibrierung Nichtmetallkonzentrationen im Alkalimetall anzeigen. In dem in 

dieser Arbeit eingesetzten Lithiumkreislauf sind solche Sonden aus techni- 

schen Gründen nicht eingesetzt worden. 

7.2.1.1. S a u e r s t o f f s o n d e  

Die Sauers toffsonde gehört zur ~ a t e ~ o r i  e der elektrochemischen Sonden. Die 

Meßmethode beruht dabei auf dem Prinzip der galvanischen Konzentrationszelle. 

Als Elektrolyt f indet  bei dieser Meßanordnung ein sauerstoffionen- halblei- 

tender Festelektrolyt,  bestehend aus Thoriumoxid dot ie r t  mit bis z u  15 Gew:% 

Yttriumoxid, Verwendung. Neben der Erfüllung der Voraussetzungen zur Anwend- 

barkei t a l s  Elektrolyt in dieser Sonde i s t  eine andere wichtige Bedingung, 

nämlich eine ausreichende Korrosionsbeständigkeit dieser halbleitenden Ke- 

ramik in den flüssigen Alkalimetallen, zumindest f ü r  das Natrium, Rubidium, 

Kalium und unter gewissen Voraussetzungen auch für  das Lithium, e r f ü l l t .  Als 

Referenzsysteme sind Cu/Cu20, Sn/Sn02, Sauerstoff von 1 bar, Luft (po =0,209 

bar) oder In/In203 möglich. Die EMK solch einer Zelle Iäßt sich aus der 

freien Enthalpie A G  der Zellreaktionen, der Zahl der umgesetzten Elektronen z 

und der Faradaykonstanten F errechnen. 

Für eine Zelle mit z .B .  Au/02 a l s  Referenzelektrode und sauerstoffhaltigem 

Lithium a l s  Arbei tselektrode gi 1 t /129/, 

L 

wobei abi die Sauerstoffakt ivi tä t  des Lithiums und  po der Sauerstoffpar- 

tialdruck des Referenzsystems bedeuten. Unter der Annahme, daß das 

Henry'schi Gesetz auf die Sauerstofflösungen des Lithiums anwendbar i s t ,  

sowie durch die Benutzung der Daten der freien Bildungsenthalpie des Li20 

und der Sauerstofflöslichkeit  des Lithiums, e rhä l t  man die folgende Ab- 

hängigkeit der EMK ( in Volt ) bei z.B. 753K von der Sauerstoffkonzentra- 

tion cLi ( i n  wppm ) im Lithium /129/. 



Geht man a n s t a t t  von L u f t  zu reinem Sauers to f f  a l s  Referenzgas über, so e r -  

h ä l t  man n u r  e ine  ger inge Erhöhung der  EMK um 26mV. Diese Zunahme i s t  a l l e r -  

dings i n  Übereinstimmung m i t  der  entsprechenden Vorhersage i n  G I .  (64) .  
Die p r a k t i s c h e  Überprüfung der  Anwendbarkeit d i ese r  Sonde i n  L i t h i um e r -  

brachte zu f r i edens te l l ende  Ergebnisse /129/. D ie  Sonde z e i g t e  während e i -  

nes Einsatzes von über 1500h be i  753K EMK-Werte d i e  s i c h  i m  Bere ich von 

2,39 - 2,47 V o l t ,  a l s o  nur  ger ing füg ig  u n t e r  der  theore t ischen EMKy beweg- 

ten. Bewußt zugesetzte Mengen an Sauers to f f  o f f enba r ten  e i n  r e l a t i v  schnel-  

l e s  Ansprechen a u f  veränder te S a u e r s t o f f a k t i v i t ä t e n  im  L i t h ium.  

7 . 2 . 1 . 2 .  K o h l e n s t o f f s o n d e n  

Für d i e  Kohlenstoffbestimmung i n  A l k a l i m e t a l l e n  stehen sowohl e lekt roche-  

mische a l s  auch Di f fus ionssonden zur  Verfügung. Vom l e t z t e r e n  Typ i s t  d i e  

Harwell-Sonde d i e  bekannteste. Bei beiden Sondentypen kann man dabei auf 

mehr oder weniger umfangreiche Erfahrungen aus e i n e r  V ie l zah l  von Untersu- 

chungen i n  Natr ium zurückgre i fen  /130, 132, 134, 135/. Verg le ichbare Ex- 

perimente i n  L i t h i u m  wurden aber nur  v e r e i n z e l t  und l e i d e r  o f t  m i t  n i c h t  

a l l z u  großem E r f o l g  durchgeführ t  /31/. A l s  Versagensursache s t e l l t e  s i c h  

i n  a l l e n  F ä l l e n  e ine  Korros ion i n f o l g e  e ines zu hohen S t i c k s t o f f g e h a l t s  i m  

L i t h i um heraus /136/. Trotzdem s o l l  der  p r i n z i p i e l l e  Aufbau be ider  Sonden 

kurz beschrieben werden, da be i  entsprechender Vorre in igung des L i th iums 

( n i e d r i g e r  S t i c k s t o f f g e h a l t )  e i n e r  g rundsätz l i chen Anwendung n i c h t s  i m  Wege 

s teh t .  

Harwell-Sonde 

Die Harwell-Sonde h a t  durch Einbau i n  größeren Natriumversuchskreisläufen 

i h r e  Gebrauchs tüch t igke i t  un te r  Praxisbedingungen l ä n g s t  bewiesen /132, 134, 

135,'. I h r  Aufbau beruh t  au f  e i n e r  K a p i l l a r r o h r s p u l e  aus U-Eisen m i t  mög- 

l i c h s t  großer Oberf läche, d i e  i n  das F lüss igme ta l l  e i n tauch t .  Die Innense i te  

der dünnen Kapi 1 l a r e  (25um Wandstärke) i s t  durch Vo rox ida t i  on m i t  e i n e r  diin- 

nen Sch ich t  aus Fe0 b e l e g t .  Aufgrund von 4 k t i v i t ä t s d i f f e r e n z e n  d i f f u n d i e r t  

Koh lens to f f  aus dem F lüss igme ta l l  durch d i e  U - ~ i s e n k m b r l n  und r e a g i e r t  au f  

der I nnense i te  m i t  dem Fe0 zu: 



Das i m  Inneren der a- Eisenrohrspule vorhandene hochreine Argon- Trägergas 

t r a n s p o r t i e r t  das geb i l de te  CO über einen Kata lysator ,  wo durch Reaktion m i t  

Wasserstof f  Methan en ts teh t .  Das geb i l de te  Methan w i r d  dann i n  einem Flammen- 

Ion i sa t i onsde tek to r  (FID) bestimmt. Bei entsprechender K a l i b r i e r u n g  der S o d e  

l ä ß t  s i c h  das FID- Signal  1  e i c h t  i n  K o h l e n s t o f f a k t i v i  t ä t e n  umrechnen. Die An- 

sprechzei t auf  Änderungen der  Koh lens to f fak t i  v i  t ä t  i n  N a t r i  umsystemen i s t  

verg le ichsweise schne l l .  Schon nach weniger a l s  e i n e r  Stunde e r f o l g t  d i e  e r -  

neute Gle ichgewich tse ins te l  lung. au f  i n  diesem Fa1 l e  n i e d r i g e r e  A k t i v i t ä t e n  

/134/. A ls  Schwachpunkt d iese r  Sonde i n  Lithiumsystemen h a t  s i c h  aber d i e  

sch lechte  Kor ros ionsbeständ igke i t  der  a- Eisenmembran erwiesen /31/. Bei e i -  

ner  Temperatur von 873K ergab s i c h  schon nach 48h noch v o r  der  Gleichgewichts- 

e i n s t e l l u n g  e i n  Versagen durch Penet ra t ion  des L i th iums en t l ang  der Korngren- 

Zen der  Eisenspule. überhaupt z e i g t e  s ich ,  daß d i e  Z e i t  b i s  zum Erre ichen des 

Gle ichgewichts i n  L i t h ium wesent l i ch  länger  dauert  a l s  i n  Natr ium b e i  g l e i -  

chen K o h l e n s t o f f a k t i v i  tä ten .  Ebenso i s t  d i e  Empfind1 i c h k e i  t der  Harwell-Son- 

de i n  L i t h i u m  d e u t l i c h  n i e d r i g e r  a l s  i n  Natr ium b e i  g le ichen Kohlenstoffak- 

ti v i  tä ten .  

Elektrochemische Kohlenstoffsonde 

Diese Kohlenstoffsonde i s t  i n  ihrem p r i  n z i p i e l  l e n  Aufbau d e u t l i c h  verschieden 

von der  vorher  v o r g e s t e l l t e n  Sauerstoffsonde, obwohl beide Sonden d i e  A k t i v i -  

t ä t e n  au f  elektrochemischem Wege bestimmen. A l s  E l e k t r o l y t  d iese r  Konzentra- 

t i o n s z e l l e  d i e n t  h i e r  d i e  be i  778K f l ü s s i g  werdende eutek t ische Li2C03-Na2C03- 

Salzschmelze. Der f l üss ige  E l e k t r o l y t  be f indet  s i c h  i n  einem dünnwandigen 

Rohr aus a- Eisen, das zur  Messung der  gewünschten K o h l e n s t o f f a k t i v i t ä t e n  i n  

das entsprechende A l k a l i m e t a l l ,  ä h n l i c h  w ie  b e i  der  Harwel l -  Sonde, einge- 

t auch t  w i rd .  A ls  Referenzsysteme stehen sowohl Fe3C- a l s  auch Graph i te lek t ro -  

den zu r  Verfügung. 

Die EMK d i e s e r  Sonde l ä ß t  s i c h  aus den elektrochemischen Gesetzmäßigkeiten 

der Konzent ra t ionsze l len  a b l e i t e n  und e r g i b t  s i c h  zu , 

R wobei aLi d i e  K o h l e n s t o f f a k t i v i t ä t  des L i th iums und aC d i e  Koh lens to f fak t i v i -  
C 



t ä t  des Referenzsystems bedeuten. Für den Fall der Verwendung von Graphit 

a l s  Referenzelektrode g i l t :  
I 

Die gesammelten Erfahrungen mit diesem Sondentyp sind nicht allzu günstig, 

Es liegen zwar einige mehr oder weniger positive Versuchsergebnisse über 

Messungen in Natrium vor /134, 135, 137, 138/, Das Resümee a l l e r  dieser 

Untersuchungen in Natrium aber deutet auf beträchtliche noch zu bewälti- 

gende Entwicklungsarbeiten hin. Die bisher vorliegenden Ergebnisse aus Li- 

thiumversuchen sind dagegen ausnahmslos negativ /136/. Ähnlich dem Versagen 

der Harwell- Sonde zeigte auch die elektrochemische Kohlenstoff- Sonde schon 

nach re la t iv  kurzer Zeit  eine Lithiumpenetration entlang der Korngrenzen der 

a- Eisenrnembran. Als auslösende Ursache wird auch fü r  diesen Fall ein zu 
hoher Stickstoffgehalt  angenommen. Untersuchungen in gereinigtem Lithium 

werden zwar an der Universität Nottingham durchgeführt /139/, Ergebnisse 

sind aber noch nicht veröffentlicht.  

7 . 2 . 1 . 3 .  W a s s e r s t o f f s o n d e  

Die Wasserstoffsonde gehört wie die Harwell- Kohlenstoffsonde zu den Dif- 

fusionssonden. Die Sonde se lbs t  besteht im wesentlichen aus einer wasser- 

stoffdurchlässigen Niobmembran ( Nickel für  Messungen in Natrium ) ,  sowie 

einer leistungsfähigen Ionengetterpumpe. Nach dem Eintauchen der sehr d ü n -  

nen Nb- Plembran in das Lithium diffundiert  der Wasserstoff in eine Zelle 

und wird dort von der Ionengetterpumpe abgesaugt. Da der Pumpenstrom eine 

direkte Funktion des durch die Plembran diffundierenden Wasserstoffs i s t ,  

besteht die Möglichkeit mit Hilfe des Sieverts'schen Gesetzes die entspre- 

chenden Wasse rs to f f konzen t ra t i onen  im Lithium zu berechnen. Dieses Meß- 

prinzip garant ier t  dabei sehr kleine Ansprechzeiten die sich im Sekunden- 

bereich bewegen. Die Abhängigkeit des Pumpenstroms I in u A  von der Wasser- 

stoffkonzentration im Lithium cLi i n  wppm ergibt  sich zu, 

K,. Kr  A 
I= - . 

K3' L 



2 wobei A d i e  Membranoberfläche i n  cm und L d i e  entsprechende Dicke i n  cm, 

K1 d i e  Siever tskonstante i n  ~ a ' / ~ w ~ ~ r n - ' ,  K2 d i e  Permeations konstante des 

Wasserstoffs i m  Membranmaterial i n  ~ a " ~ 1  s-lern-' und K, der Ionenget te r -  
3 

- 
-1 A-l pumpenfaktor i n  Pa 1 s bedeuten. Ergebnisse aus zwei Untersuchungen 

von Down /133/ i n  s ta t ischen Lithiumgefäßen be i  748 bzw. 793K o f fenbar ten  

e i n  schne l les  Ansprechen der Sonde a u f  Wasserstoffzugaben, sowie den i n  

G I .  (68)  vorhergesagten l i nea ren  Zusammenhang zwischen Pumpstrom und Was- 

sers to f fkonzent ra t ion .  Der Beweis der  Gebrauchstücht igkei t  i n  größeren 

L i t h iumkre i s läu fen  s t e h t  a l l e r d i n g s  noch aus. Erfahrungen aus entsprechen- 

den Natriumanlagen ze ig ten  a l l e r d i n g s ,  daß e i n e r  Anwendung a l s  Analysenge- 

r ä t  zur  Detekt ierung von Wasserstoff  i m  Rout inebet r ieb  n i c h t s  i m  Wege 

s t e h t .  

7 . 2 . 2 .  F o l  i e n ä q u i  1 i b r i e r u n g  

S t i c k s t o f f  i s t  ebenso wie Koh lens to f f  a l s  Verunreinigung i m  ppm- Bereich 

i m  L i t h i u m  vorhanden. Da aus v i e l e n  Arbe i ten  der E i n f l u ß  s p e z i e l l  des 

S t i c k s t o f f s  au f  d i e  K o r r o s i v i t ä t  des Me ta l l s  bekannt i s t  i s t  es notwendig, 

d i e  Gehalte i m  L i t h ium genau zu kennen /96, 97, 140-142/. Eine d i r e k t e  ana- 

l y t i s c h e  Bestimmung der Koh lens to f f -  und S t i c k s t o f f g e h a l t e  i m  L i t h i u m  i s t  

zwar mögl ich, aber von e i n e r  Probennahme und Analysemögl i chkei t d i e  jede 

Kontaminat ion durch d i e  Atmosphäre aussch l ießt ,  abhängig. 

Deshalb b i e t e t  s i c h  d i e  sogenannte "Fo l ien-  Äqulibrierungsmethode" an, d i e  

u rsp rüng l i ch  von Natesan und Kassner /143, 144/ nur  f ü r  das System Stah l -  

Koh lens to f f -  Natr ium e n t w i c k e l t  wurde. Die Beziehungen zwischen den Kohlen- 

s t o f f a k t i v i t ä t e n  und den Koh lens to f fkonzent ra t ionen i n  verschiedenen Stählen 

wurden über Gleichgewichtseinstellungen i n  CH4- Hz- Gasgemischen b e i  un ter -  

sch ied l i chen  Temperaturen erha l ten .  Zur E r m i t t l u n g  der entsprechenden Kon- 

zent ra t ionen i m  F lüss igmeta l l  muß l e d i g l i c h  d i e  L ö s l i c h k e i t  des Kohlenstoffs 

i m  Natr ium oder L i t h ium b e i  G ü l t i g k e i t  des Henry'schen Gesetzes f ü r  verdünnte 

Lösungen bekannt se in.  Die Anwendbarkeit d iese r  Methode f ü r  Kohlenstoff wur- 

de schon mehrfach nachgewiesen /92, 145, 146/. 

P r i n z i p i e l l  i s t  d i e  Fol ienäqui  1 i b r i e r u n g  n a t ü r l i c h  auch zur  S t i cks to f fbes t im-  

mung i n  Natr ium und L i t h ium geeignet.  Le ide r  g i b t  es aber i n  der  L i t e r a t u r  

ke ine ausreichenden thermodynamischen Daten über d i e  A k t i v i t ä t s -  Konzentra- 

t ionsbeziehungen des S t i c k s t o f f s  i m  Stahl  w i e  f ü r  das System Stah l -  Kohlen- 

s t o f f .  I m  folgenden so1 1 nun aufgezeigt  werden w ie  es trotzdem mögl ich i s t ,  



mit Hilfe von Stickstofflöslichkeiten im Stahl sowie den thermodynamischen 

Daten der Chromnitridbildung entsprechende Abhängigkeiten abzuleiten / 9 5 / .  

~ 7 . 2 , Z . l .  T h e o r e t i s c h e  Grundlagen 

~ Aktivitäts- Konzentrationsbeziehungen für  Kohlenstoff 

I , Befinden sich dünne Stahlfolien in kohlenstoffhaltigem Lithium, so erfolgt  

eine Diffusion des Kohlenstoffs im Stahl solange bis im Gleichgewicht die 

chemischen Potentiale des Kohlenstoffs im Stahl und  im Lithium identisch 

sind. Dies l äß t  sich folgendermaßen ausdrücken, 

wobei g i l t  

O i s t  das chemische Potential des Standardzustands. Bezieht sich der Stan- ?-'C 
dardzustand des Kohlenstoffs auf Graphit so g i l t ,  

Durch Einsetzen in G1.(70) und (71) e rhä l t  man beim Gleichgewicht, 

wobei 

a:t = Aktivität  des Kohlenstoffs im Stahl 

aLi = Aktivität  des Kohlenstoffs im Lithium C 

Somit läßt  sich die Kohlenstoffaktivi t ä t  im Lithium über eine Bestimmung der 

Kohlenstoffaktivi t ä t  im Stahl ermitteln. Z u  diesem Zweck i s t  es notwendig, 

exakte Aktivitäts- Konzentrat ionsabhängigkei ten des Kohlenstoffs im Stahl 

zu kennen. Natesan und Kassner führten eine Vielzahl von Experimenten in 

CH4- Hz- Gasgemischen durch /143, 144/. F ü r  den Fall der Chrom- Nickel- Stäh- 



l e  m i t  Chromgehalten b i s  22 Gew.-% und Nickelkonzentrat ionen b i s  zu 

16 Gew.-%, e r h i e l t e n  s i e  den folgenden Zusammenhang: 

G1 . (74)  i s t  sowohl au f  einphasige ( A u s t e n i t )  a l s  auch auf zweiphasige (Aus- 

t e n i t  + Karbid)  Legierungen anwendbar. Eigene Erfahrungen /95/zusammen m i t  

exper imente l len Ergebnissen von Thor ley e t  a l .  /132/ deuten an, daß d iese 

Gleichung etwas zu hohe Werte fü r  i n  L i t h i u m  aufgekohltes Probenmaterial, 

aber k o r r e k t e  Resu l ta te  f ü r  en tkoh l te  S täh le  l i e f e r t .  

Aus G1.(73) f o l g t ,  daß i m  Gleichgewicht d i e  A k t i v i t ä t  des Koh lens to f fs  i m  

Stahl  und i m  L i t h ium i d e n t i s c h  i s t ,  Es s o l l t e  somit  mögl ich sein, b e i  Kennt- 

n i s  der  K o h l e n s t o f f a k t i v i t ä t  m i t  H i l f e  entsprechender thermodynamischer Zu- 

sammenhänge Koh lens to f fkonzent ra t ionen i m  L i t h i u m  zu berechnen. D ie  e r s t e  

Annahme geht  davon aus, daß d i e  Lithium-Kohlenstofflösungen das Henry'sche 

Gesetz e r f ü l l e n .  Wird Graph i t  eben fa l l s  a l s  Standardzustand des Kohlenstof fs  

gewählt so g i  1  t, 

wobei 

xki = Molenbruch des Kohlenstof fs  i m  L i t h i u m  

Yc = A k t i v i t ä t s k o e f f i z i e n t  des Koh lens to f fs  i m  L i t h ium 

L i  L i  Li d i e L ö s l i c h k e i t  I m  F a l l e  de r  Sät t igung g i l t  aC = yC x ~ , ~ ~ ~ ,  wobei xCYsat 
i n  Molenbruch i s t .  Deshalb e r h ä l t  man be i  Sät t igung,  f a l l s  Graph i t  ebenso 

a! s  Standardzustand gewähl t wi rd ,  



I 
Durch Einsetzen von G1.(77) in G I .  (75) e rhä l t  man schließlich 

Für sehr niedrige Konzentrationen zeigt s ich,  daß X proportional C i s t ,  wo- 

bei C die Konzentration in beliebigen Einheiten da r s t e l l t .  Dies führ t  zu: 

Li i s t  d ie  Kohlenstofflösl ichkei t im Lithium bezogen auf Graphit. Kohlen- 'c,sat 
s toffakt ivi tä ten lassen sich deshalb auch a l s  Grad der Sättigung einer Lösung 

ausdrücken. Für diese Zwecke wurde auf die Löslichkeitsgleichung von Smith /36/ 

zurückgegriffen. 

Kombiniert man G1.(74) und G1.(8O)-und die f r e i e  Bildungsenthalpie des Li2C2 

/56/ in Verbindung mit der Grundbedingung ausgedrückt in G1.(73), so e rhä l t  

man aus G1.(81) die tatsächliche Koh lens to f f konzen t ra t i on  im Lithium. 

Der analytische Teil der Kohlenstoffbestimmung erfordert  also lediglich die 

genaue Ermittlung der Koh lens to f f konzen t ra t i on  in der Stahlfol ie  nach dem 

Versuch. 

Akti vi t ä t s -  Konzentrati onsbezi ehungen fü r  Stickstoff 

Eine exakte Aktivitäts- Konzentrationsbeziehung für  Stickstoff in Chrom- 

Nickelstählen, ähnlich dem System Stahl- Kohlenstoff, bestand bislang nicht. 

Die Aufgabe dieser theoretischen Abschätzung war es n u n ,  mit Hilfe thermo- 

dynamischer Daten einen Zusammenhang zwischen beiden Größen herzustellen. 

Aus Abb. 7 i s t  e rs ich t l ich ,  daß im interessierenden Temperaturbereich das 

Chromnitrid Cr2N die s t ab i l s t e  Stickstoffverbindung in einem Chrom- Nickel- 

stahl i s t .  Unter Verwendung der S t i  ckstofflösl  ichkei t in Edel stählen und der 

freien Bildungsenthalpie des Cr2N i s t  es möglich, St ickstoffakt ivi tä ten aus 

analytisch bestimmten St icks toffkonzentra t ionen zu errechnen. Für die Stick- 

s tof f lös l ichkei t  in einem 18 10 CrNi- Stahl g i l t  /147/: 



Die f r e i e  Bildungsenthalpie des Cr2N wurde /36/ entnommen. 

Temperatur (K )  

Abb. - - .  . . 7 . - -  : Freie Bi ldungsenthalpien der Nitride der wichtigsten Stahl legie- 

rungselemente (a:  /59/, b:  /185/, C: /186/) 

Mit Hilfe der G I .  (82) und (83) lassen sich n u n  sowohl die Aktivitäts-Kon- 

zentrationsbeziehungen für  gesätt igte a l s  auch fü r  ungesättigte Stickstoff- 

1 ösungen her1 ei  ten. 

Für die Bildung des Cr2N g i l t :  



Die f r e i e  Entha lp ie  d ieser  Reaktion e r g i b t  s i c h  zu: 

Für den F a l l  des chemischen Gleichgewichts d.h. AG = 0, und der  Verwendung 

der S t i c k s t o f f a k t i v i  t ä t  a n s t e l l e  des S t i c k s t o f f p a r t i a l d r u c k s  e r g i b t  s i c h  

fo lgender Zusammenhang. 

Läge e ine  i d e a l  verdünnte Lösung des Chroms i m  Chrom-Nickelstahl vor  so 

könnte man aCr = setzen, wobei X der  Molenbruch des Chroms i m  S tah l  C r  
i s t .  Frühere Untersuchungen haben aber nachgewiesen, daß d i e  Abweichungen 

vom idea len  Zustand n i c h t  zu vernachlässigen s i n d  /195/ d.h., der A k t i v i -  

t ä t s k o e f f i z i e n t  yCr des Chroms i m  S tah l  von 1 verschieden i s t .  Aus /195/ 

l ä ß t  s i c h  f ü r  d i e  Temperaturabhängigkeit von y d i e  nachfolgende Bezie- 
C r  

hung ab1 e i  ten. 

Eine Abhängigkei t  von yCr von der Chrom- bzw. N icke lkonzent ra t ion  i m  S tah l  

konnte aus de r  A r b e i t  von Mazandarany /195/ n i c h t  entnommen werden. 

Die Umformung von G I .  (86) un te r  Berücksicht igung der G I .  (82),  (83) und 

(87) sowie einem Wert von 0,1997 (18,75 Gew.-%) f ü r  den Molenbruch xCr 

des Chroms i m  Stahl ,  e r g i b t  s c h l i e ß l i c h  d i e  i n  G I .  (88) d a r g e s t e l l t e  Ak- 

t iv i täts-Konzentrat ionsbeziehung des S t i c k s t o f f s  i n  einem 18 10 Chrom- 

N icke l s tah l .  

Der G ü l t i g k e i t s b e r e i c h  d iese r  Gleichung i s t  b i s  zu r  Sättigungsgrenze des 

S t i c k s t o f f s  i m  Stah l  gewähr le is tet .  

Für d i e  thermodynamische H e r l e i  tung der  L i  th ium-St i  cks t o f f - A k t i v i  täts-Kon- 

zentrat ionsbeziehung wurde entsprechend dem System Lithium-Kohlenstoff  

(GI. (75) - (79 ) )  verfahren. Die Daten der  f r e i e n  B i ldungsentha lp ie  des 







stands ergab aussch l i eß l i ch  das Vorhandensein der nach 61. (62)  gebi 1 deten 

Verbindung L i  NCN. Der S t e i  l a b f a l l  des Widerstands l ä ß t  s i c h  somit  d i r e k t  2 
au f  d i e  Abbindung von zwei S t i c k s t o f f  bzw. einem Kohlenstoffatom p r o  Mol 

gebi 1 detem L i  2NCN zurückführen. Eine Begrenzung der Anwendbarkeit dieses 

Verfahrens könnte aber aus der  geringen Empf ind l i chke i t  b e i  Ni  chtmetal l- 

konzentrat ionen i m  ppm-Bereich gegeben sein.  Wei te rh in  z e i g t  s ich ,  daß 

d iese Methode sehr s t ö r a n f ä l l i g  au f  d r i t t e  S t o f f e  r e a g i e r t .  Bei etwas hö- 

heren Gehalten s t e l l t  d i e  "Electrical-ResistivityH-Methode a l l e r d i n g s  e i -  

ne echte A l t e r n a t i v e  zu den b i s h e r  e t a b l i e r t e n  Analyseverfahren dar. 

7 . 3 .  Bes t immung  d e r  M e t a l l g e h a l t e  

Die Bestimmung der Me ta l l geha l te  i m  L i t h i u m  geschieht nach den g le ichen 

Grundpr inz ip ien  wie d i e  Nichtmetal lanalyse,  d.h. i m  wesent l ichen m i t  H i l f e  

der  Vakuumdest i l la t ion und anschließender Lösung des Rückstands i n  b i d e s t i l -  

l i e r t e m  Wasser oder u l t r a p u r e r  Säure und nachfolgender Atom- Absorpt ion oder 

Röntgenf luoreszensspektroskopie. Vor der e igen t l i chen  AAS- oder RFA- Bestim- 

mung kann a l l e r d i n g s  noch e ine  Anreicherung i n  einem geeigneten Gruppenfal- 

l u n g s m i t t e l  e r fo lgen  /151/. Bei entsprechend hohen Meta l lgeha l ten  kann aber 

even tue l l  au f  e ine  Dest i  1  l a t i o n  v e r z i c h t e t  und das L i t h ium d i r e k t  h y d r o l i -  

s i e r t  werden. Eine genaue und aus füh r l i che  Beschreibung a l l e r  Verfahren w i r d  

ebenfa l l s  i n  /148/ gegeben. 

7 . 4 .  R e i n i g u n g  des  L i t h i u m s  

Die große Anzahl der b i s h e r  durchgeführten Untersuchungen h a t  e i n d e u t i g  ge- 

z e i g t ,  daß d i e  Gehalte der n i ch tme ta l l i schen  Verunreinigungen Sauers to f f ,  

Kohlenstoff  und S t i c k s t o f f  e inen starken E i n f l u ß  au f  das Korros ionsverhal ten 

der  meisten Werkstoffe i n  f lüss igem L i t h i u m  ausüben. Das h a t  zur  Folge, daß 

das L i t h i u m  i m  vom H e r s t e l l e r  g e l i e f e r t e n  Zustand, i m  H i n b l i c k  a u f  einen spä- 

t e ren  E insa tz  i n  einem Fusionsreaktor ,  wegen se iner  K o r r o s i v i t ä t  noch n i c h t  

brauchbar i s t .  Da e ine  weitgehende Verminderung der  Gehalte an Sauers to f f ,  

Koh lens to f f  und S t i c k s t o f f  w ie  man aus Abb. 8 erkennen kann, m i t  e i n e r  

K a l t f a l l e  aber n i c h t  mögl ich i s t ,  muß eine s e l e k t i v e  Entfernung der  Verunrei-  

nigungen m i t  verschiedenen Methoden er fo lgen.  Die Verr ingerung der  ox id ischen 

B e s t a n d t e i l e  i n  dynamischen Lithiumsystemen w i r d  am besten m i t  H i l f e  e i n e r  

K a l t f a l l e ,  d i e  b e i  Temperaturen knapp oberhalb des Schmelzpunkts des L i th iums 



betrieben wird (463K), erreicht .  Durch die Unterschreitung der temperatur- 

abhängigen Löslichkeitsgrenze des Oxids im Lithium f indet  eine Ausfällung 

mit anschließender Ablagerung in der Kaltfalle s t a t t .  Der Wirkungsgrad der 

Kaltfalle hängt deutlich davon ab, ob man es mit einer statischen, d . h .  

einer Diffusions-Kaltfalle, oder mit einer von langsam fließendem Lithium 

durchströmten Kaltfalle zu t u n  hat. Im letzteren Fall lassen sich Sauer- 

stoffgehalte in der Größenordnung von etwa 4 - 6 wppm erzielen. Es muß da- 

bei lediglich gewährleistet sein,  daß durch entsprechende konstruktive Maß- 

nahmen ein Zurückhalten der ausgeschiedenen Oxide gegeben i s t .  

Abb. 8: L~s l ichkei ten  von Kohlenstoff /33/, Stickstoff /36/ und Sauer- 

s toff  /39/ in flüssigem Lithium 

Wegen der zu hohen Löslichkeit des Stickstoffs bei der realisierbaren Kalt- 

fallentemperatur muß deshalb ein anderer Weg zur Verringerung dieser Verun- 

reinigung gegangen werden. Dies geschieht am sinnvollsten mit e iner  soge- 

nannten Heißfal l e ,  d.  h .  e iner  Getterung mit einem für  Sticks toff affinen 



Material bei hohen Temperaturen. Als Gettermateri al f indet  aufgrund thermo- 

dynamischer Gegebenheiten Titan in der Form von Titanschwamm die häufigste 

Verwendung. Die Gettertemperatur l i e g t  sowohl aus Gründen der Thermodyna- 

mi k ,  a l s  auch der Kinetik der stattfindenden Reaktionen üblicherweise bei 

973K. Obwohl die Kohlenstofflöslichkei t nach Yonco /39/ re la t iv  gering i s t  

und somit eine Entfernung aus dem Lithium mit e iner  Kaltfalle möglich sein 

müßte, hat sich ebenfalls die Getterung mit Titan bei 973K a l s  effekt ivstes  

Verfahren durchgesetzt. Mi t Hi l f e  thermodynamischer Überlegungen i s t  es 

möglich, den im Gleichgewicht verbleibenden Verunreinigungsgehalt im Li- 

thi um zu berechnen, 

Y X a TiM a ~ i  AG = A G ' +  RT ln , - -  

wobei A G  die f r e i e  Bildungsenthalpie der Verbindung TiM ( M  = N ,  C ) ,  AG0 die 

f r e i e  Standa~db i ldungsentha lp ie  dieser Reaktion und a die entsprechenden 

Akti vi täten bedeuten. 

Da sowohl das Lithium, das Titan sowie das gebildete TiM a l s  reine Phasen 

vorliegen, können die entsprechenden Aktivitäten a l s  1 angenommen werden. 

Somit e rg ib t  sich im Gleichgewicht bei AG = 0, 

Unter der Annahme der Gültigkeit des Henry'schen Gesetzes für  verdünnte Lö- 

sungen erg ib t  sich schließlich der verbleibende Nichtmetallgehalt cLi M ZU 9 

X Y 

M , s a t  die entsprechende Nichtmetal lös1 i chkei t im Lithium bedeutet. 

Die Ein- X Y heiten von C sind dabei willkürlich festlegbar und  hängen im 

Prinzip von der verwendeten Löslichkeitsgleichung für  cLi M abe Unter der 

Annahme der Getterung von Kohlenstoff und  Stickstoff er- X Y gäben sich aus 

den G I .  (92) - (96) Konzentrationen, die sich im ppb-Bereich bewegen würden. 

In der Praxis lassen sich solch niedrige Gehalte allerdings nicht rea l i s ie -  

ren, da immer Kohlenstoff- bzw. Stickstoffquellen vorhanden sind (Behälterwerk- 



s t o f f e ! )  und e i n  mehr oder weniger s tarkes k o n t i n u i e r l i c h e s  Nach l ie fe rn ,  

a l l e r d i n g s  a u f  r e l a t i v  n iedr igem Niveau, ermöglichen. Erfahrungen aus v i e -  

l e n  Untersuchungen haben geze ig t ,  daß das Gewichtsverhäl t n i  s T i  t a n / L i  thium 

etwa 1:3 b i s  1:5 betragen s o l l .  Die schon angedeutete Verwendung von T i tan-  

schwamm gegenüber T i t a n f o l i e n  h a t  den V o r t e i l  der entschieden größeren w i r k -  

samen Oberfläche. 

Die schon i m  Zusammenhang m i t  der Bestimmung von Verunreinigungen i m  L i t h i u m  

erwähnte Methode der Vakuumdest i l la t ion b i e t e t  s i c h  aber auch a l s  Reinigungs- 

mög l i chke i t ,  a l l e r d i n g s  mehr f ü r  k l e i n e r e  Mengen L i th ium, an. I n  diesem F a l l  

i s t  l e d i g l i c h  da für  Sorge zu tragen, daß das a b d e s t i l l i e r t e  L i t h i u m  wieder 

aufgefangen und e iner .e rneuten Verwendung zugeführ t  wi rd,  ohne daß es kon- 

t a m i n i e r t  werden kann. Eine genauere Beschreibung des Verfahrens sowie An- 

gaben zur  Anwendung s i n d  /31/ zu entnehmen. A l l e rd ings  haben d i e  Erfahrungen 

gezeigt ,  daß S t i c k s t o f f  und Wasserstoff nur  schwer l ich auf d iese  Weise abzu- 

trennen s ind,  da s i c h  L i t h i u m n i t r i d  bzw. L i th iumhydr id  schon unterha lb  der 

Des t i l l a t i ons tempera tu r  zu zersetzen beginnt .  Eine Rekombination des so f r e i -  

gesetzten S t i c k s t o f f s  und Wasserstoffs m i t  dem i m  kä l t e ren  T e i l  der  Apparatur 

kondensierten L i t h ium kann deshalb n i c h t  ausgeschlossen werden /31/. 

8 .  L i t e r a t u r ü b e r s i c h t  z u r  K o r r o s i o n  von Vanad ium bzw. 

V a n a d i n l e g i e r u n g e n  i n  f l ü s s i g e m  L i t h i u m  

Die Anzahl der  Veröf fent l ichungen über d i e  V e r t r ä g l i c h k e i t  von Vanadium und 

Vanadinlegierungen m i t  f lüss igem L i t h i u m  i s t  i m  Vergle ich zu den aus ten i  t i schen 

und f e r r i t i s c h e n  Stählen ger ing.  D ie  wenigen vorl iegenden Arbe i ten  stammen da- 

b e i  a l l e  aus den sechziger bzw. f rühen s iebz ige r  Jahren. A ls  Ursache h i e r f ü r  

l ä ß t  s i c h  anführen, daß vo r  dem j e t z t  entstandenen In te resse  i m  Rahmen der 

we l twe i ten  Fusions- Energ iepro jek te  k e i n e r l e i  Bedarf an e i n e r  technischen An- 

wendung der  Vanadinlegierungen i n  f lüss igem L i th ium bestand. Deshalb e r fo lg ten  

m i t  Vanadinlegierungen systematische Untersuchungen, wie s i e  f ü r  d i e  S täh le  

durchgeführ t  wurden, n i c h t .  

Die e rs ten  Ergebnisse zur  L i t h i u m v e r t r ä g l i c h k e i t  von Vanadium wurden von 

Hoffman /152/ v e r ö f f e n t l i c h t .  Reines Vanadium m i t  1500 wppm 02, 1400 wppm C, 

400 wppm Np und 1 wppm Hz wurde u n t e r  s ta t i schen  und halb- dynamischen ( Schau- 

ke lkapse l )  Bedingungen be i  1089K 100 Stunden ausgelagert. Das L i t h i u m  e n t h i e l t  

dabei etwa 200 - 600 wppm S t i c k s t o f f  sowie 100 - 400 wppm Sauerstoff .  Die Pro- 

ben aus dem s ta t i schen  Experiment ze ig ten  nach Versuchsende e ine  Gewichtszu- 



7 
nahme von 13 g/m', jene aus der Hochtemperaturzone (1089K) des dynamischen 

2 Tests etwa 2 g/m Gewichtsverlust,  während d i e  entsprechenden Proben aus 

der Tieftemperaturzone (755K) keine Gewichtsänderungen auswiesen. Freed 

und K e l l y  /153/ be r i ch te ten  über e i n  ähnl iches dynamisches Experiment m i t  

Temperaturen zwischen 1144 und 924K be i  e i n e r  Versuchsdauer von 1194h. 

Angaben zu r  L i t h i u m r e i n h e i t  wurden n i c h t  gemacht. Die q u a l i t a t i v e n  Resul- 

t a t e  o f fenbar ten  keinen A n g r i f f  i n  der Hochtemperaturzone und keine Abschei- 

dungen i m  T ief temperaturbere ich.  

DiStefano /154/ b e r i c h t e t e  über e ine  isotherme Versuchsserie be i  1089K über 

100 Stunden. Die Versuchskapseln waren ebenso wie das Probenmaterial aus 

Vanadium. D ie  Vanadiumfolien wurden vor  den e i g e n t l i c h e n  Experimenten m i t  

b i s  zu 2200 wppm Sauers to f f  beladen und anschließend e i n e r  Homogenisie- 

rungsglühung unterzogen, Mikrohärtemessungen d ien ten  zur  Überprüfung der  

gleichmäßigen Ver te i l ung  des Sauerstof fs .  A l l e  Proben wiesen a l l e r d i n g s  

nach den Versuchen d e u t l i c h  ger ingere Sauers to f fgeha l te  auf. Die Proben 

m i t  2200 wppm erfuhren e ine  Reduktion a u f  etwa 180 wppm. Eine Penet ra t ion  

konnte unabhängig vom Sauers to f fgeha l t  be i  ke ine r  der  F o l i e n  f e s t g e s t e l l t  

werden. 

I n  e i n e r  späteren A r b e i t  von DeVan und Klueh /155/ wurden Ergebnisse über 

Experimente m i t  Vanadium i n  Vanadiumkapseln sowie V 20Ti-Proben i n  Molyb- 

dänkapseln i m  Temperaturbereich von 881 b i s  1273K v e r ö f f e n t l i c h t .  I n  a l -  

l e n  F ä l l e n  e r f o l g t e  e ine  Abgabe des Sauers to f fs  an das L i th ium, obwohl 

der L i20-Gehal t  oberhalb der Sät t igungskonzentrat ion lag .  Es wurden eben- 

f a l l s  ke ine  Anzeichen f ü r  e ine  Penet ra t ion  durch L i t h i u m  gefunden. I n  r e i -  

nem Vanadium wurde der Sauers to f fgeha l t  be i  973K von u rsp rüng l i ch  1336 wppm 

auf  <15 wppm e r n i e d r i g t .  Die Legierung V 20Ti wurde be i  Temperaturen von 

1073 und 1273K eben fa l l s  e n t o x i d i e r t ,  wobei der Vorgang a l l e r d i n g s  etwas 

t räge r  a l s  i m  Verg le ich  zum Vanadium v e r l i e f .  Nach dem 1273K-Versuch konn- 

t e  zudem noch e i n  Massetransport zwischen der  Molybdänkapsel und den V 20Ti- 

Proben f e s t g e s t e l l t  werden. Beide Autoren f o l g e r t e n  aus diesen Befunden, daß 

d i e  Ern iedr igung der Sauers to f fgeha l te  f ü r  Legierungen deren F e s t i g k e i t  auf 

gelöstem Sauers to f f  oder der Ausscheidung von Ox id te i l chen  beruht,  e ine  

deu t l i che  Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften bedeutet. 

Borgstedt  /28/ b e r i c h t e t e  über Tests von Vanadium sowie der Legierung V 3Ti  

15Nb be i  973K über 310 bzw. 500 Stunden. A l l e  Versuche e r fo lg ten  i n  Kapseln 

aus dem S t a h l  X 2 CrNiMo 18 10. Die Gewichtskontro l  l e  ergab, daß d i e  Vana- 



2 d iumfo l i en  e i n e  Gewichtszunahme von 2,9 g/m erfahren hat ten.  Wei te rh in  ze ig-  

t e  s i ch ,  daß der  Saue rs to f f geha l t  des re inen  Vanadiums von u r s p r ü n g l i c h  1450 

wppm nach 310 h  au f  570 bzw. nach 500 h  au f  275 wppm r e d u z i e r t  wurde. Der 

Kohlenstof fgehal t  s t i e g  i m  Gegensatz dazu von 800 auf 1300 wppm, a l s  Folge 

der Verwendung eines u n s t a b i l i s i e r t e n  S tah l s  a l s  Kapselwerkstof f .  A l s  Re- 

s u l t a t  der  En tox ida t i on  konnte b i s  zu e i n e r  T i e f e  von etwa 100 um e i n  l o -  

k a l t e r  A n g r i f f ,  der  zur  B i ldung von Hohlräumen g e f ü h r t  ha t te ,  beobachtet 

werden. Härtemessungen an Korrosionsproben ergaben i m  M i t t e l  Werte um 

190 HV 0,025, wobei d i e  Ausgangshärte etwa 155 HV 0,025 be t rug .  D ie  Legie-  

rung V 3Ti  15Nb e r f u h r  während der  L i t h i umexpos i t i on  e ine  Gewichtszunahme 
2  von 4,4 g/m . Das Ergebnis der  chemischen Analyse ze ig te ,  daß aus d iese r  Le- 

g ie rung de r  Sauerstoff n i c h t  herausgelöst  wurde, aber e i n e  d e u t l i c h e  Kohlen- 

stoffzunahme von 480 au f  1055 wppm zu verzeichnen war. A l s  Koh lens to f f que l l e  

konnte auch h i e r  das u n s t a b i l i s i e r t e  Kapselmater ial  i d e n t i f i z i e r t  werden. 

Nach den meta l lographischen Befunden entstand durch d i e  Aufkohlung an der  

Oberf läche e i n e  etwa 50 um d i cke  i nne re  Korrosionszone. 

I n  späteren Untersuchungen b e r i c h t e t e  Borgstedt  /27, 30, 94/ w e i t e r h i n  über 

d i e  V e r t r ä g l i c h k e i t  der  Legierungen V 5Ti 2Cr, V 3Ti 5Nb l O C r  und V 3Ti l S i  

be i  973K und Versuchszeiten zwischen 500 und 1000 Stunden. A l s  Kapselwerk- 

s t o f f e  kamen sowohl der  u n s t a b i l i s i e r t e  S tah l  X5 CrNiMo 18 10 a l s  auch der  

s t a b i l i s i e r t e  S tah l  X10 CrNiMoTi 18 10 zum Einsatz.  I m  F a l l e  der  Legierung 

V 5Ti 2Cr ergaben s i c h  unabhängig vom Kapselwerkstoff ,  nahezu ke ine  Verän- 

derungen i m  Sauers to f fgeha l t .  Die Gehalte an Kohlenstoff i n  der  Vanadinle- 

g ierung ze ig ten  aber b e i  Verwendung der  u n s t a b i l i s i e r t e n  Stahlkapsel  e ine  

Zunahme von 550 au f  1200 wppm, während i m  F a l l e  des s t a b i l i s i e r t e n  Kapsel- 

werks to f fs  e i n  l e i c h t e r  Rückgang a u f  400 wppm f e s t z u s t e l l e n  war. Mikrohär-  

temessungen b e s t ä t i g t e n  d iese  Befunde durch un te rsch ied l i che  Randzonenver- 

sprödungen. Während be i  der  Verwendung der  Kapseln aus u n s t a b i l i s i e r t e m  

Stahl  d e u t l i c h e  Härtezunahmen b i s  i n  T i e f e n  von etwa 50 um gemessen wurden, 

konnten nach den g le ichen Experimenten, a l l e r d i n g s  i n  s t a b i l i s i e r t e n  S tah l -  

kapseln, n u r  l e i c h t e  Versprödungen b i s  etwa 20 um beobachtet werden. Eine 

Beeinf lussung der  St ickstof faufnahme durch den Behä l te rwerks to f f  h a t t e  

n i c h t  s ta t tge funden.  I n  beiden A r ten  von Kapseln v e r l ä u f t  d i e  Austauschre- 

a k t i o n  am B e i s p i e l  der Legierung V 3Ti 5Nb l O C r ,  nach einem parabol ischen 

Ze i tgesetz .  D i e  absoluten Werte betrugen dabei be i  973K ausgehend von 

200 wppm, etwa 3100 wppm nach 500 Stunden sowie 4300 wppm nach 1000 Stunden. 



Diese d ras t i sche  S t i  ckstoffaufnahme f ü h r t e  be i  d iese r  Legierung zu e i n e r  

d e u t l i c h  erkennbaren Ausbildung von Versprödungszonen. 

I n  Bezug a u f  den Sauerstoffaustausch z e i g t e  d i e  Legierung V 3Ti 1 S i  e i n  

erwartetes Verhalten. Es ergab s i c h  nach 500 Stunden b e i  973K l e d i g l i c h  

e i n  l e i c h t e r  Rückgang von 1000 au f  900 wppm. Der Koh lens to f fgeha l t  z e i g t e  

a l l e r d i n g s  b e i  Verwendung der  u n s t a b i l i s i e r t e n  Stahlkapsel  e ine Zunahme 

nach 500 Stunden von 430 au f  1550 wppm. S t a b i l i s i e r t e  S täh le  waren auch 

wie i m  F a l l e  der  beiden anderen Legierungen i n  der  Lage, d i e  Aufkohlung 

auf  e i n  e r t r ä g l i c h e s  Maß zu reduzieren. Casteels /156/ b e r i c h t e t e  über Un- 

tersuchungen der  Legierung V 20Ti i n  einem gepumpten L i t h i u m k r e i s l a u f .  D ie  

Proben befanden s i c h  dabei i n  der Hochtemperaturzone des K r e i s l a u f s  be i  

673K, während d i e  Temperatur der Niedertemperaturzone etwa 623K betrug. 

Das L i t h i u m  wurde vor  dem Versuch be i  973K durch Getterung m i t  T i t a n  ge- 

r e i n i g t .  Nach 833 Stunden und e i n e r  L i th iumgeschwindigkei t  von 0,87 m/s 

ergab s i c h  aus Gewichtsverlustmessungen, e ine  Kor ros ionsra te  von 1 - 
2,6 pm/Jahr. Dieser  Wert l a g  etwa um einen Faktor  Hundert un te r  den ent-  

sprechenden Korros ionsraten der g l e i c h z e i t i g  mi tuntersuchten CrMn-Stähle. 

Die Oberf läche der  Vanadiumlegierung z e i g t e  nach dem Versuch e ine  l e i c h t e  

Aufrauhung, a l l e r d i n g s  ohne erkennbaren Kor ros ionsangr i f f .  Analysen m i t  der  

Mikrosonde o f fenbar ten  einen Ver lus t  an T i tan ,  der  aber durch e ine  Aufnahme 

von Eisen gewichtsmäßig nahezu ausgeglichen wurde. Die i m  g le ichen Versuch 

i m  Niedertemperaturbereich ausgelagerten V 20Ti-Proben wiesen dagegen e i -  

ne d e u t l i c h  andere Oberflächenmorphologie auf .  A l l e  F o l i e n  waren nach dem 

Experiment m i t  e i n e r  Schicht ,  d i e  hohe Gehalte an i n t e r s t i t i e l l e n  Elementen 

aufwies, bedeckt. 

I m  Gegensatz zu Casteels,  der f ü r  seine Studien der Legierung V 20Ti einen 

L i t h i u m k r e i s l a u f  aus dem Stahl  AISI-316 verwendete, benutzte Smith /107/ 

f ü r  se ine Korrosionsuntersuchungen einen v o l l s t ä n d i g  aus der Legierung 

V 15Cr g e f e r t i g t e n  gepumpten K re i s lau f .  Zum Schutz vor  e i n e r  atmosphäri- 

schen Ox ida t ion  waren d i e  V 15Cr-Rohre m i t  dem S tah l  AISI-304 überzogen. I n  

der Anfangszeit  wurde der  K r e i s l a u f  hauptsächl ich f ü r  ana ly t i sche  Untersu- 

chungen, w ie  L i  thiumprobenentnahmen sowie der  Fo l  i enexposi t i o n  verschiede- 

ner  Werkstoffe zu r  Bestimmung der  Ve r te i l ung  von Wasserstoff  und S t i c k s t o f f  

zwischen dem L i t h i u m  und den Fo l  ienwerkstof fen,  verwendet. Es ze ig te  s i c h  

dabei, daß d i e  Wasserstof fgehal te nach Versuchen b e i  873K und Versuchszei- 

ten  von 110 - 470 Stunden, i n  den Vanadiumfolien bzw. den F o l i e n  aus der 



Legierung V 5Ti 15Cr äußerst gering waren d.h., aufgrund der Verteilungs- 

gleichgewichte eine Tendenz des Verbleibens des Wasserstoffs im Lithium 

beobachtet wurde. Diese Tatsache i s t  besonders wichtig für  zukünftige Fu- 

sionsanlagen, die flüssiges Lithium a l s  Blanket bzw. Vanadinlegierungen 

als Strukturwerkstoffe verwenden. Infolge anderer thermodynamischer Gege- 

benheiten zeigten sowohl die Folien aus Vanadium a l s  auch die aus der Le- 

gierung V 5Ti 15Cr deutliche Stickstoffaufnahmen nach Experimenten bei 873K 

und Versuchszeiten bis zu 470 Stunden. Im Falle des Vanadiums s t ieg  der 

Stickstoffgehalt von anfänglich 396 wppm auf maximal 836 wppm, während für  

die Legierung eine Zunahme von 778 wppm auf etwa 950 wppm beobachtet wurde. 

Eine abschließende Untersuchung des V 15Cr-Rohrmaterials nach über 10000 h 

Betriebszeit bei 873K ergab günstige Resul t a t e ,  die einen späteren Einsatz 

in einem Fusionskraftwerk, wenn man lediglich den Korrosionsaspekt berück- 

s i ch t ig t ,  möglich erscheinen lassen /157/. 

In der Vergangenheit befaßten sich die Untersuchungen f a s t  ausschließlich 

mit Verträglichkeitsproblemen der Vanadinlegierungen in statischen Systemen. 

Es besteht deshalb ein Mangel an Informationen über die Korrosionsbeständig- 

keit von Vanadinledierungen in strömendem Lithium bei Temperaturen zwischen 

823 und 873K. Dabei i s t  ein besonderes Augenmerk auf die Nichtrnetallgehalte 

im Lithium sowie auf die durch den Nichtmetallaustausch in den Vanadinlegie- 

rungen verursachten mikrostrukturellen Veränderungen zu richten. 

9 .  Experimente1 l e s  

9 . 1 .  V e r s u c h s w e r k s t o f f e  u n d  deren  Vorbehandlung 

9 . 1 . 1 .  L i th ium 

Das sowohl f ü r  die statischen Kapselexperimente a l s  auch zur Füllung des 

Kreislaufs verwendete Lithium wurde in technischer Qua l i t ä t  in Form von Stä- 

ben von der Metallgesellschaft A G ,  Frankfurt, ge l i e fe r t .  Vor der e igent l i -  

chen Verwendung des Lithiums mußte eine Verminderung der Gehalte an Fremd- 

stoffen erfolgen. Die für  die statischen Versuche benötigten geringen Li- 

thiummengen wurden in einer Argon-Schutzgasbox gereinigt. Dazu wurde das 

Lithium für  mehrere Stunden auf einer Temperatur kurz oberhalb des Schmelz- 



punkts gehalten, wobei die auf der Oberfläche schwimmende Oxid/Witridhaut 

entfernt wurde. Die anschließend analytisch bestimmten verbliebenen Verun- 

reinigungen sind Tab.1 zu entnehmen. 

Tabelle 1: Gehalte des Lithiums an metallischen Verunreinigungen 

Element Konzentration Element Konzentration 

WPPm WPPm 

über die Reinigung des Lithiums das zur Füllung des Kreislaufs verwendet 

wurde soll hier nicht berichtet werden, da dies im Rahmen der Kreislaufbe- 

schreibung geschieht. 

9.1.2. Vanadium 

Die Proben aus Reinvanadium hat die Firma Goodfellow Ltd., Cambridge GB, 

als dünne Bleche der Abmessungen 150 X 150 X 0,5 mm geliefert. Vor der ei- 

gentlichen Verwendung in den Kreislaufexperimenten wurden die Bleche in 

Proben von 40 X 10 X 0,5 mm aufgeteilt. Zur Beseitigung der durch diesen 

Schneidvorgang bedingten inneren Spannungen sowie zur Homogenisierung des 

Gefüges, erfolgte anschließend eine einstündige Vakuumglühung bei 1253K. 

Die Mi krohärte dieses Gefügezus tands betrug nach der Wärmebehandlung etwa 

100 HV 0,025. Die folgenden Nichtmetallgehalte ergaben sich aus den nach 

der Glühung vorgenommenen chemischen Analysen. 

Stickstoff: < 100 wppm 

Kohlenstoff: 220 wppm 

Sauers toff: 245 wppm 



Das Gefüge des Reinvanadiums nach der  Wärmebehandlung i s t  i n  Abb. 9 dar- 

g e s t e l l  t. A ls  Ätzmi t t e l  wurde e ine  Mischung aus 30 m l  G l yze r i n ,  10 m l  HN03 

(65 % i g )  und 20 m l  HF ( 40 % i g )  benutzt ,  Die Ätzdauer e r f o l g t e  nach Augen- 

schein und be t rug  i m  al lgemeinen etwa 20 Sekunden. 

Abb. 9: Gefüge des Reinvanadiums nach der  Wärmebehandlung ( 1  h geg lüh t  i m  

Vakuum be i  1253K, Vergrößerung 1000 : 1)  

Die Legierung V 3Ti 1Si wurde i n  Form von Blechen der  Abmessungen 160 X 160 

X 0,7 mm von der M e t a l l g e s e l l s c h a f t  AG, F rank fu r t ,  h e r g e s t e l l t .  Für den Ein-  

satz  i m  L i t h i u m k r e i s l a u f  wurden diese i n  Proben der Abmessungen 40 X 10 X 

0,7 mm z e r t e i l t .  Zur E rz ie lung  e ines homogenen Gefüges sowie z u r  B e s e i t i -  

gung der  durch den Schneidvorgang erzeugten Ver fest igung wurden a l l e  Kor- 

rosionsproben e i n e r  30-minütigen Vakuumglühung be i  1423K unterzogen. Die 

Mik rohär te  dieses Gefüges be t rug  nach d iese r  Wärmebehandlung 185 HV 0,025. 

Die a n a l y t i s c h  bestimmten Konzentrat ionen der Legierungselemente sowie der  

n i ch tme ta l l i s chen  Verunreinigungen s i n d  Tab. 2 zu entnehmen. 



Tabe l le  2: Gehalte der Legierungselemente sowie der n i ch tme ta l l i schen  Ver- 

unreinigungen i n  der Legierung V 3Ti 1 S i  

Element Konzentration Element Konzentration 

Gew.-O/O Gew.-O/o 

Ti 4,25 N 0,024 

Si 1,10 C 0,040 

V Rest 0 0,100 

Das Gefüge der  Legierung V 3Ti 1 S i  nach der  Wärmebehandlung i s t  der Abb. 10 

zu entnehmen. N ie  man d e u t l i c h  erkennen kann, bes teh t  e ine  Vorzugsor ient ie-  

rung e i n e r  zweiten Phase p a r a l l e l  zur  Quer r ich tung der Korrosionsproben. M i t  

H i l f e  der  Elektronenbeugung konnte nachgewiesen werden, daß es s i c h  dabei 

um TiO-Ausscheidungen hande l t  /158/. Das Ätzmi t t e l  sowie d i e  Ätzdauer en t -  

sprachen den Bedingungen des Reinvanadiums. Wei terh in s i n d  s ta rke  Zer- 

k l  üftungen und Unebenheiten a l s  Reste des Umform- und Wal zvorgangs i n  

Abb. 11 g u t  zu erkennen. Dies w i r d  später  be i  der Deutung des Korrosions- 

angr i f f s  von besonderer Bedeutung sein.  

9 . 1 . 4 .  C h r o m - N i c k e l s t a h l  A I S I - 3 0 4  

Dieser amerikanische Stah l  wurde sowohl f ü r  d i e  F o l i e n ä q u i l i b r i e r u n g  i n  

den s t a t i s c h e n  Kapselexperimenten a l s  auch zur  Bestimmung der N ich tme ta l l -  

gehal te des L i th iums i n  den Kreis laufversuchen e ingesetzt .  Für d iese Zwecke 

wurde e r  a l s  F o l i e  m i t  e i n e r  Dicke von 25 bzw. 50 um von der Firma Good- 

f e l l o w  L td . ,  Cambridge U.K., i n  den Abmessungen 150 X 150 mm, bezogen. Nach 

dem Zerschneiden i n  F o l i e n  der Größe 40 X 10 X 0,05 mm, e r f o l g t e  e ine  15- 

minüt ige  Vakuumglühung be i  1323K zur  Bese i t igung j e g l i c h e r  Vorverformung 

sowie zum E i n s t e l l e n  eines homogenen Gefüges. Die chemische Zusammenset- 

zung nach d i e s e r  Behandlung i s t  i n  Tab. 3  au fge führ t .  



Längsschliff 

Querschliff 

Abb. 10: Gefüge der Legierung V 3Ti 1Si nach der Wärmebehandlung ( 0 , 5  h 

geglüht im Vakuum bei 1423K) 



Querschliff 

rnetallograph. Aufnahme 

REM- Aufnahme 

Abb. 11: Oberflächenrauhigkeiten der Legierung V 3Ti lSi, dargestellt als 

metallographischer Querschliff bzw. REM-Aufnahme 



Tabelle 3: Gehalte der Legierungselemente im Stahl AISI-304 

Element Konzentration Element Konzentration 

Gew.-% Gew.-O/O 

Ni 8,86 N 0,045 

Mn 1,81 C 0,091 

S 0,0075 Fe Rest 

Die nach der Lösungsglühung vorliegende Mikrostruktur ist in Abb. 12 als 

voll austenitisches Gefüge deutlich erkennbar. 

Abb. 12: Gefüge des Chrom-Nickelstahls AISI-304 nach der Wärmebehandlung 

(15 min lösungsgeglüht im Vakuum bei 1323K) 



9 . 2 .  K a p s e l  e x p e r i m e n t e  

I n  K a p i t e l  7.2.2 wurden thermodynamische Beziehungen zwischen den Kohlen- 

s t o f f -  bzw. S t i c k s t o f f a k t i v i t ä t e n  i n  einem 18 10 Chrom-Nickelstahl und 

den entsprechenden Koh lens to f f -  bzw. S t i c k s t o f f k o n z e n t r a t i o n e n  herge le i -  

t e t .  Ähnl iches geschah auch m i t  den Ak t i v i t ä t s -Konzen t ra t i onsabhäng igke i -  

ten i m  System L i  th ium-Kohlenstof f  bzw. S t i c k s t o f f .  Da i n  der L i t e r a t u r  

d e r z e i t  ke ine Angaben zur  prakt ischen Anwendbarkeit so lcher  theore t ischen 

Beziehungen vorlagen, mußten exper imente l le  Überprüfungen der a u f g e s t e l l -  

ten Gleichungen vorgenommen werden. Für  diesen Zweck wurden s t a t i s c h e  Kap- 

selversuche m i t  dem Stah l  AISI-304 i n  L i t h ium be i  Temperaturen von 873 

und 973K und Versuchszeiten zwischen 150 und etwa 2000 Stunden durchge- 

f ü h r t .  Die e inzelnen Experimente e r f o l g t e n  i n  200 mm langen Edelstahlkap- 

se ln,  d i e  einen Innendurchmesser von 25 mm bzw. e ine  Wandstärke von 2 mm 

besaßen. A ls  Kapselwerkstof f  fand dabei der t i t a n s t a b i l i s i e r t e  S tah l  

X10 CrNiMoTi 18 10 (W. Nr. 1.4571) Verwendung. Das F ü l l e n  und Ent leeren 

der  Kapseln e r f o l g t e  i n  e i n e r  Argon-Schutzgasbox be i  einem Sauers to f f -  

bzw. Feuchtegehalt  von <1 vpm. Die i n  a l l e n  Experimenten e i n g e f ü l l t e  Men- 

ge an L i t h i u m  bet rug  etwa 16 Gramm, wobei nur  vorgere in ig tes  L i t h i u m  

(Kap. 9.1.1) verwendet wurde. Zum d ich ten  Verschluß der Kapsel d ien te  e i n  

B l i n d f l a n s c h  m i t  "Conoseal"-Verbindung (Aeroquip Corp., Los Angeles, USA), 

der s i c h  i n  Natriumanlagen b e r e i t s  gu t  bewährt ha t te .  Zur Aufnahme der b e i -  

den Proben wurde e ine  Hal terung an der Innensei te des Bl indf lanschdeckels 

angeschweißt. Nach dem F ü l l e n  und Verschließen der  Kapsel wurde s i e  aus 

der Schutzgasbox herausgeschleust und i n  einen Kammerofen e ingesetz t ,  wo- 

b e i  dessen Temperatur auf - + 3K konstant gehalten werden konnte. Die Auf- 

heizgeschwindigkei t  sowie d i e  spätere Temperaturkonstanz wurde m i t  einem 

~ a n t e l  thermoelement, das an einem Kompensationsschreiber angeschlossen war, 

übe rp rü f t .  

Nach Versuchsende wurden d i e  Kapseln erneut  i n  d i e  Schutzgasbox einge- 

schleust ,  geöf fnet ,  und d i e  beiden S t a h l f o l i e n  entnommen. Die Reinigung 
der  S t a h l f o l i e n  von anhaftendem L i th ium e r f o l g t e  außerhalb der Box i n  b i -  

d e s t i l l i e r t e m  a l k a l i f r e i e m  Wasser. Anschließend an d i e  Trocknung wurden 

d i e  Proben gewogen und au f  d i e  verschiedenen Nachuntersuchungen a u f g e t e i l t .  



9 . 3 .  L i  t h i u m k r e i s l a u f  

Zur Untersuchung der Korrosions- und Massetransportvorgänge von Vanadium 

bzw. Vanadinlegierungen wurde e i n  Versuchskre is lauf  k o n z i p i e r t ,  dessen 

äußere Form der  e ines Parallelogramms entsprach (Abb. 13) .  Diese Ges ta l t  

wurde gewähl t, um d i e  beim Be t r i eb  i m  Rohrmateri a l  auf t retenden Wärme- 

Spannungen mögl ichs t  ge r ing  zu hal ten.  I n  d i e  u rsp rüng l i ch  a l s  Thermokon- 

vok t i onsk re i s lau f  k o n z i p i e r t e  Anlage, wurde aber noch während der Erpro- 

bungsphase wegen der  zu geringen sowie n i c h t  ganz konstanten Durchfluß- 

geschwindigkei t des L i th iums e ine Konduktionspumpe eingebaut. Die maxi- 
3 male Fö rde r le i s tung  bet rug  be i  einem Druckver lust  von 2,5 bar  etwa 0,5 m /h, 

war a l so  f ü r  d i e  vorl iegenden Anforderungen mehr a l s  ausreichend. Zur Mes- 

sung der t a t s ä c h l i c h  vorhandenen Lithiumgeschwindigkeiten konnte e i n  v o r  

der Pumpe eingebauter elektromagnetischer Durchflußmesser benutz t  werden. 

Während des anfängl ichen Versuchsbetriebs ze ig te  s ich ,  daß e r  zwar e i n  un- 

entbehr1 iches, aber n i c h t  immer v ö l l  i g  problemloses Meßgerät d a r s t e l l  t e .  

Die auf t retenden Probleme s i n d  n i c h t  dem Durchflußmesser s e l b s t  anzulas- 

ten, sondern s i n d  v ie lmehr m i  t dem Meßpri n z i p  eng verknüpf t .  Das h a t  zu r  

Folge, daß i m  Bereich des von außen einwirkenden Magnetfeldes i m  L i t h ium 

gelöstes M a t e r i a l  abgeschieden werden kann und es dadurch zu e i n e r  Durch- 

flußhemmung im Rohrquerschni t t  kommt. Eine Bestät igung f ü r  d iese Befürch- 

tung ergab s i c h  schon nach Beendigung der e rs ten  Versuche. Es t r a t  t r o t z  

v o l l e r  Pumpenleistung e ine  s t e t i g e  Abnahme der Durchf lußgeschwindigkei t  

des L i th iums e i n .  Nach Versuchsende und Zerlegung der  Rohre i m  Bereich der 

Pumpe sowie des Durchflußmessers wurden i n  beiden Rohren, besonders i m  ver- 

engten Querschni t t ,  magnetische Ablagerungen gefunden. Diese waren t e i l -  

weise so ha r t ,  daß s i e  nur  schwer e n t f e r n t  werden konnten. Die chemische 

Analyse ergab neben e i  nem hohen L i  t h i  umantei 1 , deu t l i che  Mengen an Eisen , 
Nicke l  und Chrom. Zur Lösung dieses Problems wurde i n  den K re i s lau f  e ine 

"Magnetfal le" eingebaut.  I n  Abb. 13 i s t  s i e  ohne den s i e  umschließenden 

Permanentmagneten zwischen k ä l t e s t e r  S t e l l e  und EM-Pumpe erkennbar. S ie  

besteht  aus einem zy l i nd r i schen  Behäl ter  von 80 mm Durchmesser, m i t  dem 

E in laß und Auslaß au f  der  Oberseite. Der E in laß i s t  dabei a l s  Tauchrohr 

ausgebi ldet  und r e i c h t  b i s  etwa zur  M i t t e  des Zy l i nde rs .  Die Posi t i o n i e -  

rung des Permanentmagneten (magn. I nduk t i on  : 3 , 4 8 - 1 0 - ~ ~ )  e r f o l g t e  am 

unteren Ende de r  Magnet fa l le .  Damit s o l l  e ine  mögliche Verstopfung des 
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i; Tauchrohrs durch magnetisches Material verhindert werden. Als weitere Pro- 

1 blemzone erwies sich ein T-Stück, das sich zwischen der Abzweigung zur 

Kal t f a l  l e  und der r e l a t iv  dün~en Ablaßlei t u n g  befand. Es wurde deshalb 

ebenfalls ein Umbau i n  diesein Bereich des Kreislaufs vorgenommen. Die 

durchgeführte Aufteilung i n  getrennte Ablaß- und Fülleitungen erwies sich 

während der weiteren Versuchszeit a l s  vorteilhaft .  Weiterhin wurde auch 

der Ablaß- und Gettertank zu einem Behälter mit größerem Volumen zusammen- 

gefaßt. Es ergaben sich i n  der weiteren Versuchspraxis positive Erfahrun- 

gen durch Verwendung dieses kombinierten Systems. 

Werkstoffe der Rohrleitungen und Komponenten 

Der Lithiumkreislauf wurde f a s t  ausschließlich aus dem t i t ans t ab i l i s i e r -  

ten Stahl X10 CrNiMoTi 18 10 ( W .  Nr. 1.4571) hergestel l t .  Das ga l t  sowohl 
für den Ausdehnungs-, Ablaß- und Getterbehälter a l s  auch fü r  die beiden 

Teststrecken im Aufheiz- und Abkühlbereich des Kreislaufs. Lediglich im 
Bereich des Durchflußmessers wurde von seiten des Herstellers der US-Stahl 
AISI-316 verwendet. Die Auswahl des Stahls 1.4571 begründete sich zum e i -  

nen auf die Verfügbarkeit des Rohmaterials i n  al len Dimensionen a l s  auch 
auf die akzeptable Korrosionsbeständigkeit bezogen auf die zu fordernde 

Lebensdauer dieses Versuchskreislaufs. 

Teststrecken 

Aufgrund der vorgegebenen Anforderungen an den Kreislauf erfolgte  eine An- 

ordnung der Teststrecken jeweils im Bereich der höchsten sowie der niedrigs- 

ten Temperaturen. Es konnten dabei sowohl im Aufheiz (hot leg) a l s  auch im 

Abkühlbereich (cold leg) j e  1 2 ,  also insgesamt 24 Proben exponiert werden. 

Der Einbau der 12 Proben in Form von Folien pro Teststrecke geschah dabei 

immer paarweise, wobei der Abstand zwischen den einzelnen Folienpaaren etwa 

12 cm betiwg. Die an den Probenpositionen herrschenden Temperaturen konn- 

ten in beiden Teststrecken mit jeweils sechs NiCr-Ni-Thermoelementen die 

in das Lithium eintauchten gemessen werden. Die Einbringung oder Entnahme 

der Proben, die zur ausreichenden Fixierung ihrer Positionen an einem Fo- 

l ienhal ter  befest igt  waren, in oder aus dem Kreislauf, erfolgte  über die 

lösbaren Flansche an den oberen Enden des hot bzw. cold legs. 

Die Abmessungen der Rohre im Bereich der Teststrecken betrugen für die 



erste  Version des Kreislaufs (ohne Magnetfalle) 20 X 2 mm, für  die l e t z t e  

Ausführung (mit Magnetfalle) dagegen 33,7 X 3,2 mm. Aus den beiden unter- 

schiedlichen Dimensionen, einschließlich der Berücksichtigung des Proben- 

halters mit den Testfolien, resultieren bei sonst gleichen Bedingungen, 

deutlich verschiedene Reynoldszahlen. Es ergaben sich dabei bei einer an- 

genommenen Temperatur von 823K, einer Lithiumgeschwindigkeit von 7 ,2  cm/s, 
2 einer dynamischen Viskosität von 0 ,301-10-~  Ns/m u n d  einer Dichte von 

480,656 ~ ~ / r n ~ ,  jewei 1s bei der o .  a .  Temperatur, folgende Werte: 

Re = 846 (Version 1) 

Re = 2101 (Version 2 )  

Die Reynoldszahl der ersten Teststrecke lag mit 846 deutlich unter der kri- 

tischen Reynoldszahl Rekri von 2320, die den Übergang von laminarer zu 

turbulenter Strömung kennzeichnet. Im Falle der bis zum Ende a l l e r  Versuche 

benutzten Teststrecke ergab sich mit 2101 dagegen ein Wert, der sich schon 

im übergangsbereich von laminarer zu turbulenter Strömung befand. Da man in 

den komplex gebauten Teststrecken mit Störungen des Strömungsverlaufs rech- 

nen muß, dürfte der turbulente Antei 1 an der Gesamtströmung sicher1 ich über- 

wogen haben. 

Li thi umrei ni aunassvs tem 

über die verschiedenen Reinigungsverfahren in Lithiumkreisläufen wurde schon 

in Kapitel 7 . 4  berichtet .  Für die Kreislaufversuche wurde wie fo lg t  vorge- 

gangen: 

Vor der eigentlichen Füllung des Kreislaufs wurde der zur Getterung benötig- 

te Titanschwamm in den Ablaßbehälter a l s  Bodensatz eingebracht. Das Verhält- 

nis von eingefülltem Lithium zu Tftanschwamm betrug dabei 5 k g / l  k g .  

Aus Gründen der Kreislaufabmessungen war ein Füllen des Kreislaufs mit Li- 

thium in der Argon-Schutzgasbox nicht möglich. Das Lithium mußte deshalb auf 

die gleiche Art wie der Titanschwamm in den Ablaßtank eingefül l t  werden. 

Dazu wurde es unmittelbar neben dem Kreislauf der Argon-Schutzgasverpackung 

entnommen, in kleine Stücke zerschnitten und sofort  in den Behälter einge- 

bracht. Während dieser Prozedur wurde der Füllbehälter mit hohem Argondruck 

zur Vermeidung der Eindiffusion von Luft durchspült. Nach Beendigung des 

Fü l  lvorgangs wurde der Ablaßbehäl t e r  verschlossen, bis auf 1 0 - ~  - 1 0 - ~  Pa 

evakuiert und anschließend auf die Gettertemperatur von 973K aufgeheizt. 



Die Getterdauer be i  d ieser  Temperatur be t rug  i m  al lgemeinen zwischen 350 

und 400 Stunden. Danach wurde das L i t h i u m  über d ie  F ü l l e i t u n g  nach pas- 

s ie ren  eines 20 um-F i l te rs  m i t  Argondruck i n  den K r e i s l a u f  gedrückt.  Der 

eingebaute F i  1  t e r  so1 1  t e  gewährleisten, daß keine groben Verunreinigungen 

aus dem Ablaßbehälter i n  den K r e i s l a u f  gelangen konnten. Nach Beendigung 

jedes e inzelnen Versuchs wurde das L i t h i u m  abgelassen und i n  der  Versuchs- 

pause erneut  b e i  973K f ü r  mehrere hundert  Stunden gege t te r t .  Dieser  d i s -  

k o n t i n u i e r l i c h e n  Reinigung zwischen den Versuchen wurde der Vorzug gegen- 

über e i n e r  k o n t i n u i e r l i c h e n  Reinigung m i t  e i n e r  H e i ß f a l l e  während den Ver- 

suchen gegeben. Die Begründung f ü r  d iese Vorgehensweise ergab s i c h  aus den 

t e i l w e i s e  sehr  negat iven Erfahrungen anderer L i t h iumkre i s läu fe  au f  ä h n l i -  

chem Gebiet  /159/. Dor t  wurde beobachtet, daß der Massetransport von S tah l -  

legierungselementen aus dem Bereich der sehr hohen Temperaturen i n  der 

H e i ß f a l l e  i n  den T e i l  des K re i s lau fs ,  der  b e i  n iedr igeren Temperaturen be- 

t r i eben  wurde, e i n  be t räch t l i ches  Ausmaß annahm. Deshalb wurde e b e n f a l l s  

zu e i n e r  d i s k o n t i n u i e r l i c h e n  Getterung übergegangen, wohlwissend, da8 be i  

e ine r  deu t l i chen  Erhöhung der S t i c k s t o f f -  bzw. Koh lens to f fgeha l te  z. B. 

durch e ine  Leckage, e i n  erneutes Herausgettern m i t  e i n e r  H e i ß f a l l e  vor  Ver- 

suchsende n i c h t  mögl ich i s t .  

Die Verr ingerung des Sauers to f fgeha l  t s  i m  L i t h ium wurde m i t  e i n e r  Kal t f a l  l e ,  

d i e  b e i  463K be t r i eben  wurde, e r r e i c h t .  Aus räumlichen und geometrischen 

Gründen war es n i c h t  mögl ich e ine von L i t h i u m  durchströmte F a l l e ,  wie s i e  

bei  größeren Flüss igmetal lan lagen Verwendung f i n d e t ,  zu benutzen. Es mußte 

deshalb a u f  e ine  nach dem D i f f u s i o n s p r i n z i p  arbeitende K a l t f a l l e  zurückge- 

g r i f f e n  werden. Dazu wurde e i n  etwa 1,5 L i t e r  fassendes Rohrstück der Nenn- 

we i te  60 mm am Ende der c o l d  leg-Testst recke,  noch vor  dem E i n t r i t t  i n  d i e  

Magnet fa l le ,  m i t  einem T-Stück angeschweißt. Oxide d i e  i n  d iese F a l l e  e in -  

d i f f und ie ren ,  überschre i ten  wegen der  Kühlung d ie  Lös l i chke i tsgrenze und 

scheiden s i c h  ab. Die E f f e k t i v i t ä t  so lch  e i n e r  Kal t f a l l e  b l e i b t  n a t ü r l i c h  

h i n t e r  denen zurück, d i e  i m  bypass-Betr ieb s tänd ig  von F lüss igmeta l l  durch- 

f 1  ossen werden. 

Argonschutzgassystem 

E in  d i r e k t e r  Kontakt  des L i th iums m i t  der  Luftatmosphäre muß auf jeden Fa1 1  

ve rh inde r t  werden. Deshalb wurden a l l e  f r e i e n  L i th iumoberf lächen m i t  dem 

Iner tgas  Argon bedeckt. G l e i c h z e i t i g  wurde das Argon auch zum F ü l l e n  und 



Ablassen des Lithiums aus dem oder in den Ablaßbehälter verwendet. Die 

dazu benötigten Gasdrucke konnten durch ein eingebautes Reduzierventil 

e inges te l l t  und  mit Hilfe der vorhandenen Manometer kontrol l ier t  werden. 

Hei zuna und Kühl una des Krei slaufs 

Die Heizungsregelung des Lithiumkreislaufs war zu r  genaueren Einstellung 

der gewünschten Temperaturen in acht Einzelheizkreise mit jeweils sepa- 

ratem Regler un te r t e i l t .  Es war somit möglich, bestimmte Temperaturprofile 

entlang der Teststrecken sowie die absolute Temperaturdifferenz A T  vorzu- 

geben. Die Wärmeeinbringung in das Lithium erfolgte  mit te ls  außen auf den 

Rohren befestigten ummantelten Heizdrähten unterschiedlicher Länge und 

Leistung. Um die im stationären Betrieb in der Aufheizzone (hot leg) ein- 

gebrachte Wärmeleistung dann in der Abkühlzone (cold leg) wieder abführen 

zu können, mußte von Konvektions- auf Zwangskühlung übergegangen werden. 

Es wurde deshalb ein den cold leg umschließendes Kühlrohr angebracht das 

es ges ta t te te ,  mit Hilfe eines Lüfters ( 2 , 2  kW, 2800/min) kalte Luft von 

unten nach oben entlang der Teststrecke zu blasen. Wie die Kreislaufver- 

-ws k ~ z e  resai-t-d-Cese r ~ o ~ d ~ n ~ m i i ~ c k , r e p x ~ z i F ! r b ~ e T e r n -  

peraturprofile in beiden Teststrecken einzustellen und  auch während der 

Versuche aufrecht zu erhalten. 

Der Gesamtanschlußwert des Kreislaufs beträgt Ca. 20 kW. Alle Heizkreise 

sind gegen zu hohe Berührungsspannungen durch FI-Schutzschaltungen ge- 

s ichert .  

Meß- und Regel techni k 

Die Temperaturmessung erfolgte  einheitl ich mit ummantel ten Ni Cr-Ni-Thermo- 

elementen mit einer Vergleichsstellentemperatur von 323K. Eine rechneri- 

sche Kompensation dieser Temperaturvorgabe wurde automatisch für  jede Meß- 

s t e l  l e  in der EDV-Anlage durchgeführt. 

Die Thermoelemente die zu r  Heizungsregelung dienten, waren teilweise aus- 

Sen auf die  Rohrwände aufgeschweißt, für  die h o t  bzw. cold leg Regelung 

aber tauchten diese ebenso wie zur Temperaturmessung in das Lithium ein.  

Zur Messung der Durchflußmenge des Lithiums wurde ein elektromagnetischer 

Durchflußmesser der Firma G E C  Energy Systems L t d . ,  Leicester U . K . ,  verwen- 

det. Da dieses Meßgerät vom Hersteller fü r  den Einsatz in Natrium geeicht 



wurde, mußte der durch d i e  Verwendung von L i t h ium bedingte Fehler  rechne- 

r i s c h  e r m i t t e l t  und kompensiert werden. Die ta t säch l i che  Durchflußgeschwin- 

d i g k e i t  s t e h t  zur  i nduz ie r ten  Spannung i n  folgendem Verhä l tn i s  /160/. 

Die e inz ige  Konstante, i n  der d i e  ma te r i a l  spezi f i schen  Eigenschaften des 

durchf l ießenden Mediums zum Ausdruck kommen, i s t  K2. H i e r  w i r k t  s i c h  der  

Unterschied der  e l e k t r i s c h e n  Eigenschaften des L i th iums gegenüber dem Na- 

t r i u m  aus. A l l e  anderen Konstanten be inha l ten  nur  Parameter d i e  vom Durch- 

flußmedium unabhängig s ind.  Die maximale Abweichung b e i  der  Benutzung i n  

L i th ium ergab s i c h  zu 1,075%. Diese Abweichung war ge r inge r  a l s  d i e  Meßge- 

nauigkei t des Instruments, d.ie Kor rek tur  war a lso  unnöt ig, d i e  Eichkurve 

konnte unverändert verwendet werden. Die i m  Durchflußmesser i n d u z i e r t e  

G1 e i  chspannung w i  r d  um Störspannungen zu vermeiden, vor  der  e i  gen t l  i - 
chen Wei terverarbei tung,  i n  einen entsprechenden Gle ichstrom von 4 - 20 mA 

umgewan de 1 t . 

Datenerfassuna 

Eine i m  Laborator ium f ü r  den Be t r i eb  von zwei Natr iumkreis läufen vorhandene 

Meßwerterfassungsanlage wurde auch zur  Datenaufzeichnung des L i t h iumkre i s -  

l a u f s  benutzt .  Die gesamte Anlage bestand aus: 

- Z e n t r a l e i n h e i t  AEG-80 

- Magnetbandspeicher 

- 2 Fernschreiber 

- s e r i e l l e r  Drucker 

- P l o t t e r  

- 2 Datensi chtgerä t e  

A l l e  i n  der  Z e n t r a l e i n h e i t  au fbe re i t e ten  Daten konnten sowohl an den b e i -  

den Datensichtgeräten i n  Form von Tabel len a l s  auch a l s  graphische Dars te l -  

lungen ausgegeben werden. Wei terh in war es möglich, Tagesprotokol le  m i t  

s tünd l ichen M i t t e l w e r t e n  a l l e r  Meßstel len ausgedruckt zu bekommen, wobei 

j e w e i l s  um 24.00 Uhr der  gesamte Tagesblock auf  das Magnetband übernommen 



wurde. M i t  dem P l o t t e r  war es anschließend möglich, den Ver lau f  a l l e r  Meß- 

werte über den gesamten Versuchszeitraum ausgep lo t te t  zu bekommen. 

9 . 4 .  U n t e r s u c h u n g s m e t h o d e n  

Nach der  Entnahme der Proben aus dem Kre i s lau f ,  der Reinigung i n  b i d e s t i l -  

l i e r t e m  Wasser und der anschließenden Trocknung, wurde das vorhandene Pro- 

benmater ia l  au f  d i e  angewandten Nachuntersuchungsmethoden a u f g e t e i l t .  I m  

folgenden werden d i e  benutzten Verfahren sowie i h r e  Bedeutung f ü r  d i e  I n t e r -  

p r e t a t i  on der  Meßergebni sse dargelegt .  

9 . 4 . 1 .  G e w i c h t s ä n d e r u n g e n  

Anschließend an d i e  Trocknung wurden d i e  Proben e i n e r  Messung der  Gewichts- 

änderungen unterzogen. Die Wägung der  F o l i e n  e r f o l g t e  m i t  e i n e r  D i g i t a l -  

Waage Model 1 2004 MP, der  Firma S a r t o r i  us, Gött ingen, be i  e i n e r  Genauig- 

k e i t  von - + 0,01 mg. Durch Berücksicht igung der  vor  den Versuchen e r m i t t e l -  

ten  Oberf läche der  Proben war es mögl ich, d i e  Gewichtsänderungen bezogen 
2 2 au f  d i e  Flächeneinhei t von 1 m , i n  g/m anzugeben. 

Diese Methode e r l aub te  es, s o f o r t  A n g r i f f e  durch deu t l i che  Gewichtsver luste 

sowie Materialablagerungen durch erheb l iche Gewichtszunahmen f e s t z u s t e l l e n .  

Dabei dar f  aber n i c h t  übersehen werden, daß n i c h t  meßbare Gewichtsänderun~ 

gen, n i c h t  gleichbedeutend m i  t n i c h t  s t a t  tgefundener Wechselwi rkung der  Fo- 

l i e n  m i t  dem L i th ium s ind.  Vielmehr können s i c h  i n  einem solchen F a l l e  der 

M a t e r i a l v e r l u s t  durch Korros ion sowie d i e  Aufnahme von Elementen gerade i n  

i h r e r  Wirkung aufheben. T ro tz  d i e s e r  Kompl ikat ion b i e t e t  dieses Verfahren 

d i e  Mög l i chke i t ,  d i e  k ine t i schen  Aspekte der Austauschreaktionen m i  t dem 

F lüss igmeta l l  zu untersuchen. L i e g t  der  Gewichtsänderung W e i n  d i f f u s i o n s -  

ges teuer te r  Prozeß zugrunde so i s t  e i n  parabol isches Ze i tgesetz  der  Form 

zu erwarten, wobei t d i e  Versuchszei t  d a r s t e l l t  und k a l s  Geschwindigkeits- 

konstante de r  Gewichtsänderung bezeichnet w i rd .  I m  F a l l e  eines phasengrenz- 

reakt ionsabhängigen Vorgangs e r g i b t  s i c h  dagegen e i n  l i n e a r e r  Zusammenhang 

zwischen Versuchszei t  und Gewichtsänderung. 



Nach der Bestimmung der Gewichtsänderungen der Testfolien wurde durch 

graphische Auftragung über der Versuchszeit festzustellen versucht, in- 

wieweit die gefundenen Ergebnisse eines der beiden Zeitgesetze e r fü l l ten .  

Zusätzlich dazu kann eine Darstellung der Gewichtsänderungen a l s  Funktion 

der Entfernung vom E i n t r i t t  in die Teststrecke Erkenntnisse 1 iefern,  ob 

ein solcher Einfluß der "downstream"-Länge ("downstream e f fec t " )  während 

der Versuche vorlag. 

9 . 4 . 2 .  M e t a l l o g r a p h i e  

Die Metallographie erweist sich a l s  das beste Mittel, Wechselwirkungen von 

Werkstoffen mit dem umgebenden Medium darzustellen. Aus diesem Grunde wur- 

den von allen für  die Korrosionsuntersuchungen verwendeten Proben metallo- 

graphische Querschliffe präpariert .  Die Folien wurden dazu mit SiC-Papier 

bis zur Körnung 1200 naß vorgeschliffen und anschließend mit Diamantpaste 

hochglanzpoliert, Zur Gefügeentwicklung diente ein Gemisch aus 30 ml Gly- 

zerin, 10 ml HN03 (65 %ig)  und 20 ml HF (40 %ig).  Die Ätzdauer erfolgte 

nach Augenschein und betrug im allgemeinen etwa 20 Sekunden. Gefügeüber- 

sichtsaufnahmen wurden in 100- und 500-facher, Detailaufnahmen teilweise 

in 1000-facher Vergrößerung, im ungeätzten und geätzten Zustand, lichtmik- 

roskopisch angefertigt .  

9 . 4 . 3 .  Mikrohärtemessungen (HV 0 , 0 2 5 )  

Anschließend an die metallographischen Schliffpräparationen erfolgten an 

ausgewählten Proben Vi ckers-Mi krohärtemessungen mi t einer Last von 25 P ,  

an einem Mi krohärteprüfer der Firma Lei t z ,  Wetzlar. Die Ei nwi rkzei t der 

Belastung betrug dabei etwa 15 Sekunden. 

Durch Messung der Mikrohärte über die gesamte Probendicke war es möglich, 

Mikrohärteprofile zu erhalten. Diese Profile lassen erkennen, ob eine 

gleichmäßige Härteverteilung in den Proben vorhanden war. Durch Aufnahme 

von i n t e r s t i t i e l l e n  Elementen in den Randzonen i s t  es durchaus möglich 

Härtesteigerungen zu erzeugen, die das 8 - 10-fache der ursprünglichen 



Werte erre ichen.  Hat man e ine  Eichkurve der  Härte a l s  Funkt ion des Ge- 

h a l t s  an i n t e r s t i t i e l l e n  Elementen zur  Verfügung, so lassen s i c h  d i e  ge- 

messenen H ä r t e p r o f i l e  i n  Konzen t ra t i onsp ro f i l e  der entsprechenden Atom- 

s o r t e  umrechnen. E i n  Vergle ich m i t  den chemischen Profilmessungs-Verfahren 

(AES, GDOS) ze ig te  d i e  p r i n z i p i e l  l e  Anwendbarkeit d iese r  Methode. A l l e r -  

dings e x i s t i e r e n  nur  wenige Eichkurven, was d i e  Anwendbarkeit der  Methode 

e inschränkt .  Für  d i e  Betrachtungen im Rahmen der Korrosionsversuche von 

Reinvanadium wurde auf  Angaben von Hörz /161/ sowie Fromm und Gebhardt / I 6 2 1  

zurückgegr i f fen .  Ähnl iche Eichwerte waren aber f ü r  d i e  Legierung V 3Ti 1 S i  

n i c h t  ver fügbar,  Es war deshalb n i c h t  mögl ich verg le ichbare Berechnungen 

f ü r  d iese  Legierung anzuste l len.  

9 . 4 . 4 .  A u g e r - E l e k t r o n e n s p e k t r o s k o p i e  (AES) ,  G l i m m e n t l a d u n g s -  

s p e k t r o s k o p i e  (GDOS) 

Die Bestimmung der Zusammensetzung der Di f fus ionszonen der  i n  L i t h i u m  

k o r r o d i e r t e n  Proben e r f o l g t e  spek t ra l  a n a l y t i  sch m i  t e i n e r  G1 immen t l adungs- 

lampe /179/. Die Analyse der äußersten Randbereiche ( < I 0  vm) wurde dage- 

gen m i t  H i l f e  der  Auger-Elektronenspektroskopie vorgenommen /180/. 

Ungeachtet der Unterschiede des physikalisch-chemischen Meßprinzips e ig -  

nen s i c h  be ide  Verfahren hervorragend zu r  Messung von Konzentrat ionspro- 

f i l e n  i n  k o r r o d i e r t e n  T e s t f o l i e n .  Aus der  verschiedenen Arbei tsweise be i -  

der Methoden ergeben s i c h  d e u t l i c h  un te rsch ied l i che  E ind r ing t i e fen .  So 

lassen s i c h  i n f o l g e  der v i e l  langsameren Abtragsrate be i  der AES, m i t  

ver t re tbarem Aufwand l e d i g l i c h  T ie fen  von etwa 5 b i s  maximal 15 Pm e r -  

re ichen.  Im Gegensatz dazu i s t  es m i t  der  GDOS möglich, b i s  i n  d i e  M i t t e  

von etwa 500 um-dicken Proben vorzudringen. Eigene Erfahrungen m i t  s t a r k  

aufgekohl ten bzw. au fges t ick ten  Vanadiumfolien zeigten a l l e r d i n g s  mögl iche 

Grenzen der  Anwendbarkeit der GDOS au f .  T r o t z  vorhandener Eichpräparate 

war es äußerst  schwier ig, i n  den äußersten Randberei chen d ieser  hoch-koh- 

lens to f f -  bzw. s t i c k s t o f f h a l t i g e n  Proben entsprechende P r o f i l e  zu messen. 

E r s t  a l s  Konzentrat ionen <1 Gew. -% e r r e i c h t  wurden, konnten unterscheid-  

bare Ergebnisse e rha l ten  werden. I m  F a l l e  der AES erwiesen s i c h  d i e  Resul- 

t a t e  i n  diesem Randberei ch a l s  reproduz ierbar  und den ta t säch l i chen  Ge- 

gebenheiten entsprechend. Es z e i g t e  s i c h  somit, daß keine der  beiden Me- 

thoden a l s  Universalmethode angesehen werden kann, und e r s t  i n  der Kom- 



b i n a t i o n  be ide r  Verfahren umfassende E ins ich ten  i n  d i e  Konzentrat ions-  

veränderungen der  untersuchten Werkstoffe gewonnen werden konnten. 

Das f ü r  be ide  Messungen verwendete Probenmaterial e r f u h r  außer e i n e r  

En t fe t tung  i m  U l t rascha l l bad  ke ine  besondere Vorbehandlung. Die gemes- 

senen Daten konnten un te r  Berücksicht igung vorhandener Eichkurven m i t  

H i l f e  eines Computers v e r a r b e i t e t  und anschließend a l s  graphische Dar- 

s t e l l u n g  der Konzentrat ion (Gew.-%) a l s  Funkt ion der Entfernung von der  

Probenoberfläche (um), ausgep lo t te t  werden. 

9 . 4 . 5 .  R a s t e r e l e k t r o n e n m i  k r o s k o p i e  (REM) 

Diese Methode wurde hauptsächl ich dazu benutzt,  d i e  Oberflächenmorpholo- 

g i e  der  Korrosionsproben zu untersuchen. Durch d i e  ausgezeichnete T ie fen-  

schärfe d ieses M i  kroskoptyps i s t  d i e  p las t i sche  Dars te l lung l o k a l e r  oder 

gleichmäßiger Kor ros ionsangr i f fe  sowie von Abscheidungsprodukten a u f  der 

Oberf läche der  Proben sehr e ind rucksvo l l  möglich. M i t  H i l f e  der  angeschlos- 

senen EDAX-Analyseneinhei t i s t  es wei t e r h i  n mögl i ch ,  chemische Veränderun- 

gen i n  den Oberflächen durch d i e  Wechselwirkung m i t  dem L i t h i u m  sowie Zu- 

sammensetzungen von Abscheidungsprodukten zu erfassen und b e i  Verg le ich  

m i t  E i  chproben zu quant i  f i  z ieren.  

Die zu analysierenden F o l i e n  wurden vor  der Untersuchung i m  P h i l l i p s  

SEM 505 l e d i g l i c h  i m  U l t rascha l l bad  e n t f e t t e t .  Die Oberflächenbetrachtung 

der Proben e r f o l g t e  i m  al lgemeinen be i  e i n e r  Beschleunigungsspannung von 

30 kV und einem Spotdurchmesser von 100 nm. A l l e  Ubersichtsaufnahmen wur- 

den b e i  600 - 5000-facher Vergrößerung aufgenommen. 

9 . 4 . 6 .  R ö n t g e n s t r u k t u r a n a l y s e  

Die Röntgenstrukturanalyse kann wohl a l  s d i e  am häuf igs ten  angewandte Un- 

tersuchungsmethode zur  Bestimmung von K r i s t a l  l s t ruk tu ren ,  G i  t te rkons tan-  

ten sowie zur  Phaseni d e n t i f i  z ie rung angesehen werden. M i t  H i  1 f e  d iese r  

Technik wurden sowohl d i e  G i t te rkons tanten der b e t e i l i g t e n  Werkstoffe vor  

und nach den Korrosionsversuchen a l s  auch i n  oder au f  den Oberflächen der 

Proben ge5i 1 dete Reaktionsprodukte (Siemens K r i s t a l  l o f  l ex ,  Cr-K,- bzw. 

Mo-K -Strahlung,  35 kV, 25 mA) bestimmt. Die p la t ten förmigen Proben wur- 
C1 



den dazu, nach der  Reinigung von anhaftendem Li th ium, i n  den Ha1 t e r  e i n -  

gebaut und b e i  e i n e r  Vorschubgeschwindigkeit von 0,75 Grad/min i m  Winkel- 

bere i  ch von 20 = 20 - 140' untersucht.  Anhand der  aus den beobachteten 

Reflexen errechneten Netzebenenabständen, konnte e ine  Zuordnung der  vor- 

handenen Phasen m i t  H i l f e  der JCPDS-Kartei /163/ durchgeführ t  werden. 

F ü r  d i e  kubisch-raumzentr ier te a-Phase des Vanadi ums bzw. der  

Legierung V 3Ti 1 S i  wurde der Ref lex 211 vermessen und d i e  G i  t te rkons tan-  

t e  ao aus fo lgender  Gleichung berechnet, 

2 2 
s i n  0 = -2.- (h2 + k2 + 12)  

4a: 

wobei 0 den Glanzwinkel und h k l  d i e  M i l l e r schen  Ind izes  des ausgewählten 

Reflexes sowie A d i e  Wellenlänge der benutzten Strahlung i n  nm bedeuten. 

Be i  der hexagonalen B-Phase wurden d i e  Reflexe 100 und 101 bzw. 

101 und 110 zur  Vermessung herangezogen. Die beiden Gi t te rkons tanten ao 

und co wurden m i t  H i l f e  der nachfolgenden Gleichung e r m i t t e l t .  

9 . 4 . 7  A n a l y t i s c h - c h e m i s c h e  M e t h o d e n  

Neben den b i s h e r  beschriebenen Untersuchungsmethoden wurden auch andere 

chemisch-analyt ische Verfahren angewandt /181/. Dazu gehörten i m  wesent- 

l i c h e n  d i e  Atom-Absorptions-Spektroskopie (AAS), d i e  Röntgenfluoreszenz- 

analyse (RFA), d i e  He ißex t rak t ion  sowie naßchemische Verfahren zur  Bestim- 

mung von Verunrei n i  gungen i m  ppm-Berei ch. Eine besondere Probenvorbehand- 

lung war i m  allgemeinen n i c h t  notwendig. 



10.  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

10 .1 .  U n t e r s u c h u n g e n  z u r  Ä q u i l i b r i e r u n g  des  1 8  9 Chrom- 

N i c k e l s t a h l s  A I S I - 3 0 4  i n  s t a t i s c h e m  L i t h i u m  

Die Wechselwirkung des Stah ls  AISI-304 m i t  s t i c k s t o f f -  bzw, k o h l e n s t o f f -  

ha l t igem L i t h i u m  wurde i m  Temperaturbereich von 873 - 973K und über Ver- 

suchszei t e n  b i s  etwa 2000 Stunden untersucht .  Dabei so1 1 ten  d i e  Exper i  - 
mente i m  wesent l ichen den Nachweis der  Anwendbarkeit der  i n  K a p i t e l  7.2,2 

he rge le i  t e t e n  Gleichungen e-rbringen. Zusä tz l i ch  dazu 1 ießen s i c h  aus den 

e r m i t t e l t e n  Gewichtsänderungen sowie aus metal lographischen bzw. REM-Un- 

tersuchungen, we i te re  In format ionen über das Korros ionsverhal  t en  dieses 

Stah ls  i n  s ta t i schem L i t h i u m  gewinnen. 

10 .1 ,1 .  E x p e r i m e n t e l l e  D u r c h f ü h r u n g  

H i e r  kann au f  d i e  Beschreibung der Versuchsanordnung sowie der  experimen- 

t e l l e n  Parameter i n  K a p i t e l  9.2. verwiesen werden. Die chemische Zusammen- 

setzung des im  lösungsgeglühten Zustand untersuchten Stah ls  i s t  Tab. 3 zu 

entnehmen. D ie  gewählten Temperaturen von 873 bzw. 973K s o l l t e n  e i n e r s e i t s  

e ine  ausreichend schnel l e  G le ichgewich tse ins te l  lung gewährleisten, anderer- 

s e i t s ,  s p e z i e l l  i m  F a l l e  der t i e f e r e n  Temperatur, e ine  mögliche Einsatztem- 

pe ra tu r  i n  e i n e r  späteren Routineanwendung s imul ieren.  Zur exakten k i n e t i -  

schen Ver fo lgung der  Ä q u i l i b r i e r u n g  der  S t a h l f o l i e n ,  wurden Versuchszeiten 

zwischen etwa 150 und 2000 Stunden e ingehal ten.  

1 0 . 1 . 2 .  A u s t a u s c h  von  K o h l e n s t o f f  u n d  S t i c k s t o f f  z w i s c h e n  dem 

S t a h l  A I S I - 3 0 4  u n d  f l ü s s i g e m  L i t h i u m  

Die Konzentrat ionen des Kohlenstof fs  und S t i c k s t o f f s  i n  den S t a h l f o l i e n  

nach den entsprechenden Versuchen b e i  873 bzw, 973K, s i n d  aus Tab. 4 e r -  

s i c h t l i c h .  

Es i s t  dabei o f f e n s i c h t l i c h ,  daß a l l e  F o l i e n  e n t k o h l t  bzw. e n t s t i c k t  wurden. 

L e d i g l i c h  d i e  beiden be i  873K untersuchten Proben zeigen e ine  l e i c h t e  S t i c k -  

stoffaufnahme. I m  F a l l e  der  F o l i e n  2 b i s  4 i s t  es n i c h t  mögl ich genauere 



St i cks to f f konzen t ra t i onen  anzugeben, da nur  e ine  begrenzte Menge an Pro- 

benmater ial  f ü r  d i e  chemischen Analysen zu r  Verfügung stand. Das chemische 

Gle ichgewicht  des St icks to f faus tauschs  i s t  o f f e n s i c h t l i c h  schon nach etwa 

500 Stunden e r r e i c h t .  Die we i te ren  Versuche b i s  etwa 2000 Stunden e r b r i n -  

gen keine we i te re  Abnahme de r  S t i c k s t o f f g e h a l t e .  I m  Gegensatz dazu zeigen 

d i e  be i  873K ä q u i l i b r i e r t e n  F o l i e n  von Anfang an ke ine  wesent l iche Ände- 

rung der  S t i cks to f f konzen t ra t i onen .  

Tabe l le  4: Kohlenstof f -und S t i c k s t o f f k o n z e n t r a t i o n  i m  S tah l  AISI-304 
> 

nach den Versuchen be i  873 und 973K 

Folien Temperatur Versuchszeit Kohlenstoff Stickstoff 
N r. K h Gew.-% Gew.-O/O 

Ausgangsgehalte: 
1 973 
2 973 
3 973 
4 973 

D ie  Tatsache, daß a l l e  F o l i e n  e i n e  mehr oder weniger ausgeprägte Entkoh- 

lung  aufweisen l ä ß t  den Schluß zu, daß d i e  K o h l e n s t o f f a k t i v i t ä t e n  i m  L i -  

t i um zu Beginn der  Experimente r e l a t i v  n i e d r i g  waren. Fü r  d i e  F o l i e n  2 b i s  

4  w i r d  e i n e  Abnahme au f  etwa e i n  V i e r t e l  des ursprüng l i chen Wertes beobach- 

t e t .  Der im Verg le ich  zu den anderen Proben r e c h t  hohe Kohlenstof fgehal t  

der F o l i e  1 i s t  wahrsche in l i ch  au f  den noch n i c h t  e r r e i c h t e n  Gleichgewichts- 

zustand zurückzuführen. D ie  Versuchszeit  von 149 Stunden i s t  anscheinend 

n i c h t  ausreichend, e inen Ausgle ich der  K o h l e n s t o f f a k t i v i t ä t e n  i m  S tah l  und 

i m  L i t h i u m  zu ermöglichen. Die aus den G I .  (74),  (81), (90) und (91)  e r -  

rechneten Kohlenstof f -  und S t i c k s t o f f a k t i v i t ä t e n  bzw. Konzentrat ionen i m  



L i th ium s i n d  Tab, 5 zu entnehmen. Es z e i g t  s i c h  dabei, daß be i  n i c h t  a l l  zu 

un tersch ied l i chen Konzentrat ionen d i e  A k t i v i t ä t e n  des Koh lens to f fs  i m  L i -  

thium um etwa zwei b i s  d r e i  Zehnerpotenzen höher l i e g e n  a l s  d i e  des S t i c k -  

s t o f f s .  

Tabel le  5: Koh lens to f f -  und S t i c k s t o f f a k t i v i t ä t e n  bzw. Konzentrat ionen i m  

L i t h i u m  

Folien Temperatur aL' C& ak C k' 
Nr. K WPPm WPPm 

Die berechneten Koh lens to f fkonzent ra t ionen i m  L i t h i u m  ( G I .  (81) ) ,  darge- 

s t e l l t  i n  Tab. 5 s i n d  n i e d r i g e r  a l s  d i e  erwähnten 100 wppm von Borgs ted t  

i n  /154/. Diese Abweichungen können aber au f  Unterschiede i n  den ursprüng- 

l i c h e n  Koh lens to f fkonzent ra t ionen des L i th iums sowie auf d i e  Verwendung 

anderer thermodynamischer Daten während der  e r f o l g t e n  Rechnungen zurückge- 

f ü h r t  werden. Der l e t z t e r e  Grund h a t  besonders i n  diesem Zusammenhang e i -  

nen sehr deu t l i chen  E i n f l u ß  au f  d i e  späteren Ergebnisse. I nw iewe i t  s i c h  

d i e  angewandte Methode aber genere l l  zur  Kohlenstoffbestimmung i m  L i t h i u m  

eignet,  kann n u r  durch e inen späteren Verg le ich  m i t  anderen Analysenver- 

fahren g e t e s t e t  werden. I n  jedem F a l l  muß aber a l s  w i c h t i g e  Voraussetzung 

f ü r  e ine  mögl iche Anwendbarkeit der  F o l i e n ä q u i l i b r i e r u n g  chemisches Gle ich-  

gewicht vor l iegen.  M i t  der  AES gemessene Konzen t ra t i onsp ro f i l e  f ü r  Kohlen- 

s t o f f  und S t i c k s t o f f  o f fenbaren aber, daß d iese Annahme nur  f ü r  d i e  F o l i e n  

2 b i s  4 sowie F o l i e  6 e r f ü l l t  i s t .  Obwohl d i e  Temperaturen r e l a t i v  hoch 



s i n d  z e i g t  s ich, daß s i c h  d i e  F o l i e n  1 und 5 noch n i c h t  i m  Gle ichgewicht  

befunden haben. Durch rastere lekt ronenmikroskopische Untersuchungen i s t  

es möglich, chrom- und e isenre iche K r i s t a l l e  au f  den Oberflächen be ide r  

F o l i e n  nachzuweisen, I m  Gegensatz dazu, werden auf  den Oberflächen a l l e r  

anderen Proben keine de ra r t i gen  Abscheidungen entdeckt. Dies i s t  eben fa l l s  

e i n  Hinweis dafür ,  daß be i  den vorgegebenen Temperaturen, Versuchszeiten 

von weniger a l s  500 Stunden n i c h t  ausreichen um d i e  S t a h l f o l i e n  i n s  Gle ich-  

gewicht zu bringen. I nw iewe i t  d i e  a u f g e s t e l l t e n  Gleichungen au f  aufgekohl- 

tes  Probenmaterial angewandt werden können, muß durch we i te re  Untersuchun- 

gen b e l e g t  werden. Vom thermodynamischen Standpunkt aus gesehen g i b t  es 

dazu a l l e r d i n g s  keine Einschränkungen. 

Ve rg le i ch t  man d i e  Ergebnisse i n  Bezug auf  den S t i cks to f faus tausch  so 

s t e l l  t man f e s t ,  daß b e i  der  höheren Temperatur e ine  E n t s t i  ckung s t a t t g e -  

funden hat te ,  Ähn l ich  dem Koh lens to f f  i s t  das Gleichgewicht auch h i e r  nach 

etwa 500 Stunden e r r e i c h t .  A l l e r d i n g s  stehen d i e  St ickstoffaufnahmen be i  

873K i m  Widerspruch zu den b e i  973K erhal tenen Werten. Aufgrund der  Resul- 

t a t e  kann n i c h t  entschieden werden, ob e ine  mögliche Kontamination m i t  

S t i c k s t o f f  während der Handhabung der Proben, Abweichungen i n  den Ausgangs- 

konzen t ra t i  onen des S t i c k s t o f f s  i m  L i t h ium vo r  den Experimenten, oder d i e  

n i e d r i g e r e  Temperatur und somi t  höhere S t i c k s t o f f a k t i v i t ä t e n  i m  L i t h ium f ü r  

d i e  erhöhten St icks to f fgeha l te  i n  den 873K-Folien ve ran twor t l i ch  s ind.  Wei- 

t e r e  Untersuchungen über einen längeren Zeitraum, s p e z i e l l  i n  diesem Tempe- 

r a t u r b e r e i c h  s i n d  deshalb notwendig, um über diese Diskrepanz K l a r h e i t  zu 

bekommen. 

1 0 , l .  3. K o r r o s i o n s v e r h a l  t e n  des  S t a h l s  A I S I - 3 0 4  i n  s t a t i s c h e m  

L i t h i u m  u n t e r  den B e d i n g u n g e n  d e r  F o l i e n ä q u i  li b r i e r u n g  

Neben der  Überprüfung der  Eignung des Stahls  AISI-304 zur  F o l i e n ä q u l i b r i e -  

rung i n  L i t h i u m  wurden auch Untersuchungen über d i e  V e r t r ä g l i c h k e i t  m i t  

f lüssigem L i t h i u m  durchgeführ t .  H ierzu  gehörten insbesondere d i e  Bestim- 

mung von Gewichtsänderungen nach den e inzelnen Experimenten, me ta l l o -  

graphische Techniken zur  Sichtbarmachung eines Kor ros ionsangr i f f s  des L i -  



thi ums sowie REM-Untersuchungen, die Aufschluß über die Oberflächenmor- 

phologie der Stahlfolien geben sol l ten.  

Die Ermittlung von Gewichtsverlusten bzw. -zunahmen erfolgte  a l s  e rs te  

Nachuntersuchung unmittelbar nach der Entnahme aus den Versuchskapseln. Um 

einer Verfälschung der tatsächlichen Gewichtsänderungen vorzubeugen, wur- 

den die Proben in bidesti l l iertem Wasser von anhaftendem Lithium gereinigt 

und  anschließend getrocknet. Die erhaltenen Ergebnisse offenbaren, daß in 

al len Experimenten mehr oder weniger ausgeprägte Gewi chtsverl uste aufgetre- 

ten sind. Die von Konvicka /108, 166, 167/ beobachteten Gewichtszunahmen 

der Stähle AISI-304 bzw. -316, nach einer Auslagerung bis zu 10000 Stunden 

bei 773 u n d  873K, können nicht bestät igt  werden. 

A l  le  gemessenen Gewi chtsverl uste sowie die daraus errechneten Korrosi onsge- 

schwindigkeiten (bei Annahme einer linearen Kinetik) können Tab. 6 entnom- 

men werden. 

Tabe1 le  6: Gewichtsverluste und  Korrosionsraten des Stahls AISI-304 nach 

der Auslagerung in statischem Lithium bei 873 und 973K 

Folien Temperatur Versuchszeit Gewichtsverlust Korrosionsrate 

Trägt man die Gewichtsverluste a l s  Funktion der Versuchszeit auf, so ge- 

langt man zu den in Abb. 14 aufgezeigten Abhängigkeiten, Der Vergleich 

beider Kurven verdeutlicht die wesentlich höheren Effekte bei 973K. 



Versuchszeit ( h 

Abb. 14: Gewichtsver luste des Stah ls  AISI-304 be i  873 und 973K nach ver- 

schiedenen Versuchszei ten  

Eine Auswertung der  b e i  973K durchgeführ ten Versuche b e s t ä t i g t  den f ü r  d ie -  

sen Werks to f f  erwar teten parabol ischen Zusammenhang zwischen Gewichtsver- 

l u s t  und Versuchszei t. 

Es s e i  an d iese r  S t e l l e  aber angemerkt, daß der gemessene Gewichtsver lust  

der  F o l i e  1 a l s  etwas zu n i e d r i g  anzusehen i s t ,  da auf der  Oberfläche d ie -  

s e r  Probe e ine  V ie l zah l  von Abscheidungen gefunden wurde. D ie  Gewichtsbe- 

Stimmung täuscht  somi t  e i n  zu hohes Gewicht vor.  Ähnl iches g i l t  i n  diesem 

Zusammenhang auch f ü r  F o l i e  5 aus dem Versuch be i  873K. I n  beiden F ä l l e n  

s i n d  d i e  r e l a t i v  kurzen Versuchszei ten  n i c h t  ausreichend, d i e  e ingesetz ten  

Stah l  f o l  i e n  m i  t dem umgebenden L i t h i u m  i n s  Gle ichgewicht  zu br ingen.  Diese 

Ablagerungen nach kurzen Zei ten,  d i e  s i c h  dann m i t  länger  werdender Ver- 

suchsdauer wieder auf lösen, s i n d  übrigens sehr  typ isch  f ü r  s t a t i s c h e  Sys- 

teme. Eine vergleichende REM-Darstel lung  a l  l e r  F o l i e n  w i r d  i n  Abb. 15 



Abb. 15: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberflächen der 

AISI-304 Proben nach den Versuchen über 149, 500, 999,5 und 2014 h 
bei 973K sowie 170,5 und 503 h bei 873K. 



gegeben. Aus den Messungen der Elementvertei lungen i n  den Ablagerungspro- 

dukten i s t  erkennbar, daß s i e  hauptsächl ich aus Chrom und Eisen, n i c h t  

aber aus N icke l ,  bestehen. Wei te rh in  l ä ß t  Abb. 15 den Korngrenzenangri ff 

b e i  1 ängeren Versuchzei ten  ( g r a i  n-boundary groovi  ng) deu t l  i ch erkennen. 

Bei g l e i c h e r  Vergrößerung w i r d  d i e  Zunahme der  T i e f e  der Anlösungen, aus- 

gehend von F o l i e  2 b i s  h i n  zu F o l i e  4, o f f e n s i c h t l i c h .  Zusä tz l i ch  dazu 

s i n d  i n  der  Oberfläche der F o l i e  4 Löcher von herausgelösten Ausscheidungen 

zu erkennen. Diese Anlösungen werden dabei aussch l i eß l i ch  an Korngrenzen 

und d o r t  hauptsächl ich an Tr ipe lpunkten beobachtet, wie Abb. 16 be i  etwas 

n i e d r i g e r e r  Vergrößerung au fze ig t .  Der Vergle ich der beiden etwa 500 h 

Abb, 16: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Oberf läche der  

AISI-304-Probe nach 2014 h be i  973K 

be i  873 bzw. 973K i n  L i t h ium ausgelagerten Proben (Abb. 15), e r k l ä r t  den 

um e i n  v ie l f aches  höheren Gewichtsver lust  von F o l i e  2 i n  d e u t l i c h e r  Weise. 

Die Oberf läche d ieser  F o l i e  l ä ß t  schon nach 500 Stunden e ine  ausgeprägte 

Anlösung der  Korngrenzen erkennen, während nach etwa g l e i c h e r  Versuchszeit  

F o l i e  6 ke inen a l l z u  großen Unterschied zum Ausgangszustand aufweist. Wei- 

t e r h i n  i s t  es möglich, s e l b s t  nach 500 Stunden be i  973K, noch v e r e i n z e l t  

Ablagerungsprodukte au f  der  Oberf läche von F o l i e  2 zu entdecken. 



Ein anderer in teressanter  Befund i s t  aus der Darstell ung der meta1 logra- 

phischen Querschl i f fe  der AISI-304-Folien 2 - 4 und  6 in Abb. 17 e r s i ch t -  

Abb. 17: Metallographische Sch l i f f b i l de r  der AISI-304-Proben nach 500, 

999,5 u n d  2014 h bei 973K sowie 503 h bei 873K 

l i ch .  Wie gut  zu erkennen i s t ,  hat  s ich  an den Korngrenzen e ine  zweite 

Phase, j e  nach Temperatur und Versuchszeit mehr oder weniger deut l ich ,  

ausgeschieden. Aufgrund der angewandten Ätzmethode (Lichtenegger U .  Blöck), 



kann d iese Phase a l s  U-Fer r i  t i d e n t i f i z i e r t  werden. Es i s t  nun bekannt, 

daß d i e  F e r r i t b i l d u n g  e i n  typisches Korrosionsphänomen von Chrom-Nickel- 

s täh len  i n  f lüss igem L i th ium i s t  /97, 101 - 104/. Durch d i e  hauptsäch- 

l i c h e  Herauslösung des Nickels ,  w i r d  dabei das A u s t e n i t g i t t e r  i n s t a b i l  

und wandelt  s i c h  s c h l i e ß l i c h  i n  den k r z  a - F e r r i t  um. Diese Reaktion w i r d  

i m  allgemeinen aber an der  Oberfläche der  Stähle, durch Ausbildung e i n e r  

porösen Deckschicht beobachtet. I n  den h i e r  v o r g e s t e l l t e n  Experimenten 

tritt aber e ine  d e r a r t i g e  Schichtb i ldung n i c h t  auf .  Vielmehr z e i g t  s i c h  j e  

nach Versuchszei t  und Temperatur, daß der  F e r r i t  ausgehend von der Ober- 

f läche,  hauptsächl ich an den Korngrenzen g e b i l d e t  wi rd.  Die dazwischenl ie- 

genden Korner weisen dabei g r ö ß t e n t e i l s  noch d i e  ungestör te Aus ten i t s t ruk -  

t u r  auf.  B e r ü c k s i c h t i g t  man nun d i e  unterschied1 ichen Versuchszei ten, so 

e r g i b t  s i c h  be i  973K e ine  deu t l i che  Zunahme des F e r r i t a n t e i l s  m i t  der  Ver- 

suchsdauer. Ebenso e indrucksvo l l  i s t  aus Abb. 17 der  E i n f l u ß  der Tempera- 

t u r  au f  d i e  F e r r i  t b i l d u n g  e r s i c h t l i c h .  Ve rg le i ch t  man d i e  beiden be i  973 

bzw, 873K etwa 500 Stunden ausgelagerten F o l i e n  miteinander, so z e i g t  

s i c h  e ine  wesen t l i ch  ausgeprägtere F e r r i t i s i e r u n g  be i  der  höheren Tempera- 

t u r  von 973K. I m  F a l l e  der t i e fe ren  Temperatur von 873K s i n d  nach 503 h 

l ed ig1  i c h  ve re inze l  t e  Ansätze e i n e r  nach innen ge r i ch te ten  F e r r i  t b i  ldung 

an Korngrenzen zu erkennen. 

10 ,2 .  K r e i s l a u f e x p e r i m e n t e  m i t  R e i n v a n a d i u m  

Die Ergebnisse der  Verträglichkeitsuntersuchungen von Reinvanadium i n  s t r ö -  

mendem L i t h i u m  i m  Temperaturbereich von 823 - 865K werden v o r g e s t e l l t .  D ie  

e inzelnen Experimente wurden anfangs i n  einem L i t h i u m k r e i s l a u f  ohne Magnet- 

f a l l e  und i n  e i n e r  späteren Version m i t  e ingebauter Magnet fa l le  durchge- 

f ü h r t .  Es ergab s i c h  somit  d i e  Mög l ichke i t ,  neben der  r e i n  analyt ischen Er- 

fassung des Kor ros ionsangr i f f s  auch den E i n f l u ß  der  Magnetfal l e  au f  das 

Kor ros ionsverha l ten  des Vanadiums zu studieren.  Die Maximaltemperatur l a g  

i m  e rs ten  Kurzzei tversuch be i  865K, mußte aber i n  der we i te ren  Versuchs- 

s e r i e  aus verschiedenen Gründen au f  823K gesenkt werden. 



1 0 . 2 . 1 .  Kurzze i tve r such  i n  einem L i t h i u m k r e i s l a u f  ohne 

Magnetfal  l e  

Infolge von anfänglich in der ersten Ausführung des Lithiumkreislaufs 

auftretenden technischen Problemen war es nicht möglich, ohne konstruk- 

t ive Xnderungen das vorgesehene Versuchsprogramm abzuwickeln. Eine B l o k -  

kage durch magnetische Partikel im Bereich der Pumpe und des Durchfluß- 

messers führte zur vorzeitigen Beendigung des ersten Versuchs nach 360 h .  

Trotzdem konnten aus den verschiedenen Nachuntersuchungen der Vanadiumpro- 

ben interessante Ergebnisse zum Korrosionsverhalten in einem gepumpten 

Lithiumkreislauf ohne Magnetfalle gewonnen werden. 

1 0 . 2 . 1 . 1 ,  E x p e r i m e n t e l l e  Durchführung 

Die Untersuchungen zur Korrosion von Vanadium in dynamischem Lithium wur- 

den in dem in Kapitel 9.3 beschriebenen Li thi umkrei s l  auf durchgeführt. Der 

Kreislauf war zur Reinigung des Lithiums mit einer Kaltfalle (463K) sowie 

einer Heißfal le (973K) ausgestattet .  Die Reinigung des Lithiums bei 973K 

geschah dabei vor dem eigentlichen Versuch in dem dafür vorgesehenen Get- 

terbehälter,  Nach einer Verweildauer von etwa 360 Stunden wurde das Lithium 

mit Hilfe von Argongas aus dem Behälter in den Kreislauf gedrückt und auf 

die Versuchstemperatur aufgeheizt. Die im Kreislauf an den verschiedenen 

Positionen ( h o t  leg: H1 - H6, cold leg: C7 - C12) exponierten Proben ge- 

s ta t te ten  es ,  die auftretenden Korrosions- und  Massetransportvorgänge a l s  

Funktion der Position zu untersuchen. Die Temperaturgradienten entlang den 

beiden Teststrecken betrugen etwa 40 - 70K, mit einer Maximaltemperatur 

von 865K am oberen Ende des hot legs (Pos. H6). Als Fließgeschwindigkeit 

des Lithiums wurden mit dem elektromagnetischen Durchflußmesser etwa 

7,2 cm/s e rmi t te l t .  Die Reinheit des Lithiums bezüglich Stickstoff und Koh- 

lenstoff wurde durch Äquilibrierung von Edelstahlfolien, die an der hei- 

ßesten S te l l e  des h o t  legs (Pos H6) ausgelagert wurden, überprüft, 

Nach dem Experiment wurde das Lithium abgelassen und die Proben über die 

beiden Flansche an den oberen Enden der Teststrecken entnommen. Zur Vermei- 

dung  des Eindringens von Luft wurde im Kreislauf ein Argonüberdruck von e t -  
5 wa 5-10 Pa e inges te l l t  d.h., während des Ausbaus der beiden Probenhalter 

erfolgte  eine kontinuierliche Spülung mit dem Edelgas bei so hohem Druck, 



daß eine Verunreinigung der inneren Bereiche des Kreislaufs nicht zu erwar- 

ten war. Der Entnahme der Vanadiumproben aus dem Kreislauf erfolgte eine 

Reinigung in entsalztem Wasser zur Beseitigung von anhaftenden Lithiumres- 

ten. Nach der Trocknung wurden die Proben gewogen und anschließend auf die  

anderen Nachuntersuchungen aufgetei l t ,  

1 0 . 2 . 1 . 2 .  Bestimmung d e r  Gewichtsänderungen und Austausch von 

i n t e r s t i t i e l l e n  Elementen 

Die Messung von Gewichtsänderungen s t e l l t  eine Möglichkeit dar, korrosive 

Wechselwirkungen zwischen dem zu untersuchenden Werkstoff und dem umgeben- 

den Medium festzustellen.  Nach der Wägung der Proben war es unter Berück- 

sichtigung der Ausgangsgewichte möglich, Gewichtsverluste und somit Auflö- 

sungsprozesse sowie Gewichtszunahmen, verursacht durch Abscheidungsprodukte 

auf den Oberflächen der Folien, aufzuzeigen. 

In Tab. 7 werden die Gewichtsänderungen der Vanadiumproben dieses Versuchs 

vorges te l  l t . 
Tabe1 1 e 7: Gewi ch tsänderungen von Rei nvanadi um i n strömendem Li thi um 

(7,2 cm/s) nach 360 h in einem Kreislauf ohne Magnetfalle 

Position Temperatur LI wtot. 

K g/m2 



A l l e  Vandiumfol ien b i s  au f  d i e  Pos. C10 - C12 haben Gewichtsver luste e r -  

fahren. Nun i s t  aber d i e  gemessene Gewichtsänderung entstanden durch Auf- 

lösung von me ta l l i s chen  Bestandte i len,  denen d i e  Aufnahme von i n t e r s t i -  

t i e l  l e n  Elementen entgegengeri c h t e t  i s t .  Daher muß i n  d i e  Betrachtung ne- 

ben den Gewichtsänderungen d i e  Zunahme an Gehalten von Kohlenstof f  und 

S t i c k s t o f f  einbezogen werden. Je nach den Temperaturen und Gehalten an 

N ich tmeta l len  i m  L i t h i u m  kann dabei der  e ine  oder der  andere Prozeß über- 

wiegen. Es z e i g t  s i c h  somit, daß es s i n n v o l l e r  i s t  d i e  Gewichtsänderungen 

zu k o r r i g i e r e n  d.h., d i e  gemessenen Gewichtsänderungen um d i e  aufgenommenen 

N ich tme ta l l e  zu vergrößern. 

E ine Dars te l l ung  der k o r r i g i e r t e n  Werte w i r d  eben fa l l s  i n  Tab. 7 gegeben, 

I m  Verg le ich  m i t  den ta t säch l i chen  Gewichtsänderungen f ä l l t  dabei auf,  daß 

nun a u s s c h l i e ß l i c h  Gewichtsver luste au f t re ten .  Für d i e  h o t  l eg -Fo l i en  h a t  

s i c h  dabei aber p r i n z i p i e l l  n i c h t s  wesent l iches veränder t  d, h., d i e  Zunahme 

der  Gewichtsver luste von der  Pos. H1 b i s  zur  Pos. H5 b l e i b t  e rha l ten .  I m  

Gegensatz dazu, ergeben d i e  k o r r i g i e r t e n  Gewichtsänderungen der  c o l d  l eg -  

Proben f ü r  a l l e  Pos i t ionen mehr oder weniger ausgeprägte Gewichtsver luste,  

Es muß dabei a l l e r d i n g s  fes tgeha l ten  werden, daß d i e  nun f ü r  d i e  Pos. C10 - 
C12 e b e n f a l l s  beobachteten Gewichtsver luste minimal s ind. Die gemessenen 

Gewichtszunahmen s i n d  a l so  l e d i g l i c h  durch d i e  Aufnahme von Kohlenstoff  und 

S t i c k s  t o f f  verursacht  worden, 

V e r g l e i c h t  man d i e  Gewichtsver luste a l l e r  Proben mi te inander  so w i r d  o f -  

f e n s i c h t l i c h ,  daß d i e  höchsten Werte i n  der  Aufheizzone des K r e i s l a u f s  au f -  

t r a ten ,  obwohl d i e  Temperaturen i n  dem h o t  l e g  und dem c o l d  l e g  n i c h t  a l l z u  

verschieden waren. Starke Gewichtszunahmen durch Abscheidungsprodukte von 

den i m  Bere ich des c o l d  legs exponier ten Fo l ien ,  wurden i m  Gegensatz zu 

Untersuchungen i n  anderen K re i s l äu fen  n i c h t  gefunden /108, 116, 119/. 

Chemische Analysen zeigten, daß d e u t l i c h e  Veränderungen der  Gehalte an Koh- 

l ens to f f  und S t i c k s t o f f  e i nge t re ten  waren. Wie Tab. 8 z e i g t ,  s i n d  d i e  Koh- 

l ens to f f konzen t ra t i onen  i n  den F o l i e n  t e i l w e i s e  au f  etwa das d re i f ache  der  

Ausgangswerte angestiegen, während d i e  S t i c k s t o f f g e h a l t e  Werte e r re i chen  

d i e  b i s  zu dem Fünfz i  gfachen der  u rsprüng l i chen Gehalte entsprechen. Der 

Verg le ich  der  verschiedenen Koh lens to f f -  und Stickstoffkonzentrat ionen i n  

Tab. 8 of fenbar t ,  daß b e i  g l e i c h e r  Temperatur d i e  Aufst ickung der  F o l i e n  

d e u t l i c h e r  ausgeprägt i s t  a l s  d i e  entsprechende Aufnahme v.on Kohlenstoff, 

Diese Tatsache l i e ß  auf  r e l a t i v  hohe S t i c k s t o f f a k t i v i  t ä t e n  im L i t h i u m  wäh- 

rend des Versuchs schl ießen. Zur K o n t r o l l e  der  Re inhe i t  des L i th iums wurde 



Tabelle 8: Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstoffkonzentrat ionen in den 

Vanadiumfolien nach Ende des 360-Stunden Versuchs 

Position Temperatur Kohlenstoff Stickstoff Sauerstoff 
K Gew.-% Gew.-O/O Gew.-O/O 

Ausgangsgehalte: 
H1 795 
H2 807 
H3 820 
H4 839 
H5 852 
C7 844 
C8 840 
C9 830 
C1 0 81 9 
C1 1 81 3 
C1 2 806 

deshalb eine 50 pm-dicke Edelstahlfolie (AISI-304) an der Pos. H6 zusam- 

men mit den Vanadiumfolien ausgelagert. Die nach dem Versuch bestimmten 

Gehalte an Kohlenstoff und  Stickstoff im Stahl sowie die daraus errechne- 

ten Aktivitäten und Konzentrationen im Lithium (Kap. 7.2.2) sind Tab, 9 

zu entnehmen. Die Kohlenstoffgehal t e  im Li thium wurden sowohl nach den 

Lös1 i chkei tsangaben von ~ r i  shin' /32/ a l s  auch von ~onco*  /33/ berechnet. 

Ausführ1 i chere Erläuterungen dazu erfolgen in Kapitel 10.2,2.2, 

Als Voraussetzung fü r  die Anwendbarkeit der Folienäquilbrierung zur  Stick- 

stoffbest-immung im Lithium i s t  aber die Unterschreitung der Löslichkeits- 

grenze des St ickstoffs  im Edelstahl anzusehen. Für die in Tab. 9 angegebene 

Temperatur war dies nicht der Fall. Es ergab sich lediglich die Möglichkeit, 

eine ungefähre Abschätzung durchzuführen. Die fü r  die S t i  ckstoffaktivi t ä t  

bzw. St i  ckstoffkonzentration im Lithium angegebenen Werte von 1 ,76*10-~ und  

114 wppm sind deshalb a l s  Minimalwerte zu betrachten. 



Tabelle 9: Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte im Stahl AISI-304 nach dem 

360 h-Versuch sowie die entsprechenden Kohlenstoff- und Stick- 

s toffakt ivi tä ten bzw. Konzentrationen des Lithiums 

T AISI-304 Lithium 

Aktivitäten Konzentrationen 

Kohlenstoff Stickstoff Kohlenstoff Stickstoff Kohlenstoff Stickstoff 

K Gew.-O/O Gew.-O/O wppm' wppm* wppm 

Weiterhin wird aus Tab, 8 ers icht l ich,  daß sowohl die Kohlenstoff- a l s  auch 

die Stickstoffgehalte nicht gleichmäßig von Pos. H 1  bis H5 ansteigen, wie 

man es infolge der zunehmenden Temperaturen erwarten würde, sondern ein Ma- 

ximum bei der Pos. H3 vorliegt,  Die Ursache dieses beobachteten Aufkohlungs- 

bzw. Aufstickungsverhaltens könnte im "downstream-effect" liegen. Eine Defi- 

nition dieses Phänomens wurde schon in Kapitel 6.3 gegeben, Obwohl im vor- 

liegenden Versuch keine streng isothermen Verhältnisse vorlagen, könnte die- 

ser  Effekt bei den re la t iv  geringen Temperaturdifferenzen eingetreten sein,  

Das würde bedeuten, daß das Kohlenstoff- u n d  Stickstoffangebot im Lithium 

durch die Getterwirkung der Vanadiumproben am Anfang des hot legs ab etwa 

der Pos. H3 merklich verringert wurde und fü r  die weitere Aufnahme von Koh- 

lenstoff und  St ickstoff  in den Pos, H4 und H 5 n u r  noch geringere Mengen 

zur Verfügung standen, 

Die cold leg-Folien C7 - C12 zeigen dagegen das erwartete Bild. Die Gehalte 

an Kohlenstoff und Stickstoff haben ihre Maximalwerte bei der höchsten Tem- 

peratur (Pos. C 7 )  und fa l  len dann kontinuierlich auf Konzentrationen ab 

(Pos. C12) ,  d ie  n u r  wenig über den Ausgangswerten liegen. Das allgemeine 

Niveau der Aufkohlung bzw. Aufstickung im cold leg l i e g t  deutlich unter den 

entsprechenden Gehalten des hot legs. Es zeigt  sich in diesem Versuch, daß 

die korrosive Wirkung auf das Vanadium im wesentlichen vom Stickstoff und 

nicht vom Kohlenstoff ausgegangen i s t .  Die Wechselwirkung des Vanadiums mit 

beiden i n t e r s t i t i e l l e n  Verunreinigungen i s t  in der Aufheizzone ausgeprägter 



a l s  i m  Abkühlbereich. 

D ie  Sauers to f fgeha l te  der  F o l i e n  be ide r  Testst recken zeigen i m  Gegensatz 

zu f rüheren  Untersuchungen /26 - 28/, ke ine wesent l ichen Veränderungen. 

Eine Hohl raumbi ldung en t l ang  von Korngrenzen konnte n i c h t  beobachtet wer- 

den. Die Begründung h i e r f ü r  i s t  i n  jedem F a l l  i n  dem d e u t l i c h  n ied r i ge ren  

Sauers t o f f g e h a l  t des i n  d iese r  Untersuchung verwendeten Vanadiums (245 wppm) 

zu sehen. Das f ü r  d i e  i n  /26 - 28/ beschriebenen Experimente zur  Verfügung 

gestandene Vanadium h a t t e  dagegen e ine  Sauers to f fkonzent ra t ion  von 

1450 wppm und war somi t  f ü r  e ine  En tox ida t i on  durch das L i t h i u m  wesent l i ch  

a n f ä l l i g e r ,  

10 .2 .1 .3 .  M e t a l l o g r a p h i e  u n d  R a s t e r e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i e  

Bei den meta l lographischen Nachuntersuchungen der  Vanadiumfol ien ergeben 

s i c h  sehr  d e u t l i c h e  Unterschiede zwischen den Proben aus dem Aufhei z- (Pos, 

H 1  - H5) bzw, dem Abkühlbereich (Pos. C7 - C12). Die h o t  l eg -Fo l i en  zeigen 

durchweg e i n e  V ie l zah l  von nadelförmigen Ausscheidungen, d i e  von der  Ober- 

f l ä c h e  aus nach innen gewachsen s ind.  I n  Abb. 18 i s t  d ies  durch Verg le ich  

der  verschiedenen meta1 7ographi schen Querschl i f f e  zu erkennen. Wei t e r h i  n 

w i r d  d e u t l i c h ,  daß d i e  Ausscheidungsdichte b i s  zur  Pos, H3 zunimmt, während 

f ü r  d i e  Pos. H4 und H5 wieder  e i n  Rückgang au f  etwa das Niveau von Pos. H1 

f e s t z u s t e l l e n  i s t .  Diese Veränderung des Ausscheidungsverhaltens der  F o l i e n  

i m  Bere ich  des h o t  legs,  t r o t z  s te igender  Temperatur von Pos, H1 - H5, i s t  

ebenfa l l s  dem "downstream-effect" zuzuschreiben. Wie man Tab. 8 entnehmen 

konnte, l ä u f t  d i ese r  Zunahme der  Ausscheidungsdichte von Pos. H1 b i s  H3 

und dem Rückgang von Pos. H4 b i s  H5 e ine  Zu- bzw. Abnahme der  Koh lens to f f -  

und S t i c k s t o f f k o n z e n t r a t i o n e n  i n  den F o l i e n  p a r a l l e l ,  Das wiederum bedeu- 

t e t ,  daß d i e  ausgeschiedenen Phasen wegen der  hohe A f f i n i t ä t  des Vanadiums 

zu Koh lens to f f  und S t i c k s t o f f ,  k a r b i  d i  scher, n i  tri d i sche r  oder karboni tri- 

d i sche r  Natur  s e i n  könnten. Die Dicke d iese r  m i t  Ausscheidungen durchsetz- 

ten Zone v a r i i e r t  j e  nach der  P o s i t i o n  der  Vanadiumfolien i m  K re i s l au f  zwi- 

schen 20 und 100 um. Lokale E f f e k t e  en t l ang  von Korngrenzen s i n d  aber n i c h t  

beobachtet worden. A l l e r d i n g s  konnten v e r e i n z e l t e  Risse, d i e  während der  

meta l lographischen Präpara t ion  entstanden waren und au f  e ine  b e t r ä c h t l i c h e  

Versprödung hindeuteten, i n  oberflächennahen Bereichen en tdeck t  werden. 



Abb. 18: Metallographische Schliffbilder der Reinvanadiumproben H 1  - H 5  

sowie C 7  - C 1 2  nach 360 h in strömendem Lithium. 



D e u t l i c h  anders dagegen z e i g t  s i c h  d i e  M ik ros t ruk tu r  der c o l d  l eg -Fo l i en  

C7 - C12. Dies i s t  eben fa l l s  aus Abb. 18 e r s i c h t l i c h .  L e d i g l i c h  e i n  äu- 

ß e r s t  schmaler Bereich nahe der Oberf läche der Pos. C7, der  be i  den r e s t -  

l i c h e n  Proben kaum mehr erkennbar i s t ,  z e i g t  e ine  gegenüber der M a t r i x  

erhöhte Ausscheidungsdichte. Die Form der  ausgeschiedenen Phasen i s t  i m  

Gegensatz zu den h o t  l eg -Fo l i en  eher rund a l s  nadel förmig anzusehen. E in  

l o k a l e r  Ober f lächenangr i f f  sowie Abscheidungsprodukte s i n d  ebenfa l l s  n i c h t  

zu beobachten. Wie Tab. 8 zu entnehmen i s t ,  deckt  s i c h  d iese r  meta l logra-  

phische Befund sehr g u t  m i t  den ana ly t i schen Ergebnissen. Die S t i c k s t o f f -  

geha l te  der  Pos. C7 - C12 zeigen e ine  k o n t i n u i e r l i c h e  Abnahme m i t  f a l l e n -  

der Temperatur, b e i  insgesamt ebenfa l ls  erhöhten Konzentrationen. Das ab- 

s o l u t e  Niveau der Gehalte i s t  aber dabei so n i e d r i g ,  daß der  aufgenommene 

Kohlenstoff  und S t i c k s t o f f  n i c h t  i n  der  Lage i s t ,  e i n  ähnl iches Ausschei- 

dungsverhalten zu verursachen, w ie  es i m  F a l l e  der h o t  leg-Proben aufge- 

t r e t e n  i s t .  

Die Betrachtung der Oberflächenmorphologie der Vanadiumfolien m i t  dem Ra- 

sterelektronenmikroskop o f fenbar te  am Be isp ie l  der Pos. H3, H5, C7 und C10, 

d i e  sehr unterschied1 i che  Wechselwirkung der Proben m i t  dem f l ü s s i g e n  L i -  

thium (Abb. 19). Ve rg le i ch t  man d i e  verschiedenen Aufnahmen mi te inander,  

so b e s t ä t i g t  s i c h  der schon von den metal lographischen Ergebnissen bekann- 

t e  d e u t l i c h e  Unterschied zwischen den h o t  leg- und den c o l d  leg-Fo l ien .  I m  
F a l l e  der h o t  leg-Proben H3 und H5 kann man d i e  t e i l w e i s e  Aufrauhung der . 
Kornf lächen sowie das l e i c h t e  "grainboundary-grooving" an den Korngrenzen 

g u t  erkennen. A l l e rd ings  s i n d  d i e  Unterschiede i n  der S t r u k t u r  der Ober- 

f lächen zwischen beiden Fo l ien ,  obwohl d i e  Pos, H5 insgesamt e inen stärke-  

ren  Gewichtsver lust  e r fahren ha t te ,  n i c h t  a l l  zu ausgeprägt, 

Die Oberflächen der c o l d  leg-Fo l ien  zeigen nach der Auslagerung i m  L i t h ium 

nahezu k e i  ne Veränderungen. Ledi g l  i ch an den heißesten Posi ti onen des Ab- 

kühlbere ichs (C7, C8) s i n d  l e i c h t e  Anlösungen zu beobachten (Abb. 19). Be- 

t r a c h t e t  man dagegen d i e  r e s t l i c h e n  Proben des c o l d  legs, so z e i g t  s i c h  am 

B e i s p i e l  der  Pos. C10 (Abb. 191, daß nur  noch e i n  ger inger  Korrosionsan- 

g r i f f  s ta t tge funden hat.  An den Proben C9 - C12 s i n d  nach dem Versuch t e i l -  

weise noch d i e  Spuren der  mechanischen Vorbehandlung mehr oder weniger deut- 

1 i c h  zu erkennen. 

M i t  der  an das Rastere1ektronenmikroskop angeschlossenen EDAX-Analysenein- 

h e i t  wurden zusä tz l i ch  a l l e  Oberflächen der h o t  leg-  und c o l d  leg-Fo l ien  

au f  mögl iche Veränderungen i n  der chemischen Zusammensetzung untersucht ,  



Abb. . .  . 19: . Rastere lekt ronenmikroskopische Aufnahmen der  Ober f lächen der  Rein- 

vanadiumproben H3, H5, C7 und C10 nach 360 h  i n  strömendem L i t h i u m  

Dabei s t e l l t e  s i c h  heraus, daß e i n  Masset ranspor t  von Chrom und E isen  aus 

dem R o h m a t e r i a l  des K r e i s l a u f s  h i n  zum Vanadium s ta t t ge funden  h a t t e .  Das 

V e r h ä l t n i s  des K  /K  -peaks Cr/Fe b l e i b t  dabei aber b i s  z u r  Pos. H4 nahezu 
ß a 

kons tan t  b e i  1, Ab de r  Pos. H5 w i r d  der  Chrom-K -peak aber  d e u t l i c h  größer 
ß 

a l s  der  Eisen-K -peak, wobei s i c h  das V e r h ä l t n i s  a u f  ungefähr  1,5 e rhöh t ,  
a 

Die  abso lu ten  peak-Höhen s i n d  aber  i m  Verg le ich  zu den Pos. H1 - H4 etwas 

n i e d r i g e r .  

Das N i c k e l  h a t t e  s i c h  am Masset ranspor t  zu den h o t  leg-Proben o f fens ich t -  

l i c h  n i c h t  b e t e i l i g t .  Es konnten a u f  den untersuchten Vanadiumfo l ien ke ine  

Spuren d ieses M e t a l l s  en tdeck t  werden. Mögl icherweise s t e l l t e n  sowohl d i e  

Pumpe a l s  auch der  Durchf lußmesser m i t  i h r e n  Magnet fe ldern Senken f ü r  das 

N i c k e l  da r  und ve rh i nde r t en  dadurch e i n e  Ablagerung a u f  den Vanadiumfol ien,  

W iev i e l  Chrom zu den h o t  l e g - F o l i e n  t r a n s p o r t i e r t  wurde, konnte durch d iese  



Methode n i c h t  g e k l ä r t  werden, da d i e  Chrom- bzw. Vanadium-peaks b e i  nahe- 

zu i den t i schen  Energien a u f t r e t e n  und somit  e ine  deu t l i che  Trennung zugun- 

s ten der  Chrom-peaks n i c h t  mögl ich i s t .  

Die Untersuchungsergebnisse der EDAX-Spektren der  c o l d  leg-Proben zeigen, 

daß der Massetransport von Stahlelementen im Vergle ich zu den h o t  leg-Fo- 

l i e n  um e i n i g e  Größenordnungen ger inger  i s t .  Es werden i m  wesent l ichen 

eben fa l l s  Chrom und Eisen, m i t  ger ingen A n t e i l e n  auch N icke l ,  gefunden. 

Die absoluten Mengen d iese r  Me ta l l e  s i n d  aber äußerst gering. Das Verhä l t -  

n i s  des K / K  -peaks Cr/Fe i s t  nahezu temperaturunabhängig, doch konnte e ine  
B 

l e i c h t e  Zunahme des Chromgehalts be i  den höheren Temperaturen f e s t g e s t e l l t  

werden, 

10 .2 .1 .4 .  R ö n t g e n b e u g u n g s u n t e r s u c h u n g e n  

Zur Bestimmung der G i t te rkons tanten des Vanadiums vor  und nach dem 360 h- 

Korrosionsversuch sowie zur  I d e n t i f i z i e r u n g  mögl icher  neuer Phasen wurden 

Röntgenbeugungsuntersuchungen durchgeführ t .  Die genaue Vermessung des 

211-Refl exes des Vanadiums nach der  Wärmebehandlung ergab dabei e ine  G i  t- 

terkons tante  von 0,30263 nm. Der Verg le ich  m i t  Li teraturangaben von Seybo l t  

/168/ z e i g t ,  daß diesem Wert e ine  Sauers to f fkonzent ra t ion  von etwa 460 wppm 

entsprechen würde. Be rücks i ch t i g t  man d i e  te i lwe isen  hohen Abweichungen b e i  

de ra r t i gen  Eichkurven der G i t te rkons tanten a l s  Funkt ion der  Sauerstoffkon- 

z e n t r a t i o n  /84, 1691, so i s t  d i e  Übereinstimmung m i t  dem chemi sch-analy- 

t i s c h  gemessenen 245 wppm a l s  r e l a t i v  gu t  anzusehen. Die erneute Messung 

der G i  t t e rkons  tan ten nach dem Kor ros i  onsversuch ergab am B e i s p i e l  der  Pos, 

H2 s c h l i e ß l i c h  0,30334 nm. Dieser Wert i s t  nun i n f o l g e  der  s tarken Aufnahme 

von Koh lens to f f  und S t i c k s t o f f  d e u t l i c h  größer a l s  i m  Ausgangszustand. Eine 

ähn l iche Zunahme der G i t te rkons tanten des Vanadiums durch Aufnahme von i n -  

t e r s t i t i e l l e n  Elementen wurde auch von Frankham /31/ beobachtet. Se lbs tver -  

s t ä n d l i c h  bes teh t  j e t z t  ke ine Mög l i chke i t  mehr, m i t  H i l f e  der Eichkurve von 

Seybol t  und der  gemessenen Gi t te rkons tanten a u f  den vorhandenen Sauerstoff- 

geha l t  zu schl ießen, da d i e  verursachte G i t t e rau fwe i tung  n i c h t  mehr a l l e i n  

au f  den Sauers to f f ,  sondern au f  d i e  eben fa l l s  aufgenommenen Elemente Koh- 

l e n s t o f f  und S t i c k s t o f f  zurückzuführen i s t ,  Da a l l e  d iese Elemente im ge- 

l ö s t e n  Zustand d i e  G i t t e rkons tan te  beeinf lussen,  i s t  e ine k l a r e  Zuordnung 

der Erhöhung zu e i n e r  Atomsorte n i c h t  mögl ich / 7 7 ,  1611. 



Zusätzl  i c h  zu Messungen der  G i  t te rkons tanten wurde versucht,  d i e  i m  metal-  

lographischen S c h l i f f b i l d  erkennbaren nadelförmigen Ausscheidungen zu cha- 

r a k t e r i s i e r e n ,  Aufgrund der r e l a t i v  hohen Gehalte an Koh lens to f f  und S t i ck -  

s t o f f  i n  den Fo l i en  deutete s i c h  schon an, daß es s i c h  mögl icherweise n i c h t  

um Karbide oder Ni  tri de, sondern um Karboni tri de handel te .  Für d i e  Auswer- 

tung der  gefundenen Reflexe erwies s i c h  aber das Fehlen von röntgenogra- 

phischen Daten über d i e  Vanadiumkarbonitr ide a l s  äußerst erschwerend. Die 

e inz igen Vergle ichsmögl ichkei ten b i e t e n  i n  diesem Zusammenhang d i e  umfang- 

re ichen Untersuchungen von Schnel l  /78 /  im ternären System Vanadium-Kohlen- 

s t o f f - S t i c k s t o f f ,  Wie aus d iese r  A r b e i t  k l a r  e r s i c h t l i c h  i s t ,  zeigen d i e  

Gi t te rkons tanten der hexagonalen bzw. der  kubischen Karboni t r idphase e ine  

s ta rke  Abhängigkeit  von der j e w e i l i g e n  stöchiometr ischen Zusammensetzung, 

D ie  e i  g e n t l  i che röntgenographi sche I d e n t i  f i  z i  erung der  gefundenen 

Phasen i s t  rep räsen ta t i v  f ü r  a l l e  anderen Fo l i en  an der Probe H2 vorgenom- 

men worden. Eine ü b e r s i c h t l i c h e  D a r s t e l l  ung der beobachteten Ref lexe sowie 

d i e  Zuordnung zu bestimmten Phasen w i r d  i n  Tab. 10 gegeben. Durch Vergle ich 

Tabel le  10: Auswertung der röntgenographischen Untersuchung der Vanadium- 

f o l i e  H2 (Mo-K -Strahlung)  
C1 

d!pf 1/1, hkl Phasen 

(nm) 

ß-Karbonitrid 

ß-Karbonitrid 

Vanadium 

Vanadium 

ß-Karbonitrid 

ß-Karbonitrid 

Vanadium 

ß-Karbonitrid 

Vanadium 

ß-Karbonitrid 

Vanadium 

Vanadium 

Vanadium 



mit den Ergebnissen von Schnell /78/, konnten eindeutig die a-Phase des 

Vanadiums sowie die hexagonale B-Phase V C  N nachgewiesen werden. Hinweise 
X Y  

auf die kubische &Phase konnten nicht entdeckt werden. 

Die Stöchiometrie der B-Phase läßt  sich aber n u r  ungefähr bestimmen, wobei 

sich die Grenzzusammensetzungen folgendermaßen ergeben: 

Aus den Reflexen 100 und 101 wurden anschließend die beiden Gitterkonstan- 

ten zu 

errechnet. Der Vergleich dieser Werte m i t  Angaben von Schnell für  B-Phasen 

mit Zusammensetzungen im oben angegebenen Bereich, ergibt  dabei im Rahmen 

der vorliegenden Meßgenauigkeiten erstaunlich gute Übereinstimmungen. 

1 0 . 2 , 1 . 5 ,  Mikrohärtemessungen H V  0 ,025  

Unter Verwendung der meta1 lographi schen Schl i f f e ,  wurden al l e  Vanadi umfo- 

1 ien Mi krohärtemessungen ( H V  0,025) unterzogen. Die Resultate zeigen da- 

bei Härtesteigerungen nahe den Oberflächen auf Werte über 600 H V  0,025 an, 

wobei der Ausgangswert etwa 100 HV 0,025 beträgt. In den Abb. 20 und 21 

werden die gemessenen Härteprofile der Folien H 1  - H5 sowie C7 - C12 dar- 

ges t e l l t  (ges t r iche l t  jeweils der Ausgangswert). Diese Art der Darstellung 

läßt sowohl die Größe a l s  auch die Eindringtiefe der Versprödung in den 

verschiedenen Proben gut erkennen. Es zeigt s ich,  daß a l l e  hot leg-Folien, 

ausgenommen Pos. H 1 ,  auch im Probeninnern starke Härtezunahmen erfahren 

haben. Wie i n  Abb. 20 deutlich erkennbar i s t ,  gehen die Mikrohärten der 

Pos, H2 - H5 in der Mitte der Proben nicht mehr auf das ursprüngliche 

Niveau zurück. Lediglich Pos. H 1  weist diesen Rückgang in einem schmalen 

Bereich von etwa 125 pm auf. Im Gegensatz zu diesem Verhalten zeigen die 

cold leg-Folien C7 - C12 diese Härtung nur in einem begrenzten Randbereich 

bis maximal etwa 150 pm vom Rand entfernt ,  obwohl die Temperaturen nicht 



Abb. 20: 
--. . . > . 

M i  k rohä r tep ro f i  l e  (HV 0,025) 

der  Reinvanadiumproben H1  - H5 

nach 360 h i n  strömendem L i  thium 

I , I I I I I 

M 100 1% 200 m 
Abstand von der Oberflache ( pm ) 

Abb, 21: - 
M i k r o h ä r t e p r o f i l e  (HV 0,025) 

der  Reinvanadiurnproben C7 - C12 

nach 360 h i n  strömendem L i t h i u m  

Abstand von der Oberflache ( vm ) 



wesentlich anders a l s  im hot leg sind (Abb. 21 ) .  Weiterhin i s t  aus beiden 

Diagrammen deutlich die  Temperaturabhängigkeit der Härtezunahme sowohl fü r  

die Pos. H 1  - H3 (steigende Temperatur) a l s  auch für  die Pos. C7 - C12 

(fallende Temperatur) zu erkennen. Diese Tendenz i s t  vor allem für  die 

hot leg-Folien äußerst ausgeprägt, wobei allerdings die Härteprofile der 

Pos. H4 und H5 niedriger a l s  die Kurve der Pos. H3 liegen. Dieser rück- 

läufige Trend der Versprödung, obwohl die Temperaturen von Pos. H3 nach 

H5 noch ansteigen, deckt und e rk lä r t  sich mit den analytisch bestimmten 

Abnahmen der Kohlenstoff- bzw. St i cks to f f konzen t ra t i onen  von Pos, H3 nach 

H5 (Tab. 8). 

Sauerstoff könnte zwar ebenfalls für  die Härtesteigerungen verantwortlich 

sein /161, 170/, scheidet a l s  Ursache aber le tz t l ich  aus, da das Vertei- 

l ungsgl e i  chgewi cht im System Li thi  um-Vanadi um-Sauers toff immer auf der 

Sei te  des Lithiums l i e g t  d . n . ,  mit einer Herausdiffusion des Sauerstoffs 

aus dem Vandium in das Lithium zu rechnen i s t .  Diese thermodynamische Ge- 

gebenheit wird durch die Bestimmung der Sauerstoffgehalte in den Vanadium- 

folien nach dem Versuch (Tab. 8) voll bestät igt .  

10 .2 .1 .6 .  Messung von K o n z e n t r a t i o n s p r o f i l e n  m i t  d e r  AES 

b z w .  GDOS 

An ausgewählten Proben aus beiden Teststrecken wurden Konzentrationspro- 

f i l e  verschiedener Elemente mit der AES bis zu einer Tiefe von etwa 3 - 
4 um sowie mit der GDOS bis zur Probenmitte gemessen. Es zeigt  sich dabei 

mit Hilfe der AES-Profile, daß beträchtliche Mengen an Kohlenstoff und 

Stickstoff in den Randbereichen aufgenommen worden sind (Abb. 22), Die 

Oberf 1 ächenkonzentrati onen erreichen dabei Werte von ca. 10 Gew, - %  für  

Stickstoff und etwa 5 Gew.-% für  Kohlenstoff, wobei die Gehalte im unter- 

suchten Tiefenbereich nahezu konstant bleiben. Für die Probe C12 am Ende 

des cold legs, konnte allerdings schon nach ca. 2 - 3 pm ein deutlicher 

Abfall beider Konzentrationen auf Werte unter 1 Gew. -% festgestel l  t wer- 

den. Dies bedeutet, daß die Eindringtiefe des Kohlenstoffs und Stickstoffs 

in diese Folie offensichtlich re la t iv  gering i s t ,  was l e t z t l i ch  auch durch 

das entsprechende Mikrohärteprofil bzw. die chemischen Analysen bestät igt  

wird. Der übergang der Konzentrationen von dem hohen Niveau von 5 - 10 

Gew.-% auf die  niedrigeren Gehalte l i eg t  fü r  die anderen Proben, infolge 



der höheren Temperaturen w e i t e r  i m  Probeninnern und w i r d  deshalb m i t  de r  

AES i m  Rahmen d i e s e r  Untersuchungen n i c h t  e r f a ß t .  E i ne  P o s i t i o n s -  bzw. 

Temperaturabhängigkei t  d e r  Höhe der  S t i c k s t o f f -  und Koh lens to f f konzen t ra -  

t i onen  i n  den e i nze lnen  F o l i e n  konnte aber n i c h t  en tdeck t  werden. 

Abstand von der Oberflache ( pm ) 

Abb. 22: Auger E lek t r onen  Spek t roskop ie -P ro f i l e  des K o h l e n s t o f f s  und S t i c k -  

s t o f f s  sowie der  M e t a l l e  Chrom, E isen und N i c k e l  i n  den Reinvana- 

diumproben H1, H5, C7 und C12 nach 360 h  i n  strömendem L i t h i u m  

Unter  Be rücks i ch t i gung  der  Koh lens to f f -  und S t i c k s t o f f p r o f i l e  i n  Abb. 22, 

e r f ä h r t  nun d e r  Befund aus den vorangegangenen meta l lographischen- ,  M ik ro -  

hä r t e -  sowie röntgenographischen Untersuchungen e i n e  z u s ä t z l i c h e  B e s t ä t i -  

gung. D ie  Annahme, d i e  i n  Abb. 18 geze ig ten  nadel förmigen Ausscheidungen 

se ien karbon i  tri d i  scher  Natur ,  w i  r d  f ü r  den o b e r f  lächennahen Bere ich  be- 

k r ä f t i g t .  Wei t e r h i n  e r k l ä k e n  d i ese  hohen S t i c k s t o f f -  und Koh lens to f f geha l  t e  

d i e  durch d i e  Mikrohärtemessungen e rha l tenen  sehr  hohen Härtezunahmen i n  

den Oberf lächen i n  e i n d r u c k s v o l l e r  Weise. 

E ine e in fache rechner i sche  Abschätzung f ü r  den i n  Abb, 22 d a r g e s t e l l t e n  

Randbereich b e s t ä t i g t  das mögl iche Vorhandensein de r  ß -Karbon i t r i dphase  

V2(C,N). D i e  t h e o r e t i s c h e n  Gehal te  (Gew.-%) d i e s e r  Verbindung bet ragen da- 

be i  f ü r  S t i c k s t o f f  etwa 6 % sowie f ü r  Koh lens to f f  etwa 5 %. A l l e r d i n g s  so 

z e i g t  Schne l l  / 7 8 / ,  kann d i ese  Phase über  e inen  größeren Konzent ra t ionsbe-  



r e i  ch e x i s t i e r e n .  Die Grenzzusammensetzungen 1 iegen dabei etwa zwischen 

"0, 70-0 ,23N0,70-0,33 . Be t rach te t  man nun d i e  eigenen Ergebnisse i n  Abb. 

22 (ca. 12 Gew.-% S t i c k s t o f f  und Ca. 5 Gew.-% Koh lens to f f ) ,  so ergäbe s i c h  

e ine  Zusammensetzung von ungefähr VC0,25N0,53, a l so  innerha lb  des erwähn- 

t en  Exis tenzbere ichs.  

Zur we i te ren  Aufklärung der  chemischen Natur  d iese r  Nadeln, e r f o l g t e  e ine 

s p e z i e l l e  Punktanalyse an der  Probe H3 m i t  e i n e r  hochauflösenden Scanning 

Auger Microprobe. Der minimale Strahldurchmesser während der  Untersuchung 

be t rug  35 nm. I n  Abb. 23 s i n d  zwei der  untersuchten nadelförmigen Ausschei- 

dungen i n  e i n e r  REM-Darstellung nach dem Absputtern der u rsprüng l i chen Ober- 

Abb. 23: REM-Aufnahme der  Karbon i t r idnade ln  der Reinvanadiumprobe H2 nach 

360 h i n  strömendem L i  t h i  um 

f läche i n  der B i l d m i t t e  erkennbar. Die Analyse e r g i b t  neben dem hohen An- 

t e i l  an Vanadium etwa g le i che  Gehalte an Koh lens to f f  und S t i c k s t o f f ,  wobei 

s i c h  d i e  absoluten Konzentrat ionen i m  Prozentbereich bewegen. Die entspre- 

chenden Elementverteilungsbilder f ü r  Kohlenstof f  und S t i c k s t o f f  belegen 

d ies  r e c h t  anschaul ich (Abb. 24 a, b ) .  Punktanalysen d i r e k t  neben den Na- 

deln, i m  Bere ich  der aufgerauhten Oberf läche sowie i n  der M a t r i x ,  ergeben 

untere inander  zwar i den t i sche  Koh lens to f f -  und St icks to f fkonzent ra t ionen,  

aber m i t  d e u t l i c h  ger ingeren A n t e i l e n  a l s  i n  den ausgeschiedenen Phasen. 



Abb. 24 a: Elementverteilungsbild des Kohlenstoffs in der Karbonitridaus- 

scheidung der Probe H2 

Abb. 24 b: Elementverteilungsbild des Stickstoffs in der Karbonitridaus- 

scheidung der Probe H2 



Die s i c h  um d i e  Nadeln herum b e f i n d l i c h e n  aufgerauhten St ruk tu ren  werden 

deshalb a l s  durch den Ätzvorgang hervorgerufene E f f e k t e  gedeutet. 

B e t r a c h t e t  man nun i n  Abb, 22 d i e  Aufnahme der  meta l l i schen Elemente so 

s t e l l t  man f e s t ,  daß neben Vanadium i m  wesent l ichen Chrom, Eisen und ge- 

r i n g e  Spuren an N icke l  i n  den Oberflächen vorhanden sind. Dieser  Befund 

s t e h t  i n  g u t e r  Übereinstimmung m i t  den Ergebnissen der EDAX-Untersuchungen. 

Die vor l iegenden Konzentrai tonen er re ichen dabei Werte d i e  i n  der Größen- 

ordnung b i s  maximal 30 Gew.-% l iegen,  A l l e r d i n g s  z e i g t  s i c h  d e u t l i c h ,  da13 

d i e  E i n d i f f u s i o n  der Me ta l l e  au f  T ie fen  von etwa 1 um beschränkt b l e i b t .  

Anre i  cherungen i n  t i e f e r e n  Schi chten s i n d  n i  c h t  beobachtet worden. Ver- 

g l e i c h t  man d i e  e inzelnen P r o f i l e  i n  Abb. 22 bezüg l i ch  der Chromaufnahme 

so w i r d  o f f e n s i c h t l i c h ,  daß en t l ang  des h o t  legs von Pos. H1 - H5 d i e  Maxi- 

mal konzen t r a t i  onen t r o t z  ansteigender Temperaturen deut 1 i c h  zurückgegangen 

s ind.  I m  c o l d  l e g  zeigen s i c h  d i e  Verhä l tn isse  dagegen genau umgekehrt, 

H i e r  nehmen d i e  Chromgehalte vom E i n t r i t t  b e i  Pos. C7 b i s  zum A u s t r i t t  be i  

Pos. C12, obwohl d i e  Temperaturen abnehmen, eben fa l l s  d e u t l i c h  zu. Die 

Ober f lächenkonzentrat ion des Chroms i n  der  F o l i e  C12 b e t r ä g t  dabei noch 

etwa 7 Gew.-%, wobei d i e  Abnahme des Chromgehal t s  au f  Werte un terha lb  von 

1 Gew.-% nach ca. 2 pm e r r e i c h t  i s t .  

Die anderen Me ta l l e  Eisen und N icke l  sp ie len  ke ine R o l l e  i m  Massetransport  

zwischen dem Rohrmater ial  des K r e i s l a u f s  sowie den e ingesetzten Vanadium- 

f o l i e n .  D ie  erhöhten Gehalte be ide r  Elemente b le iben  i m  Verg le ich  zum Chrom 

immer wesen t l i c h  n i e d r i g e r  und beschränken s i c h  au f  Schi c h t d i  cken von Bruch- 

t e i  1 en e i  nes M i  krometers. 

Da s i c h  aus den M i k r o h ä r t e p r o f i l e n  andeutete, daß d i e  Einhär tung de r  F o l i e n  

b i s  z u r  Probenmitte vorgedrungen war, wurden z u s ä t z l i c h  zu den AES-Unter- 

suchungen von a l l e n  Proben t i e f e r r e i c h e n d e  GDOS-Spektren gemessen. Die E r -  

gebnisse zeigen dabei, daß der  Koh lens to f f  f ü r  d i e  beobachteten w e i t r e i -  

chenden Versprödungen n i c h t  v e r a n t w o r t l i c h  se in  kann, da d i e  gemessenen 

Konzentrat ionen von den an fäng l i ch  hohen Werten (Abb. 22), schon nach etwa 

5 - 7 pm a u f  Werte un terha lb  der  Auf lösung der  GDOS zurückgegangen sind. 

I m  we i te ren  Ve r lau f  der  Betrachtungen kann deshalb au f  e ine  Be rücks i ch t i -  

gung des Koh lens to f fs  v e r z i c h t e t  werden. 

Beschränkt man s i c h  i m  folgenden auf d i e  Ve r te i l ung  des S t i c k s t o f f s  i n  den 

Vanadiumfol ien so w i r d  dabei o f f e n s i c h t l i c h ,  daß d i e  GDOS den S t i cks to f f -  

v e r l a u f  i n  den t i e f e r e n  Bereichen des Probenmater ials aufzeigen kann. Ver- 

g l e i c h t  man d i e  verschiedenen P r o f i l e  i n  den Abb. 25 und 26 mi te inander ,  





so kann man folgendes f e s t s t e l l e n :  Unabhängig von de r  Probenposi t ion i m  

K r e i s l a u f  weisen a l l e  F o l i e n  einen sehr s t e i l e n  A b f a l l  der  S t icks to f fkon-  

zen t ra t ionen i nne rha lb  etwa der  e rs ten  10 um auf. B e r ü c k s i c h t i g t  man d i e  

D i f fus ionsgesetze  so würde man be i  gegebener Temperatur und Versuchszei t 

e i n  v i e l  f l ache res  Auslaufen der Kurven erwarten. Fü r  a l l e  F o l i e n  

z e i g t  der  dem S t e i l a b f a l l  folgende T e i l  des S t i c k s t o f f p r o f i l s  den erwarte-  

ten  Verlauf.  Die erkennbaren Unterschiede zwischen den e inzelnen Proben 

sp iege ln  dabei l e d i g l i c h  d i e  Pos i t ionsabhäng igke i t  de r  Menge an aufgenom- 

menen S t i c k s t o f f  wieder. Diese Menge nimmt, w ie  man d e u t l i c h  i n  Abb. 25 

sehen kann, i m  F a l l e  der  h o t  l eg -Fo l i en  von Pos. H1 nach H3 zu, wobei d i e  

Pos. H4 und H5 a l l e r d i n g s  wieder e inen l e i c h t e n  Rückgang verzeichnen. 

Die c o l d  l eg -Fo l i en  C7 - C12 zeigen i n  Abb. 26 d i e  e rwar te te  Abnahme des 

Ante i  1s an au fges t ick tem Probenvolumen vom E i n t r i t t  b i s  zum A u s t r i t t  aus 

der  Testst recke.  Beide Befunde decken s i c h  somi t  e i n d e u t i g  sowohl m i t  den 

ana ly t i schen Ergebnissen i n  Tab. 8 a l s  auch m i t  dem Ver lau f  der  entspre-  

chenden Mikrohär tekurven (Abb. 20, 21). 

Für  d i e  w e i t e r e  I n t e r p r e t a t i o n  der  GDOS-Profile s o l l e n  aber an d iese r  

S t e l l e  noch e i n i g e  Bemerkungen zum beobachteten Kurvenver lauf  gemacht wer- 

den. B e t r a c h t e t  man d i e  verschiedenen AES-Prof i le (Abb. 22) so e r g i b t  s i c h  

j e  nach P o s i t i o n  i m  K r e i s l a u f ,  e i n  nahezu kons tan ter  Verlauf der S t i cks to f f -  

konzentrat ionen a u f  hohem Niveau während der  e r s t e n  3 - 6 um, wobei dann 

anschl ießend i nne rha lb  von etwa 1 Um e i n  S t e i l a b f a l l  (s iehe AES-Prof i l  der  

Pos. C12 i n  Abb. 22) der  S t i c k s t o f f g e h a l t e  au f  Werte u n t e r  1 Gew.-% zu be- 

obachten i s t .  Dieser  d ras t i sche  übergang l i e g t  aber n u r  f ü r  d i e  Pos. C12 

i nne rha lb  des i n  den AES-Messungen untersuchten Bere ichs von etwa 4 um. Be- 

r ü c k s i c h t i g t  man d i e  Meßweise der  GDOS so w i r d  s o f o r t  k l a r ,  daß s i e  n i c h t  

i n  der  Lage s e i n  kann, s t a r k e  Konzentrationsänderungen i n  Schichten von nur  

wenigen Mikrometern genauestens zu erfassen. H i e r  i s t  s e l b s t v e r s t ä n d l i c h  

d i e  atomlagenweise arbei tende AES von entscheidendem V o r t e i l .  Le ider  s i n d  

aber d i e  Abtragsgeschwindigkeiten der  AES r e l a t i v  ger ing,  so daß Messungen 

i n  größere T i e f e n  m i t  ver t retbarem Zeitaufwand kaum zu e r h a l t e n  sind, Für  

t i e f e r e  Probenbereiche ( > I 0  um), i n  denen r e l a t i v  gleichmäßige Konzentra- 

t i o n s v e r t e i  lungen a u f t r e t e n ,  s t e l l  t d i e  GDOS a l  l e r d i n g s  e ine  aussagekräf- 

t i g e  Meßmethode dar. Diese Voraussetzung i s t  i n  den GDOS-Profilen i n  den 

Abb. 25 und 26 f ü r  a l l e  Abstände von der  Oberf läche ab etwa 8 - 10 um ge- 

geben. Die Verg le iche  der  GDOS-Profile m i t  den aus den Mikrohär tekurven 



(Abb. 20,21) mit Hilfe einer Eichkurve von Hörz /161/ errechneten Konzen- 

t r a t i  onsprofi len sowie die Berechnung der Diffusionskoeffi zienten des Stick- 

s toffs  beziehen sich auf diese Bereiche der GDOS-Kurven. 

10 .2 .1 .7 .  Berechnung von S t i c k s t o f f k o n z e n t r a t i o n s p r o f i  l en  aus  

gemessenen Mikrohär tekurven  sowie d e r  Verg le i ch  m i t  

den en t sp rechenden  GDOS-Spektren 

Im Vanadium vorhandene Nichtmetalle besitzen einen starken Einfluß auf die 

mechanischen Eigenschaften dieses Meta1 1s. Stickstoff und Sauerstoff bewi r- 

ken dabei im Vergleich zum Kohlenstoff die größeren Härtesteigerungen. Bis 

zu Gehalten von etwa 1 A t . - %  sind s i e  dabei nahezu identisch /162/. Erst 

darüber e r fo lg t  durch gelösten Sticks toff eine stärkere Zunahme. Wi 11 man 

Härtezunahmen des Vanadiums nur einer bestimmten Atomsorte zuschreiben, 

denn n u r  so i s t  eine sinnvolle Beziehung zwischen Härte und Konzentration 

ableitbar,  müssen a l l e  anderen Nichtmetalle entweder in vernachlässigbaren 

oder aber konstanten Konzentrationen vorliegen, In Abb. 27 i s t  der Härte- 

verlauf des Vanadiums a l s  Funktion der Stickstoffkonzentration dargestel l t  

/161, 162/. Dabei wird für  "gasfreies" Vanadium ein Wert von 55 HV 0,3 

(Last 300 p )  durch Extrapolation ermit te l t .  Da aber die eigenen Mi krohär- 

temessungen immer bei einer Belastung von 25 p durchgeführt wurden, mußte 

wegen der Vergleichbarkeit der Härtewerte, die Abhängigkeit der Härte von 

der gewählten Last e rmi t te l t  werden, Die bei der höheren Last von 300 p 

erhaltenen Härtwerte lagen dabei druchweg etwa 10 % niedriger a l s  die ent- 

sprechenden Ergebnisse der Messungen mit e iner  Belastung von 25 p. 

Unter Berücksichtigung dieser Lastabhängigkeit der Härte des Vanadiums, 

ergibt sich eine Differenz von 34 kp/mm2 zwischen dem "gasfreien" und dem 

für die Korrosionsuntersuchungen verwendeten Vanadium. Die Ausgangsgehal t e  

an Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff betragen dabei 220, <I00 bzw. 

245 wppm. Daraus läßt  sich schl ießl ich die antei lsmäßige Härtezunahme des 

"gasfreier" Vanadiums durch die entsprechenden Gehalte an Kohlenstoff, 

Sticks toff  u n d  Sauerstoff zu /161/. 

220 wppm Kohlenstoff = 13,2 kp/mm 2 

100 wppm St ickstoff  = 6,O kp/mm 2 

245 wppm Sauers toff = 14,8 kp/mm 2 

34,O kp/mm - . 2  

errechnen, 
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Stickstoffkonzentration ( Gew -% ) 

Abb. 27: Eichkurve der Här te  (HV 0,3) von Reinvanadium a l s  Funkt ion des 

S t i c k s t o f f g e h a l  t s  nach Hörz 11611 

I m  F a l l e  der  ko r rod ie r ten  Vanadiumfolien zeigen nun sowohl d i e  chemischen 

Analysen (Tab, 8) a l s  auch d i e  GDOS-Profile (Abb. 25, 26), daß d i e  we i t -  

reichenden Versprödungen nur  au f  d i e  be t räch t l i chen  Aufnahmen von S t i ck -  

s t o f f  zurückzuführen s ind.  Somit lassen s i c h  d i e  gemessenen Mikrohär ten 

(Abb, 20, 21) nach Abzug des Sauers to f f -  bzw. Koh lens to f fan te i l s  m i t  der 

Eichkurve i n  Abb. 27, d i r e k t  i n  S t i c k s t o f f k o n z e n t r a t i o n e n  umrechnen. Eine 

gewisse Uns icherhe i t  beruht  aber darauf, daß s p e z i e l l  i m  Randbereich der 

F o l i e n  ( 0  - 10 um) der Här teve r lau f  n i c h t  sehr genau meßbar i s t ,  I n  Abb, 28 

s i n d  am B e i s p i e l  der  Pos. H1 - H3 und C7, C9 und C12 zum besseren Verg le ich  

sowohl d i e  t a t s ä c h l i c h  gemessenen GDOS-St ickstof fprof i le  a l s  auch d i e  durch 

Konvert i  erung der Härtewerte errechneten S t i cks  to f f ku rven  ( g e s t r i  chel  t )  

eingezeichnet.  Die übereinstimmung i s t  durchaus befr ied igend.  I n  vere inze l -  

ten F ä l l e n  l i egen  d i e  Abweichungen sogar noch innerha lb  der  Meßgenauigkeit 

der GDOS-Messungen. 



Abstand von der Obertlache ( prn 1 

Abb. 28: Vergleich der gemessenen GDOS-Stickstoffprofile mit den aus den 

Plikrohärte kurven (Abb. 20, 21) errechneten Stickstoffverläufen 

der Proben H 1  - H3 sowie C7, C9 und C12 

10 .2 .2 ,  Versuche i n  einem L i t h i u m k r e i s l a u f  m i t  M a g n e t f a l l e  

Nach dem notwenigen Umbau des Kreislaufs wurden zur Erfassung der kineti- 

schen Aspekte der Korrosionsreaktionen Versuche über 360, 1083 sowie 2046 h 

durchgeführt. Gleichzeitig war es möglich, den Einfluß der Magnetfalle so- 

wohl auf das Betriebsverhalten des Kreislaufs a ls  auch auf das Korrosions- 

verhal ten des Vanadi ums zu untersuchen. 

10.2.2.1.  E x p e r i m e n t e l l e  Durchführung 

An dieser S t e l l e  kann im wesentlichen auf das im Kapitel 9 ,3  gesagte ver- 

wiesen werden. Die Handhabungstechniken des Probenein- bzw. Ausbaus, die 

Getterung des Lithiums jeweils vor den einzelnen Versuchen sowie die Be- 



Zeichnungen der Probenposit ionen ( h o t  leg :  H1 - H6, c o l d  leg :  C7 - C12) 

b l i eben  unverändert. Die Maximaltemperatur an der Pos. H6 wurde aber aus 

technischen Gründen von knapp 873K auf  etwa 823K reduz ie r t .  Die Temperatur- 

gradienten ent lang der Teststrecken betrugen nun etwa 15K. Als  Fl ießge- 

schwind igke i t  des L i th iums wurden i n  a l l e n  d r e i  Versuchen Ca. 7,2 cm/s 

r e g i s t r i e r t .  Zur Überprüfung der  Re inhe i t  des L i th iums wurde jewei 1s e ine  

S t a h l f o l i e  (AISI-304) an der Pos, H6 äqui l i b r i e r t .  Die Dicke bet rug  j e  

nach Versuchslänge 25 oder 50 Pm. Nach der  Entnahme der Proben aus dem 

K r e i s l a u f  wurden s i e  i n  entsalztem Wasser von anhaftenden L i th iumres ten 

g e r e i n i g t .  Anschließend an d i e  Trocknung und Wägung der F o l i e n  e r f o l g t e  

d i e  A u f t e i l u n g  au f  d i e  anderen Nachuntersuchungsmethoden. 

10 .2 .2 .2 .  Bes t immung  d e r  G e w i c h t s ä n d e r u n g e n  und  A u s t a u s c h  von 

i n t e r s t i t i e l l e n  E l e m e n t e n  

Zur F e s t s t e l l u n g  mögl icher Auflösungs- und/oder Abscheidungsprozesse wur- 

den d i e  Gewichtsänderungen der Proben nach den Versuchen über 360, 1083 

und 2046 Stunden e r m i t t e l t .  I n  Tab. 11 werden d i e  t a t s ä c h l i c h  gemessenen 

( A W ~ ~ ~  ) m i t  den k o r r i g i e r t e n  (abzüg l ich  der aufgenommenen N ich tme ta l l e )  . 
Gewi chtsänderungen (dWkore ) ve rg l  i chen. 

Der Verg le ich  der  verschiedenen Ergebnisse o f f e n b a r t  d i e  r e l a t i v e  Ausge- 

g l  ichenhei  t der aufgetretenen Gewichtsver luste i m  h o t  bzw. c o l d  leg,  j e -  

wei 1s a u f  e i n e  Versuchsserie bezogen. Die i m  360 h-Versuch beobachteten 

l e i c h t e n  Gewichtszunahmen waren dabei eher unsystematisch und s i n d  o f t  

t yp i sch  f ü r  Kurzzeitversuche, i n  denen d i e  Gleichgewichtszustände noch 

n i c h t  e i n g e s t e l l t  s ind, I m  Gegensatz zum vorangegangenen 360 h-Versuch i n  

einem K r e i s l a u f  ohne Magnet fa l le  s i n d  keine d e u t l i c h  ausgeprägten Maxima 

der  Gewichtsver luste en t lang der beiden Testst recken fes tzus te l l en .  Die 

j e w e i l i g e n  Unterschiede zwischen dem Aufheiz- bzw. Abkühlbereich s i n d  da- 

b e i  a l l e n f a l l s  g radue l l e r  Natur, wenn man d i e  k o r r i g i e r t e n  Werte berück- 

s i c h t i g t .  V e r g l e i c h t  man aber j e w e i l s  d i e  ta tsäch l ichen m i t  den k o r r i g i e r -  

ten Gewichtsver lusten so z e i g t  s ich ,  daß h i e r  a l l e r d i n g s  deu t l i che re  Un- 

te rsch iede bestehen. Absolut gesehen b le iben  d i e  Ver lus te  d i e  durch d i e  

Ablösung von Vanadiumatomen entstanden s i n d  aber au f  r e l a t i v  niedrigem 

Niveau. Vergle iche m i t  Lös1 i chkei tsangaben i n  der L i  t e r a t u r  /51/ s i n d  



Tabe1 . l e  - 11: Gewi chtsänderungen von Reinvanadi um in strömendem Lithium 

(7,2 cm/s) nach 360, 1083 und 2046 Stunden im Li thiumkreis- 

lauf mit Magnetfalle 

360 h 1083 h 2046 h 

Position Temperatur A W A W„, A W„ A W A W„ A Wkor 

K g/m2 g/m2 g/m2 g/m2 g/m2 g/m2 

r Die Gewichtsänderungen dieser Folien wurden aus versuchstechnischen 
Gründen nicht bestimmt 

aber nur bedingt möglich, da die verfügbaren Daten auf älteren Messungen 

in statischen Systemen beruhen. Inwieweit die dynamischen Versuchsbedin- 

gungen einen Einfluß auf die Löslichkeit des Vanadiums hatten, kann nur 

vermutet werden. 

In den Abb. 29 a,  b werden zur besseren übersichtlichkeit fü r  beide Test- 

strecken jeweils die tatsächlichen und die korrigierten Gewichtsverluste 

gegenübergestellt, Trotz der nicht unerheblichen Schwankungen lassen sich 

a l l e  Meßergebnisse durch Geradengleichungen d.h., lineare Zeitgesetze be- 

schrei ben. 



Abb. 29 a: 

K o r r i g i e r t e  sowie t a t s ä c h l  i che 

Gewich tsver lus te  der  h o t  l e g -  

Proben H 1  - H 6  i n  strömendem 

L i t h i u m  a l s  Funk t ion  der  Ver- 

suchszei  t 

Abb. 29 b:  

K o r r i g i e r t e  sowie t a t s ä c h l  i c h e  

Gewich tsver lus te  der  c o l d  l eg -  

Proben C 7  - C 1 2  i n  strömendem 

L i t h i u m  a l s  Funk t ion  der  Ver- 

suchszei  t 

I I I 1 I I 

0 500 1m 15W 2m MX) 

Versuchczeii ( h ) 



Es g i l t  somit: 

Abb. 29 a: tatsächlicher Gewichtsverlust: 

Wie in Abb. 29 a deutlich zu erkennen i s t ,  schneidet die Ausgleichsgerade 

die Zeitachse nicht bei t = 0, sondern bei einer Zeit von t,N,O = 440 Stun- 

den. Die physikalische Erklärung dieser Zeit beruht darauf, daß die t a t -  

sächlichen Gewi chtsänderungen von den bei den gegenläufigen Tei 1 reakti onen, 

der Materialabgabe durch Ablösung sowie der Aufnahme von in t e r s t i  t i e l  len 

Elementen, beeinflußt werden. Ob n u n  insgesamt Gewichtsverluste oder Ge- 

wichtszunahmen auftreten hängt davon ab, welcher der beiden Tei l schr i t te  

dominiert. Es i s t  weiterhin bekannt, daß Lösungsprozesse bei denen der Aus- 

bau aus dem Pletal lgi t t e r  geschwindigkei tsbestimmend i s t  1 inearen Zei tge- 

setzen folgen, während die Aufnahme von Elementen in ein Metall n u r  über 

die Diffusion geschehen kann. Reaktionen die diffusionsgesteuert sind zei- 

gen aber ein parabolisches Zeitverhalten, d.h. ein Abnehmen der Geschwin- 

digkeit mit zunehmender Versuchszeit. Berücksichtigt man n u n  beide Zusam- 

menhänge, so e rg ib t  sich ein Übergewicht des parabolischen Zeitgesetzes 

für  kürzere Versuchszeiten d .h„  die starken Aufnahmen von Kohlenstoff 

und St ickstoff  sorgen dafür, daß für  Zeiten tc440 h die totalen Gewichts- 

änderungen posit iv sind. Erst für  Zeiten ab etwa 440 h überwiegt das l i -  

neare Zei tverhal ten der Materialablösung ausgedrückt durch G I .  (99) ,  

über die diffusionsgesteuerte Aufnahme der Nichtmetalle. 

Abb. 29 a: korr igier ter  Gewichtsverlust: 

2 
kor. = - 0,082 + 7,118*10-~t  (g/m ) , t in h (99) 

Die Ausgleichsgerade der korrigierten Gewichtsverluste geht im Rahmen der 

Meßgenaui gkei t durch den Koordi natenursprung. Dieser mathematische Zusam- 

menhang drückt die Tatsache aus, daß die Ablösung des Vanadiums ohne Zeit- 

verzögerung (Inkubationszeit) erfolgt .  F ü r  die cold leg-Fol ien C7 - C12 

gi 1 t im wesentlichen sowohl für  die tatsächlichen a l s  auch für  die korri- 

gierten Gewichtsverluste der gleiche physikalische Zusammenhang wie f ü r  

die Proben des Aufhei zberei chs. 



Aus Abb. 29 b lassen sich für  beide Gewichtsänderungen die folgenden Aus- 

gleichsgeraden ableiten. 

Abb. 29 b: tatsächlicher Gewichtsverlust: 

"tat. = -  1 , 0 9 6 + 4 , 6 0 0 - 1 0 - ~ t  (g/m2), t i n h  (100) 

Der Schnittpunkt der Geraden mit der Abszisse für  t,W,O l i e g t  bei etwa 

260 h ,  also nach kürzerer Zeit a l s  bei den hot leg-Proben. Die Ursache fü r  

das frühere Erreichen dieser Schwelle l i eg t  nicht an der geringeren Auf- 

nahme von Kohlenstoff und St ickstoff ,  sondern an der etwas stärkeren Ab- 

lösung des Vanadiums im Bereich des cold legs, ausgedrückt durch GI.  (101). 

AWkor. = 0,340 + 7,664-10-~t  (g/m2), t i n h  (101) 

Dieser ausgeprägtere Lösungsangri f f  durch das Li thi um im Abkühlberei ch i s t  

im Vergleich zu den hot leg-Proben bemerkenswert, da in beiden Teststrecken 

die Temperaturberei che annähernd glei ch sind. 

Untersucht man n u n  die ör t l iche  Verteilung der Gewichtsverluste im Kreis- 

lauf so s t e l l t  man f e s t ,  daß die Maximalwerte f a s t  ausnahmslos am Beginn 

der jeweiligen Teststrecken auftreten. Allerdings zeigt  der Vergleich a l -  

l e r  Daten in  Abb. 30, daß die Unterschiede zwischen den einzelnen Proben- 

posi tionen r e l a t i  V gering sind. 

Wie aus Tab. 11 offensichtlich i s t ,  bestehen zwischen den tatsächlichen 

und den korrigierten Gewichtsänderungen der Vanadiumfolien deutliche Unter- 

schiede. Aufgrund der Erfahrungen aus dem vorangegangenen Versuch in dem 

Kreislauf ohne Magnetfalle (Tab. 8, S.98) lag die Vermutung nahe, daß eine 

starke Aufnahme an Kohlenstoff und St i  ckstoff hierfür verantwortl i ch i s t .  

Die chemischen Analysen bestätigten dies auch in vollem Umfang. Wie Tab. 12 

zeigt sind die Kohlens to f fkonzent ra t ionen nach etwa 2000 Stunden teilweise 

bis zu dreimal bzw, die St i cks to f f konzen t ra t i onen  bis zu fünfzigmal so hoch 

wie im Ausgangsmaterial . Der direkte Vergleich der Gehalte dieser beiden 

Verunreinigungen in den Folien deutet in dieser Versuchsserie die wesent- 

lich größere Aff ini tä t  des Stickstoffs zum Vanadium an. Unterschiede in den 

Kohlenstoff- bzw. S t i  ckstoffkonzentrationen des Lithiums während der ein- 

zelnen Versuche sind aus den Ergebnissen der Folienäquilibrierung ersicht- 

l ich.  Diese Methode wurde zur Kontrolle der Reinheit des Lithiums angewandt. 



Abstand vom Beginn des hot legs ( m ) 

Abb. 30: Korrigierte sowie tatsächliche Gewichtsverluste der hot leg- bzw. 

cold leg-Proben nach 360, 1083 u n d  2046 Stunden in strömendem Li- 

thium a l s  Funktion des Abstands vom Eintri tt in die hot leg Test- 

s trecke 



Tabe l le  12: Koh lens to f f - ,  S t i c k s t o f f -  und Sauers to f fkonzent ra t ionen i n  

den Vanadiumfol ien nach den Versuchen i n  dem K r e i s l a u f  m i t  

Magnetfal l e  

Pos T Kohlenstoff 
K Gew.-O/O 

Stickstoff 
Gew.-% 

Sauerstoff 
Gew.-O/O 

Ausgangsgehalte: 
H 1 809 0,027 
H2 812 0,030 
H3 814 0,025 
H4 818 0,031 
H5 822 0,031 
H6 824 0,024 
C7 826 0,031 
C8 822 0,029 
C9 821 0,028 
C10 820 0,028 
C11 818 0,032 
C12 816 0,032 

* Die Gehalte dieser Folien wurden aus versuchstechnischen Gründen nicht bestimmt. 

Die nach den verschiedenen Versuchen bestimmten Gehalte an Koh lens to f f  und 

S t i c k s t o f f  i m  S tah l  sowie d i e  daraus berechneten A k t i v i t ä t e n  bzw. Konzen- 

t r a t i o n e n  im  L i t h i u m  s i n d  Tab. 13 zu entnehmen (T = 824K). 

Die Konzentrat ionen des Koh lens to f f s  wurden nach den beiden i n  Abb. 1 vor- 

g e s t e l l t e n  Lösl ichkei tsangaben von G r i s h i n  /32/ und Yonco e t  a l .  /33/ e r -  

rechnet.  Wie i n  Tab. 13 zu erkennen i s t ,  bestehen zwischen d iesen beiden 

Mög l ichke i ten  der Berechnung sehr  d e u t l i c h e  Unterschiede. D ie  m i t  H i l f e  

der  L ö s l i c h k e i t  von G r i s h i n  e rha l tenen Ergebnisse e r re i chen  dabei Gehalte, 

d i e  s i c h  t e i l w e i s e  i m  Zehnte lprozentbere ich bewegen. Dies würde aber bedeu- 

ten, daß während der  Versuche e i n  s t a r k  kontamin ier tes L i t h i u m  vor lag .  Die 

nach den Angaben von Yonco ermi t t e l  t en  Koh lens to f fkonzent ra t ionen entspre- 



Tabel le 13: Koh lens to f f -  und S t i c k s t o f f g e h a l t e  i m  S tah l  AISI-304 nach dem 

360-, 1083- und 2046 Stundenversuch sowie d i e  entsprechenden 

Koh lens to f f -  und S t i c k s t o f f a k t i v i  tä ten  bzw. Konzentrat ionen 

des L i th iums 

Zeit AISI-304 Lithium 

Aktivitäten Konzentrationen 

Kohlenstoff Stickstoff Kohlenstoff Stickstoff Kohlenstoff Stickstoff 

h Gew.-O/O Gew.-Oh wppm' wppm* wppm 

+) berechnet m i t  H i l f e  der  Lös l i chke i  tsbeziehung von G r i s h i n  (GI. ( 4 ) )  

W )  berechnet m i t  H i l f e  der  Lös l i chke i  tsbeziehung von Yonco (GI. ( 5 ) )  

chen dagegen eher Werten, d i e  f ü r  geget te r tes  L i t h ium zu erwarten s i n d  

/118/. Dies w i r d  auch durch d i e  Entkohlung der S t a h l f o l i e  (Tab. 13) i n d i -  

r e k t  b e s t ä t i g t .  B e r ü c k s i c h t i g t  man d iese Erkenntnisse b e i  der  Betrachtung 

der Kohlenstof fgehal  t e  der  verschiedenen Vanadiumfol i e n  i n  Tab, 12, so e r -  

g i b t  s i c h  r e c h t  e i n d e u t i g  e ine  Bestät igung f ü r  d i e  nach den Angaben von 

Yonco berechneten Kohlenstoffkonzentrationen des L i th iums.  

Die Ve r te i l ung  der S t i cks to f fgeha l  t e  i n  den beiden Testst recken i s t  i m  Ge- 

gensatz zu dem vorangegangenen Versuch ohne Magnet fa l le  nun dem Tempera- 

t u r p r o f i  1  entsprechend d. h., j e  höher d i e  Temperatur desto mehr S t i c k s t o f f  

w i r d  aufgenommen. Die höchsten Werte werden nun i m  al lgemeinen an den heis-  

sesten S t e l  l e n  der Testst recken e r r e i c h t .  Die Ver te i  l ung  der  Koh lens to f f -  

gehal te l ä ß t  dagegen keine e indeut ige  Tendenz erkennen. E i n  mögl icher  

"downstream-effect" konnte somit  i m  Zusammenhang m i t  der  Aufnahme nichtme- 

t a l l i s c h e r  Elemente n i c h t  beobachtet werden. 



Wei te rh in  l ä ß t  s i c h  f e s t s t e l l e n ,  daß d i e  absolute Höhe der  Koh lens to f f -  und 

S t i c k s t o f f g e h a l t e  i m  h o t  bzw. c o l d  l e g  nahezu i d e n t i s c h  i s t .  E ine d e u t l i c h e  

Dif ferenz, w ie  s i e  zuvor i m  Versuch ohne Magnet fa l le  a u f t r a t  (Tab. 8 ) ,  

tritt n i c h t  auf .  D i e  Magnet fa l le  f ü h r t e  zu e i n e r  gewissen N i v e l l i e r u n g  der  

Koh lens to f f -  und St ickstoffaufnahrne i m  K r e i s l a u f .  

Die Sauers to f f geha l te  i n  den F o l i e n  zeigen, ebenso w ie  i n  der  vorangegange- 

nen Untersuchung, keine ausgeprägte Tendenz h i n s i c h t l i c h  des Austauschs m i t  

dem L i th ium.  Die d e u t l i c h  n i e d r i g e r e  Anfangssauerstof fkonzentrat ion i n  den 

Proben ve rh inde r te  d i e  aus f rüheren  Verö f fen t l i chungen I 2 6  - 281 bekannte 

Hohlraumbildung en t lang  der  Korngrenzen. 

T räg t  man nun j e w e i l s  d i e  Koh lens to f f -  und S t i c k s t o f f g e h a l t e  aus Tab. 13 

a l s  Funk t ion  der  Versuchszei t auf ,  so zeigen s i c h  unterschied1 i c h e  k i n e t i -  

sche Gegebenheiten i n  der  Aufnahme b e i d e r  Elemente. D ie  Aufkohlung gehorch- 

t e  f ü r  be ide  Testst recken einem l i n e a r e n  Ze i tgesetz  (Abb. 31). Die Aus- 

g le ichsgerade f ü r  a l l e  Meßpunkte nach der  Methode der  k l e i n s t e n  Fehlerqua- 

d ra te ,  e r g i b t  dabei f ü r  den h o t  l e g  sowie den c o l d  l e g  den folgenden Zu- 

sammenhang zwischen der  Konzentrat ion C (Gew.-%) und der  Versuchszei t  t (h) .  

h o t  leg :  
C C = 2,277- 10-' + 1,1140 1om5t  (Gew.-%) ( 102 

c o l d  l eg :  cC = 2 ,38-10-~  + 1,307.10-~t  (Gew.-%) ( 103) 

Die Abweichungen zwischen beiden Geraden sind, w ie  auch schon aus Tab. 12 

e r s i c h t l i c h ,  ger ing. Das A u f t r e t e n  e ines l i n e a r e n  Zeitgesetzes bedeutet,  

daß Phasengrenzreaktionen (z.B. Chemisorption des N ich tmeta l l s ,  Einbau des 

N ich tme ta l l i ons  i n  das M e t a l l g i t t e r )  geschwindigkeitsbestimmend s ind,  Die- 

se r  Fa11 i s t  g rundsä tz l i ch  zu Beginn der  Reakt ion sowie even tue l l  beim 

Nichtvorhandensein von schützenden Deckschichten zu erwarten. 

Die Aufs t.i ckung der  Vanadi umfol i e n  ver1 ä u f t  dagegen nach einem parabol i - 
schen Ze i tgesetz .  I n  Abb. 32 w i r d  d ies  am errechneten Kurvenver lauf  deut- 

l i c h .  D ie  p rozentua l  s t ä r k s t e  St ickstof fzunahme er fahren  d i e  Proben dabei 

schon nach r e l a t i v  kurzen Versuchszei ten. Für  beide Probenserien lassen 

s i c h  d i e  entsprechenden parabol ischen Kurvenverläufe durch d i e  folgende 

Gleichung ausdrücken. 
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Die Übereinstimmung m i t  den ta t säch l i chen  Meßpunkten i s t  dabei, s p e z i e l l  

be i  den c o l d  leg-Fol ien,  sehr gut. Die Ursache f ü r  das Au f t re ten  eines pa- 

rabo l ischen Zei tgesetzes der St ickstof faufnahme i s t  i m  Gegensatz zur  l i n e -  

aren K i n e t i k  der  Aufkohlung, i n  der M i  k r o s t r u k t u r  des Vanadiums zu sehen. 

Eine Erk lä rung dieses Verhaltens kann e r s t  m i t  H i l f e  der  metal lographischen 

Ergebnisse sowie der AES-Profi le gegeben werden. 

10 .2 .2 .3 .  M e t a l l o g r a p h i e  und  R a s t e r e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i e  

Die nach der  Bestimmung der  Gewichtsänderungen durchgeführten metal logra-  

phischen Untersuchungen ze ig ten  i n te ressan te  Veränderungen i n  der  ober- 

flächennahen M i k r o s t r u k t u r  der Proben. I n  Abb. 33 i s t  d ies  durch Verg le ich  

der Q u e r s c h l i f f e  der F o l i e n  j ewe i l s  am E i n t r i t t  (H1, C 7 )  bzw. am A u s t r i t t  

(H6, C12) de r  beiden Teststrecken, d e u t l i c h  erkennbar. A l l e  F o l i e n  zeigen 

dabei, unabhängig von der  P o s i t i o n  i m  K r e i s l a u f ,  e ine  V ie l zah l  von nadel- 

formigen Ausscheidungen, d i e  von der Oberf läche aus nach innen gewachsen 

sind. Die Unterschiede i n  der Ausscheidungsdichte bzw. der  Länge der  Na- 

de ln  zwischen den e inzelnen F o l i e n  e i n e r  Versuchsserie s i n d  dabei äußerst  

gering, da d i e  ta tsäch l ichen Temperaturdi f ferenzen zwischen den F o l i e n  

n i c h t  sonder l i ch  ausgeprägt s ind.  Ähn l ich  d e u t l i c h e  Veränderungen i n  der  

Dichte der Ausscheidungen ent lang des h o t  legs, w ie  s i e  i m  Versuch ohne 

Magnetfal le auf t raten,  konnten n i c h t  beobachtet werden. A l l e rd ings  s i n d  

nun i m  Gegensatz zu diesem früheren Versuch, auch i n  den c o l d  leg-Fo l ien  

Nadeln i n  großer Anzahl vorhanden. Die Unterschiede i n  der Dichte sowie 

der Länge d e r  Ausscheidungen s i n d  dabei ebenso w ie  i m  h o t  l e g  vernachläs- 

s igbar  ger ing.  

Wie Tab. 12 zu entnehmen i s t ,  zeigen a l l e  Vanadiumfolien nach den en t -  

sprechenden Versuchen be i  nahezu konstanten Sauerstoffkonzentrat ionen 

mehr oder weniger deu t l i che  Zunahmen der  Kohlenstof f -  und St icks to f fkon-  

z e n t r a t i  onen. Wei t e r h i  n 1 äßt  Tab. 12 erkennen, daß d i e  Aufs ti ckung wesent- 

l i c h  ausgeprägter a l s  d i e  Aufkohlung i s t .  Wie i m  vorangegangenen Versuch 

kann auch h i e r  vom Auf t reten von ka rbon i t r i d i schen  Ausscheidungen ausge- 

gangen werden. Genauere Hinweise s o l l e n  d i e  röntgenographischen Untersu- 



Abb. 33: Metallographische Schliffbilder der Vanadiumproben H1, H6, C7/8 

und C12 nach 360, 1083 und 2046 h in strömendem Lithium 



chungen 1 iefern.  Bestimmt man schließlich die mit t lere  Dicke dieser mit 

Ausscheidungen durchsetzten Zone, bzw. die Durchschnittslänge der Nadeln 

a l s  Funktion der Versuchszeit, so ergibt  sich am Beispiel der Pos. H6 der 

in Tab. 14 aufgezeigte Zusammenhang. 

Tabelle 14: Mittlere Dicke der Zone hoher Ausscheidungsdichte bzw. Durch- 

schni t tslänge der Nadeln der Vanadiumfol i e  H6 (824K) nach ver- 

schi edenen Versuchszei ten 

Versuchszeit Dicke bzw. Länge 

Die nachfolgende mathematische Analyse dieser Resul t a t e  läßt  eindeutig 
ein parabolisches Zeitgesetz der Dickenzunahme A g  dieser Randschicht, 

ausgedrückt durch GI, ( 105), erkennen, 

Die absoluten Werte fü r  AC, selbst  nach Versuchszeiten von über 2000 Stun- 

den, sind im Vergleich zum vorherigen Kurzzei tversuch ohne Magnetfal l e  

vergleichsweise gering. Lokale Angriffe an Korngrenzen wurden dagegen ver- 

e inzel t  beobachtet, wobei allerdings festgehalten werden muß, daß mancher 

Riß e r s t  während der Präparation, infolge der beträchtl ichen Sprödigkeit 

der Probeii, entstanden i s t .  

Die Untersuchungen der Oberflächen der Proben H 1 ,  H6, C7/8 und C12 mit dem 

Rasterelektronenmikroskop, offenbaren sehr ei  ndrucksv.011 die unterschied- 

liche Wechselwirkung mit dem flüssigen Lithium (Abb. 34). Da a l l e  Einzelbil- 

der mit gleicher Vergrößerung (2500-fach) aufgenommen wurden, i s t  ein direk- 

t e r  Vergleich sehr gut möglich. Betrachtet man in Abb. 34 die zei t l iche Ab- 

folge der Korrosion fü r  die jeweiligen Probenpositionen, so läßt  sich deut- 

1 ich in ver t ikaler  Richtung die Zunahme der Heftigkeit des Li thiumangriffs 



Abb. 34: REM-Aufnahmen der  Oberflächen der Vanadiumproben H1, H6, C7/8 

und C12 nach 360, 1083 und 2046 h i n  strömendem L i t h ium 



erkennen. Die Morphologie der Oberflächen zeigt dabei, j e  nach Versuchszeit 

mehr oder weniger ausgeprägt, die fü r  Anlösungen typischen Strukturen. Nach 

360 Stunden sind diese Effekte bei allen Proben e r s t  schwach erkennbar. Mit 

zunehmender Versuchsdauer verschwinden aber auch die le tzten Reste der ur- 
sprüngl i chen Oberfläche, bis schließ1 ich nach etwa 2000 Stunden bei al len 

Fol ien eine stark aufgerauh t e  und "ausgewaschene" Morphologie entstanden 

i s t ,  Die Unterschiede zwischen den einzelnen Probenposi t i  onen sind dabei 

vergleichsweise gering. Eine typische hot leg- bzw. cold leg-Oberfläche konn- 

t e  nicht ausgemacht werden. 

Mit Hilfe der an das Rasterelektronenmikroskop angeschlossenen EDAX-Analy- 

seneinheit wurden zusätzlich a l l e  Oberflächen der Vanadiumfolien auf Ver- 

änderungen in der chemischen Zusammensetzung untersucht. Im Gegensatz zu 
dem Versuch ohne Magnetfalle konnte hier  im Rahmen der Meßgenauigkeit kein 

Massetransport von Legierungselementen des Rohrmaterials, z.B. Chrom, Eisen 

oder Nickel, zu den Vanadiumfolien nachgewiesen werden. Diese Feststellung 

g i l t  sowohl fü r  die hot leg a l s  auch fü r  die cold leg-Proben. Es i s t  des- 

halb davon auszugehen, daß die eingebaute Magnetfalle für  die im Lithium ge- 

lösten metallischen Elemente eine Senke dars te l l te .  

10 .2 .2 .4 .  R ö n t g e n b e u g u n g s u n t e r s u c h u n g e n  

Diese Untersuchungsmethode wurde an den Vanadiumfolien H6 des 2000 h-Ver- 

suchs bzw, C7 des 1000 h-Versuchs sowohl zur Identifizierung der ausge- 

schiedenen Nadeln a l s  auch, unter Berücksichtigung gewisser präparativer 

Vorkehrungen, zur Bestimmung möglicher auf der Oberfläche gebildeter Kor- 

rosionsprodukte angewandt, Daneben wurde zusätzlich die Gitterkonstante 

des Vanadiums (Probe H6) e rmi t te l t ,  so daß durch Vergleich mit dem Aus- 

gangsmaterial (0,30263 n m )  , Rückschlüsse auf die Gi tterverzerrungen durch 

den aufgenommenen Kohlenstoff und Stickstoff gezogen werden können. 

Die genaue Vermessung des 211-Reflexes ergab dabei einen Wert von 0,30358 nm. 
Eine Zuordnung zu einem bestimmten Sauerstoffgehalt nach den Literaturan- 

gaben von Seybolt /168/, i s t  aufgrund der Aufkohlung bzw. Aufstickung die- 

se r  Folie nicht möglich, da die Anwendbarkeit der Seybolt'schen Beziehung 

zwischen der Gitterkonstante und dem Sauerstoffgehalt, konstante Kohlen- 

s tof f -  u n d  Stickstoffgehalte voraussetzt. Der Vergleich mit der Gitterkon- 

s tan te  des Ausgangszustands verdeutlicht allerdings die starke Gitterver- 



Zerrung durch den Einbau des Koh lens to f fs  und S t i c k s t o f f s  i n  das Vanadium- 

g i t t e r .  Ähnl iche Veränderungen der G i t te rkons tante  durch Koh lens to f f -  und 

Stickstoffaufnahmen wurden aber auch schon von Frankham /31/ gefunden, 

Die I d e n t i f i z i e r u n g  der  beobachteten Ausscheidungen und d i e  überprü- 

fung der  mögl i chen Entstehung von Vanadi umkarbi den- oder N i  tri den oder der  

Verbindung Li7VN4 auf den Oberflächen der Fo l i en  war das Hauptz ie l  der  Rönt 

genuntersuchungen. Dieses Vorhaben e r f o r d e r t e  aber aus ana ly t i schen Gründen 

e ine un te rsch ied l i che  Vorgehensweise i n  der Probenpräparat ion der  beiden 

Vanadiumfolien. 

Die Probe H6 des 2000 h-Versuchs wurde nach der Entnahme aus dem K r e i s l a u f  

dem üb l ichen Reinigungsverfahren d.h., der Entfernung der anhaftenden L i -  

th iumreste i n  b i d e s t i l l i e r t e m  Wasser, unterzogen. Nach de r  anschließenden 

Trocknung wurde d i e  Oberfläche m i t  dem Di f f rak tometer  geröntgt .  Aufgrund 

d ieser  Reinigungsprozedur i s t  es aber sehr l e i c h t  möglich, daß neben dem 

anhaftendem L i t h i u m  auch wasserlös7iche Korrosionsprodukte, wie z.B. das 

Li7VN4, m i t  abgewaschen werden. Deshalb wurde d i e  Probe C7 des 1000 h-Ver- 

suchs u n t e r  Argongas dem K r e i s l a u f  entnommen und b i s  zu r  wei t e ren  Verwen- 

dung i n  e i n e r  Argon-Schutzgasbox aufbewahrt. I m  Gegensatz zu r  vorangegan- 

genen Prozedur, e r f o l g t e  diesmal d i e  Entfernung der noch vorhandenen L i -  

th iumreste durch Ablösung i n  einem f l ü s s i g e n  Natriumbad. Das noch anhaften- 

de Natr ium wurde später  durch A b d e s t i l l a t i o n  be i  623 - 723K i m  Hochvakuum 

i n  der i n  K a p i t e l  7.2.3 beschriebenen Anlage ent fe rn t .  Nach d i e s e r  Vorbe- 

handlung wurde d i e  g e r e i n i g t e  Probe C7 i n  einem m i t  Argon g e f ü l l t e n  Gefäß 

zum Röntgengerät gebracht, eingebaut und geröntgt,  Durch Wiederholung der  

D i f f rak tometerun te rsuchung wurde übe rp rü f t ,  ob s i c h  i n f o l g e  des Luf tkon-  

t a k t s  vorhandene Korrosionsprodukte während des Röntgenversuchs z e r s e t z t  

hatten. Die Ergebnisse d iese r  beiden Röntgenuntersuchungen s i n d  i n  Tab. 15 

zusammengefaßt. 

Durch den Verg le ich  m i t  den Ergebnissen von Schnel l  /78/, konnten a l l e r -  

dings d i e  a-Phase des Vanadiums sowie d i e  hexagonale B-Karboni tri dphase 

e inwandfre i  nachgewiesen werden. Hinweise auf  d ie  kubische 6-Phase konn- 

ten  n i c h t  en tdeck t  werden. V e r g l e i c h t  man d i e  beiden F o l i e n  H6 und C7 m i t -  

einander, so ergeben s i c h  i n  Bezug au f  d i e  gefundenen Phasen k e i n e r l e i  Un- 

terschiede.  Die un te r  gewissen thermodynamischen Bedingungen mögl iche Exis-  

tenz der  Phase Li7VN4 konnte an der Pos. C7 n i c h t  b e s t ä t i g t  werden. Durch 

d i e  Reinigung de r  Proben m i  t b i  d e s t i  11 i e r tem Wasser werden vorhandene Kor- 



Tabe l le  15: Auswertung der  röntgenographischen Untersuchungen der Vanadium- 

f o l i e n  H6 (2046 h )  und C7 (1083 h) ,  (Cr-K -Strahlung) 
C1 

Pos. H6 Pos. C7 

d@ dgf hkl Phasen 

(nm) (nm) 

ß-Karbonitrid 

ß-Karbonitrid 

ß-Karbonitrid 

Vanadium 

ß-Karbonitrid 

Vanadium 

ß-Karbonitrid 

ß-Karbonitrid 

Vanadium 

ros ionsprodukte n i c h t  v o l l s t ä n d i g  e n t f e r n t .  Die Ursache f ü r  d i e  aus Tab. 15 

e r s i c h t l i c h e  etwas untersch ied l iche Anzahl von Reflexen i s t  d a r i n  zu se- 

hen, daß f ü r  d i e  Untersuchung der Probe H6 nur  e ine  ger ingere Menge an Pro- 

benmaterial  zur  Verfügung stand. 

Aus den Ref lexen 100 bzw. 110 konnten s c h l i e ß l i c h  d i e  beiden Gi t te rkons tan-  

ten  zu 

Pos. H6(2046 - - - . . . .  h)  Pos. C7(1083 h )  

a = 0,2841 nm a = 0,2841 nm 
0 0 

Co = 0,4608 nm co = 0,4611 nm 

er rechnet  werden. Die Gi t te rkons tanten der  B-Karbonitr idphase s i n d  i n  be i -  

den F o l i e n  nahezu i den t i sch .  Eine Abhängigkeit  von der P o s i t i o n  i m  Kre is -  

l a u f  e i n e r s e i t s  sowie von der Versuchsdauer andererse i ts  i s t  n i c h t  vorhan- 

den. Eine ungefahre Zuordnung 1781 ähn l i ch  w ie  i n  dem Versuch ohne Magnet- 

f a l l e ,  war n i c h t  möglich, Der Vergle ich der  Ergebnisse der beiden Versuchs- 

re ihen  untere inander sowie m i t  den Daten von Schnel l  1781 l ä ß t  a l l e r d i n g s  

den Schluß zu, daß diesmal aufgrund des größeren C,-Wertes, von etwas hö- 

heren N i  chtmetal lgehal  ten  ausgegangen werden kann. 



1 0 . 2 . 2 . 5 .  M i k r o h ä r t e m e s s u n g e n  HV 0,025 

Nach Abschluß der metal lographischen Untersuchungen wurden an a l l e n  Vana- 

d iumfol ien Mikrohärtemessungen (HV 0,025) zur  E rm i t t l ung  von Versprödungs- 

effekten durchgeführ t .  Die gemessenen H ä r t e p r o f i l e  belegen dabei d i e  s t a r -  

ken Härtezunahmen i m  Randbereich der Proben. Nahe den Oberflächen werden 

s p e z i e l l  nach langen Versuchszeiten (2046 h)  Werte von über 600 HV 0,025 

e r r e i c h t ,  wobei der Ausgangswert ca. 100 HV 0,025 be t räg t .  I n  Abb. 35 

werden aus Gründen der Ü b e r s i c h t l i c h k e i t  nur  d ie  H ä r t e p r o f i l e  der  Pos. H1 

und H6 sowie der Pos. C7 und C12, nach Versuchszeiten von 360, 1083 und 

2046 Stunden verg l ichen,  Die P r o f i l e  der Pos. H2 - H5 bzw, der Pos. C8 - 
C11 l i e g e n  dabei j e w e i l s  zwischen den da rges te l l t en  Här tever läu fen  i n  

Abb. 35. 

Die absoluten Härtewerte s te igen unabhängig von der P o s i t i o n  i m  K r e i s l a u f  

m i t  zunehmender Versuchsdauer d e u t l i c h  an. Die entsprechende E i  n d r i  n g t i e f e  

der Einhär tung b e t r ä g t  zwischen 150 und 200 Pm, wobei i m  F a l l e  der  Pos. H6 

d i e  Mikrohär tewerte nach 2046 Stunden i n  der Probenmitte n i c h t  mehr au f  

das ursprüng l iche Niveau zurückgehen. Bet rachte t  man i n  Abb. 35 j e w e i l s  

nur  d i e  H ä r t e p r o f i l e  des h o t  bzw. c o l d  legs, so z e i g t  s i c h  d i e  e rwar te te  

Zunahme der  Här te  von Pos. H1 b i s  H6 sowie d i e  entsprechende Abnahme der  

Härte von Pos. C7 nach C12. E in  ähn l i che r  Här tever lau f  i m  ho t  l e g  wie e r  

i m  Versuch ohne Magnet fa l le  beobachtet wurde (Abb. 20), konnte i n  d iese r  

Ser ie  n i c h t  f e s t g e s t e l l  t werden. Die Här tever te i  1  ung i n  beiden Tests t rek-  

ken e n t s p r i c h t  somit, wenn man d i e  Temperaturen sowie d i e  Kohlenstoff- 

und S t i cks to f f konzen t ra t i onen  i n  den F o l i e n  (Tab. 12) be rücks i ch t i g t ,  dem 

zu erwartenden Verlauf,  

Ve rg le i ch t  man nun d i e  absoluten Härtewerte i m  ho t  bzw. c o l d  l e g  mi te inan-  

der, so ergeben s i c h  f ü r  etwa g l e i c h e  Temperaturen und g le i che  Pos i t ionen 

i n  den j e w e i l i g e n  Teststrecken nur  ger ing füg ige  Unterschiede. Es i s t  a l s o  

durch d i e  eingebaute Magnet fa l le  e ine  N i v e l l i e r u n g  der Versprödung wie 

schon b e i  den k o r r i g i e r t e n  Gewichtsverlusten e ingetreten.  

1 0 . 2 . 2 . 6 .  Messung von K o n z e n t r a t i o n s . p r o f i 1 e n  m i t  d e r  AES 

An den ausgewählten Proben H1, H6, C7 und C12 wurden j e w e i l s  nach 360, 

1083 und 2046 Stunden Versuchsdauer, AES-Konzentrationsprofile zur  Bestim- 

mung der  Wechselwirkung zwischen den Vanadiumfolien und dem f lüss igen L i -  



Abstand von der Oberfläche (pm) 

Abb. 35: Mikrohärteprofile (HV 0,025) d e r  Reinvanadiumproben H1, H6, C7 und 

C12 nach 360, 1083 und 2046 h in strömendem Lithium 



th ium gemessen. Aus versuchstechnischen Gründen war es n i c h t  mögl ich, d ie -  

se Analysen auch an der Probe H6 des 2046 h-Versuchs bzw. an der  Probe C7 

des 1083 h-Versuchs durchzuführen. Wei te rh in  mußte aus Zeitmangel auch au f  

d i e  Messung we i t re ichender  Konzent ra t ionspro f i le  m i t  der  GDOS v e r z i c h t e t  

werden. D ie  gemessenen AES-Prof i le  der  Proben H1, H6, C7 und C12 s i n d  i n  

den Abb. 36 - 38 d a r g e s t e l l t .  Es z e i g t e  s i ch ,  daß e i n e r s e i t s  nur  Kohlen- 

s t o f f  und S t i  c k s t o f f  aufgenommen wurden, anderersei  t s  d ies aber au f  hohem 

Niveau geschah. Für  d i e  beiden längeren Versuchsreihen s i n d  d i e  Konzentra- 

t ionen i m  untersuchten T ie fenbere ich  nahezu konstant. E in  d e u t l i c h e r  Rück- 

gang der  Gehalte i s t  nur  b e i  der  kürzesten Versuchszeit  f e s t s t e l l b a r .  Me- 

t a l l g e h a l t e  i n  den Oberflächen der  Fo l ien ,  w ie  s i e  nach dem Versuch ohne 

Magnet fa l le  beobachtet wurden ( b i s  zu 30 Gew.-% Chrom), konnten n i c h t  nach- 

gewiesen werden. Dies i s t  wohl der  Wirkung der  Magnet fa l le  zuzuschreiben. 

Die AES-Prof i le zeigen we i te rh in ,  daß unabhängig von der  P o s i t i o n  i m  

K r e i s l a u f  d e u t l i c h e  Unterschiede zwischen der  Koh lens to f f -  bzw. der  S t i c k -  

stoffaufnahme bestehen. Die Koh lens to f fgeha l te  erre ichen,  außer i n  den 

Randschichten, s e l t e n  Werte über 2 Gew.-%. I n  nahezu a l l e n  F ä l l e n  i s t  

schon i n  r e l a t i v  ger ingen Entfernungen von der  Oberfläche e i n  Rückgang auf 

Konzentrat ionen un te r  1 Gew.-% zu beobachten, L e d i g l i c h  nach langen Ver- 

suchszeiten b le iben  d i e  Gehalte i nne rha lb  des Tiefenbere ichs von 4 um au f  

konstantem Niveau von etwa 2 Gew.-%, Ve rg le i ch t  man d i e  Koh lens to f f p ro f i l e  

i n  den Abb. 36 - 38 f ü r  g le i che  Versuchszeiten mi te inander  so z e i g t  s i c h ,  

daß d i e  Aufkohlung der Proben i m  h o t  l e g  von Pos. H1 nach Pos. H6 ganz 

l e i c h t  a n s t e i g t .  I m  c o l d  l e g  b l e i b t  s i e  dagegen nach kurzen Ze i ten  von 

Pos. C7 b i s  Pos, C12 r e l a t i v  konstant .  Nach längeren Ze i ten  l i e g t  das Koh- 

l e n s t o f f p r o f i l  der  F o l i e  C12 d e u t l i c h  höher a l s  das der  Pos. C7. Absolut  

s i nd  d i e  Unterschiede der  Kohlenstof fgehal  t e  i n  den untersuchten Proben 

n i c h t  sehr  ausgeprägt. 

D e u t l i c h  anders v e r h ä l t  s i c h  d i e  Ve r te i l ung  der  Aufst ickung en t l ang  der  

beiden Testst recken,  Unabhängig von der  Versuchszeit  nehmen d i e  S t i c k s t o f f -  

konzentrat ionen i m  h o t  l e g  von der  Pos. H 1  zur  Pos. H6 l e i c h t  zu, Bemer- 

kenswert i s t  auch der A b f a l l  der  Konzentrat ionen nahe den Oberf lächen der  

Proben H1 und H6 des 1083 h-Versuchs von über 8 au f  Werte zwischen 5 und 

6 Gew.-%. 

I m  c o l d  l e g  i s t  dagegen be i  a l l e n  Versuchszeiten e i n  l e i c h t e r  Rückgang de r  

S t icks to f fgeha l  t e  von der  Pos. C7 z u r  Pos. C12 fes t zus te l l en .  Die S t i c k -  

stoffaufnahme irn h o t  bzw. c o l d  l e g  d i f f e r i e r t  aber n i c h t  wesent l ich.  Es 
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Abstand von der Oberfläche (pm) 

Abb. 36: fiuger Elektronen Spektroskopie-Profile des Kohlenstoffs und Stick- 

stoffs in den Reinvanadiumproben H1,  H6, C 7  und C 1 2  nach 360 h in 

strömendem Lithium 



Abstand von der Oberfläche (pm) 

Abb. 37: Auger Elektronen Spektroskopie-Profile des Kohlenstoffs und Stick- 

stoffs in den Reinvanadiumproben H1, H6 und C12 nach 1083 h in 

strömendem Li thi um 
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Abstand von der Oberfläche ( Fm) 

Abb. 38: Auger Elektronen Spektroskopie-Profile des Kohlenstoffs und Stick- 

stoffs in den Reinvanadiumproben H1, C7 und C12 nach 2046 h in 

strömendem Lithium 



z e i g t  s i c h  d i e  Tendenz, daß besonders nach längeren Z e i t e n  d i e  Au fs t i c kung  

im  h o t  l e g  etwas ausgeprägter a l s  i m  c o l d  l e g  v e r l ä u f t .  

B e r ü c k s i c h t i g t  man noch d i e  M i k r o h ä r t e p r o f i l e  so z e i g t  s i c h  w ie  i m  Versuch 

ohne Magne t f a l l e ,  daß d i e  we i t re ichenden Härtezunahmen n u r  dem e i n d i f f u n -  

d i e r t e n  S t i c k s t o f f  zuzuschreiben s ind.  We i t e rh i n  e r g i b t  s i c h  aus den ge- 

messenen S t i c k s t o f f -  und Kohlens t o f f p r o f i  l e n  e i n e  z u s ä t z l  i che Bes tä t igung  

f ü r  d i e  Befunde de r  meta l log raph ischen  bzw. röntgenographischen Untersuchun- 

gen. 

I n  K a p i t e l  10.2.2.2 wurde f ü r  d i e  Aufnahme von S t i c k s t o f f  e i n  parabo l i sches  

Zei  tgese tz  f o r m u l i e r t .  E ine  E rk l ä rung  f ü r  dieses e i g e n t l i c h  e rwar te te ,  aber 

i m  Gegensatz z u r  K i n e t i k  der  Aufkohlung stehende Verhal ten,  i s t  nun m i t  H i l -  

fe der  vo r l iegenden Ergebnisse de r  Meta l log raph ie ,  der  Röntgenographie sowie 

der AES-Prof i le mögl ich.  D ie  meta l log raph ischen  S c h l i f f b i l d e r  (Abb.33) 

ze ig ten  i n  a l l e n  F o l i e n  dünne, von der  Ober f läche aus nach innen gewach- 

sene, nadel f ö r m i  ge Ausscheidungen. Es konnte nachgewiesen werden (GI .  ( 105) ) , 
daß das Wachstum d i e s e r  Nadeln e b e n f a l l s  einem parabo l i schen  Ze i t gese t z  

gehorcht, a l s o  d i f f u s i o n s g e s t e u e r t  e r f o l g t .  M i t  H i l f e  der  Röntgenbeugung 

wurden d i e  Nadeln s c h l i e ß l i c h  a l s  k a r b o n i t r i d i s c h e  Ausscheidungen i d e n t i -  

fi z i e r t  (Tab. 15) .  Berücks i  c h t i g t  man nun d i e  gemessenen AES-Konzentra- 

t i o n s p r o f i l e  so z e i g t  s i ch ,  daß d i e  Aufnahme des S t i c k s t o f f s  n i c h t  n u r  

wie im F a l l e  des Koh lens to f f s  a u f  e i n e  dünne Randschicht beschränkt  b l e i b t ,  

sondern e inen  v i e l  größeren T e i l  des Probenvolumens e r f a ß t .  Durch Ve rg le i ch  

der K o h l e n s t o f f -  und S t i c k s t o f f p r o f i l e  der  Pos. H1, H6, C 7  und C12 des 

1083 bzw. 2046 h-Versuchs w i r d  d i es  b e r e i t s  angedeutet. Der Beweis d a f ü r  

w i r d  s c h l i e ß l i c h  m i t  H i l f e  von Abb. 39 gegeben. 

Für d iesen Zweck wurde d i e  Probe H1 des 2046 h-Versuchs u n t e r  einem Win- 

k e l  von 6' a n g e s c h l i f f e n  und p r ä p a r i e r t ,  M i t  H i l f e  d i e s e r  besonderen me- 

t a l l og raph i schen  Technik i s t  es mög l i ch  i n  e i n e r  zehnfachen Spreizung, 

AES-Punktanalysen von der  Oberf läche b i s  h i n  zu r  Probenmi t te  vorzunehmen. 

Die Ergebnisse des Koh lens to f fve r lau fs  ze igen dabei,  daß schon nach etwa 

5 Pm, Gehal te  von < 1  Gew.-% e r r e i c h t  werden. Die entsprechenden S t i c k s t o f f -  

geha l te  weisen dagegen d ieses Niveau e r s t  zwischen 25 und 30 um auf, a l s o  

w e i t  j e n s e i t s  des i n  Abb. 36 angegebenen T ie fenbere ichs .  

I n  Abb. 4G w i r d  der  schematische S t i c k s t o f f v e r l a u f  i n  den Vanadiumfolien 

d a r g e s t e l l  t, 
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Abstand wxi der Oberfläche (prn) 

Abb. 39: 

AES-Profi 1 des Koh lens to f fs  

und S t i c k s t o f f s  i n  der  Probe 

H 1  (6O-~ue rsch l  i f f )  nach 

2046 h  i n  strömendem L i  t h i  um 

Abb. 40: 

Schematischer Ve r lau f  der  

S t i  c k s t o f f k o n z e n t r a t i o n  i n  

-C 

A 

der  Ausscheidungszone sowie 

der  M a t r i  X der  Vanadi umpro- 

ben nach der  Auslagerung i n  

f lüss igem L i t h i u m  

C 

Ausscheidungszone 
I 



Dabei w i r d  d e u t l i c h ,  daß d i e  Konzentrat ionen i n  de r  m i t  nadelformigen 

ka rbon i t r i d i schen  Ausscheidungen durchsetzten Zone ( s c h r a f f i e r t  angedeu- 

t e t ) ,  nahezu kons tan t  auf sehr hohem Niveau b le iben.  I n  manchen F ä l l e n  

w i r d  a l l e r d i n g s  auch e i n  l e i c h t e r  k o n t i n u i e r l i c h e r  Rückgang, ausgehend 

von der  Oberfläche b i s  h i n  zur  inneren Phasengrenze Ausscheidungen/Matrix, 

beobachtet. I m  Bere ich  der  inneren Phasengrenze e r f o l g t  aber dann e i n  ab- 

r u p t e r  Übergang der  S t i  ckstof fkonzentrat ionen i nne rha lb  weniger Mikrometer. 

Von den hohen Werten i n  der  Randschicht gehen d i e  Gehalte auf Werte zu- 

rück, d i e  s i c h  i m  al lgemeinen zwischen 1 und 2 Gew.-% bewegen. Bei D i f -  

fusionsrechnungen zu r  E i n d i f f u s i o n  des S t i c k s t o f f s  i n  das Innere  der Vana- 

d i u a f o l i e n  nimmt man a l s  S ta r tpunk t  d iese innere  Phasengrenze Ausscheidun- 

gen/Matr ix sowie a l s  Ausgangskonzentration den Wert von C an (Abb. 40). 
5 

10.2 .2 .7 .  B e r e c h n u n g  v o n  S t i c k s t o f f k o n z e n t r a t i o n s p r o f i l e n  a u s  

gemessenen M i k r o h ä r t e k u r v e n  

Aus Gründen de r  Verfügbarkei t des Geräts war es l e i d e r  n i c h t  möglich, GDOS- 

P r o f i  l e  z u r  S i  chtbarmachung der  wei t reichenden Aufs ti ckungen i n  den Vana- 

d iumfo l ien  aufzunehmen, Deshalb wurde au f  das i n  K a p i t e l  10.2.1.7. beschr ie-  

bene und m i t  E r f o l g  an den F o l i e n  H1 - H3 sowie C7, C9 und C12 des 360 h- 

Versuchs ohne Magnet fa l le  angewandte Verfahren, der  Umrechnung von Härte-  

p r o f i l e n  i n  entsprechende St icks toffkonzentra t ionsprof i le ,  zurückgegr i f fen .  

Da der  H ä r t e v e r l a u f  s p e z i e l l  i m  Randbereich der  F o l i e n  ( < I 0  um) aus ver-  

suchstechnischen Gründen n i c h t  g u t  d e f i n i e r t  i s t ,  beginnen d i e  errechneten 

S t i c k s t o f f p r o f i l e  e r s t  i n  e i n e r  T i e f e  von etwa 10 um. 

I n  Abb. 41 werden nun d i e  errechneten S t i c k s t o f f p r o f i l e  der  Pos. H1, H6, C7 

und C12 des 2046 h-Versuchs v o r g e s t e l l  t. Die Unterschiede zwischen den e i n -  

zelnen Proben s i n d  n i c h t  sonde r l i ch  ausgeprägt. Das e n t s p r i c h t  den Verhä l t -  

n i  ssen der  M i  k rohär tekurven,  d i e  e b e n f a l l  s nu r  ger inge Unterschiede auf-  

weisen, Z u s ä t z l i c h  i s t  i n  Abb. 41 auch der  i n  Abb. 39 v o r g e s t e l l t e  und m i t  

der AES gemessene S t i  c k s t o f f v e r l a u f  der Pos. H1 e ingezeichnet .  

Ve rg le i ch t  man nun dieses AES-Prof i l  der  Pos. H1 m i t  dem aus der  entsprechen- 

den Mikrohär tekurve berechneten Ver lauf ,  so zeigen s i c h  k l a r e  Abweichungen. 

Das AES-Sti c k s t o f f p r o f i  1 1 i e g t  i m  ganzen Ver1 auf  d e u t l i c h  über der  errech-  

neten Kurve. D i e  Gründe f ü r  diese Unterschiede können dabei sowohl i n  d e r  

Genauigkeit  d e r  Eichkurve a l s  auch i n  den mögl icherweise zu vereinfachen- 



den Abschätzungen liegen. Im 360 h-Versuch ohne Magnetfalle konnte aber 

durch GDOS-Profile nachgewiesen werden, daß diese Methode fü r  dieses Ex- 

periment im Rahmen der Meßgenauigkeit brauchbare Resultate l i e f e r t .  

Abstand von der Oberfläche (P) 

Abb. 41: Aus den Mikrohärtekurven (Abb, 35) berechnete St ickstoffprofi le  

der Proben H1, H6, C7 und C12 nach 2046 h in strömendem Lithium. 

Zusätzlich i s t  zum Vergleich der mit der AES (Abb. 39) gemessene 

Stickstoffverlauf der Probe H 1  aufgeführt. 

10 .3 .  K r e i s l a u f e x p e r i m e n t e  m i t  d e r  Legierung V 3Ti 1Si 

Die Resultate der Korrosionsuntersuchungen der Legierung V 3Ti 1Si in strö- 

mendem Lithium im Temperaturbereich von 806 bis 823K werden dargestel l t .  

Die Experimente wurden in dem Lithiumkreislauf mit eingebauter Magnetfalle 

durchgeführt. Zur Erfassung der kinetischen Aspekte der Korrosionsreaktio- 

nen wurden Versuche über 362, 1073 bzw. 2056 Stunden vorgenommen. Diese 

Staffelung der Versuchslängen wurde zur besseren Vergleichbarkeit mit den 

Reinvanadiumversuchen an den dort  gewählten Versuchszeiten or ien t ie r t .  



1 0 . 3 . 1 .  E x p e r i m e n t e l l e  Durchführung d e r  Versuche im Lithium- 

k r e i s l a u f  m i t  Magnetfal  l e  

In Bezug auf die Handhabungstechniken des Probenein- bzw. ausbaus, der Get- 

terung des Lithiums jeweils vor den Versuchen sowie der Bezeichnung der 

verschiedenen Probenpositionen (hot leg: H1 - H6, cold leg: C7 - C12), kann 

auf die vorangegangenen Kapitel verwiesen werden. Ähnliches g i l t  auch fü r  

die Maximaltemparatur von 823K sowie das Temperaturgefälle von etwa 15K in 

den Teststrecken. Die eingestell  t e  F1 ießgeschwindigkei t des Lithiums be- 

trug in allen Experimenten etwa 7 ,2  cm/s. Die Kontrolle der Lithiumreinheit 

bezüglich Kohlenstoff und Stickstoff wurde mit Hilfe der Folienäquilibrie- 

r u n g  vorgenommen. Die Dicke der verwendeten AISI-304-Folien betrug je  nach 

Versuchszeit 25 oder 50 pm. 

Nach der Entnahme der V 3Ti 1Si-Proben aus dem Kreislauf erfolgte  die Rei- 

nigung von anhaftenden Lithiumresten wie bisher, in bidest i l l ier tem Was- 

ser .  Anschließend an die Trocknung wurden die Gewichte der Folien regis- 

t r i e r t  und eine Aufteilung auf die entsprechenden Nachuntersuchungsmetho- 

den vorgenommen. 

1 0 . 3 . 1 . 1 .  Bestimmung d e r  Gewichtsänderungen und Austausch von 

i n t e r s t i t i e l l e n  Elementen 

Zur Fests te l  1 ung mögl i cher Korrosi onsreakti onen wurden die Gewi chtsände- 

rungen der V 3Ti 1Si-Proben nach Versuchszeiten von 362, 1073 und 2046 h 

bestimmt. Der Vergleich der tatsächlich gemessenen (bWtat ) mit den korri- 

gierten Gewichtsänderungen (nWkor,) wird in Tab. 16 vorgenommen. 

Wie Tab. 16 ze ig t ,  haben a l l e  Proben außer Pos. H2 des 2056 h-Versuchs Ge- 

wi chtsverluste erfahren. Der Vergleich a l l e r  Daten zeigt weiterhin die Aus- 

geglichenheit der Gewichtsverluste sowohl in hot leg a l s  auch im cold leg, 

jewei 1s auf eine Versuchszei t bezogen. Das Maximum der Gewichtsverluste 

t r i t t  ebenso wie in den vorangegangenen Reinvanadiumversuchen am E i n t r i t t  

des cold legs (Pos. C7) auf (Abb. 42). Allerdings sind die absoluten Un- 

terschiede in den Gewichtsverlusten zwischen Aufheiz- bzw. Abkühlbereich 

re la t iv  gering, Dies i s t  auf das Vorhandensein der Magnetfalle zurückzu- 

führen. über den positiven Einfluß der Magnetfalle auf das Korrosionsver- 

halten wurde schon in den vorangegangenen Kapiteln berichtet ,  Vergleicht 



Abstand vom Beginn des hot legs ( m ) 

Abb. 42: K o r r i g i e r t e  sowie t a t s ä c h l i c h e  Gewich tsver lus te  de r  h o t  l eg -  bzw. 

c o l d  leg-Proben der  Legierung V 3Ti  1Si nach 362, 1073 und 2056 h  

i n  strömendem L i t h i u m  a l s  Funk t i on  des Abstands vom E i n t r i t t  i n  

d i e  h o t  leg-Tes t s  t r ecke  



Tabe1 1 e 16: Gewi chtsänderungen der  V 3Ti 1Si -Proben i n  strömendem L i t h i u m  

(7,2 cm/s) nach 362, 1073 und 2056 h i m  L i t h i u m k r e i s l a u f  m i t  

Magnet fa l le  

362 h 1073 h 2056 h 

Position Temperatur A Wtat A Wkor A Wtat A Wkor A Wtat A Wkor 

K g/m2 g/m2 g/m2 g/m2 g/m2 g/m2 

man d i e  Gewichtsver luste i n  den e inze lnen Versuchszeiten mi te inander ,  so 

s t e l l t  man f e s t ,  daß f ü r  d i e  meisten Probenposit ionen n i c h t  d i e  e rwar te te  

Zunahme der  Ve r lus te  m i t  s te igender  Versuchsdauer k o n s t a t i e r t  werden kann. 

Vielmehr 1 iegen d i e  Resu l ta te  des 2056 h-Versuchs d e u t l i c h  un terha lb  den 

entsprechenden Werten des 1073 h-Versuchs, Obwohl der 2056 h-Versuch etwa 

sechsmal l änge r  a l s  der Kurzzei tversuch über 362 h war, können ke ine  aus- 

geprägten Unterschiede i n  den Gewichtsver lusten be ider  Versuche beobach- 

t e t  werden. Auf e ine  graphische Dars te l l ung  der Gewichtsver luste a l s  Funk- 

t i o n  der  Versuchszei t  wurde deshalb bewußt ve rz i ch te t ,  

Da d i e  Versuchszei t  un te r  den vorgelegenen Versuchsbedingungen nu r  e inen 

sekundären E in f l uß  auf d i e  Gewichtsver luste besaß, müssen andere Versuchs- 

Parameter bestimmend f ü r  das Korros ionsverhal ten gewesen sein.  Frühere Un- 

tersuchungen wiesen vor  a l l em auf den bedeutenden E i n f l u ß  der  L i t h i u m r e i n -  

h e i t  au f  den Nichtmeta l laustausch zwischen Vanadiumlegierungen und f l ü s s i -  



gem L i t h i u m  h i n  /26 - 28/. H ie rbe i  s p i e l t  der  S t i c k s t o f f g e h a l t  e i ne  wich- 

t i g e  Rol le .  Die m i t  H i l f e  der  F o l i e n ä q u i l i b r i e r u n g  e r m i t t e l t e n  Gehalte an 

Koh lens to f f  und S t i c k s t o f f  i m  S tah l  AISI-304 sowie d i e  daraus berechneten 

A k t i v i t ä t e n  bzw. Konzentrat ionen i m  L i t h i u m  s i n d  Tab. 17 zu entnehmen 

( T  = 822K). 

Tabe l le  17: Koh lens to f f  und S t i c k s t o f f g e h a l t e  i m  S tah l  AISI-304 nach dem 

362-, 1073- und 2046-Stundenversuch sowie d i e  entsprechenden 

Koh lens to f f -  und S t i  c k s t o f f a k t i v i  t ä t e n  bzw. Konzentrat ionen 

des L i t h i u m  

Zeit AISI-304 Lithium 

Aktivitäten Konzentrationen 

Kohlenstoff Stickstoff Kohlenstoff Stickstoff Kohlenstoff Stickstoff 

h Gew.-O/O Gew.-O/O wpprn' wpprn* wpprn 

+) berechnet m i t  H i l f e  der  Lös l i chke i  tsbeziehung von G r i s h i n  (GI. ( 4 ) )  

*) berechnet m i t  H i l f e  der  Lös l i chke i tsbez iehung von Yonco (GI. ( 5 ) )  

Die Berechnung der  Kohlenstoffkonzentrationen e r f o l g t e  m i t  H i l f e  der  Lös- 

l i chke i tsangaben von G r i s h i n  /32/ und Yonco e t  a l ,  /33/ (Abb. 1 ) .  Zur Be- 

gründung d iese r  Vorgehensweise w i r d  au f  Kap i te l  10,Z.Z.Z verwiesen, 
2  Be t rach te t  man nun d i e  k o r r i g i e r t e n  Kor ros ionsra ten  (g/m h )  der  verschiede- 

nen V 3Ti 1Si-Proben u n t e r  f i k t i v e r  Annahme e i n e r  l i n e a r e n  Korros ionskine-  

t i k  i n  Abhängigkei t  vom S t i c k s t o f f g e h a l t  des L i th iums,  so e r g i b t  s i c h  der  

i n  den Abb. 43 und 44 d a r g e s t e l l t e  Zusammenhang. Wie d e u t l i c h  zu erkennen 

i s t ,  wurden a l l e r d i n g s  d i e  n i e d r i g s t e n  Kor ros ionsra ten  n i c h t  be i  einem 

S t i c k s t o f f g e h a l t  i m  L i t h i u m  von 8  wppm (362 h-Versuch), sondern be i  der  

m i t t l e r e n  Konzent ra t ion  von 30 wppm (2056 h-Versuch) beobachtet. Dieses 



Abb. 44: 

K o r r i g i e r t e  Kor ros i  onsraten der 

co ld  leg-Proben C7 - C12 der  Le- 

gierung V 3Ti 1 S i  a l s  Funkt ion 

des S t i c k s t o f f g e h a l t s  des L i th iums 

t '. I 'cold leg ' I I ' 1  

Abb. 43: - - 
K o r r i g i e r t e  Korros ionsraten der 

hot  leg-Proben H1 - H6 der  Le- 

g ierung V 3Ti 1 S i  a l s  Funkt ion 

des S t i c k s t o f f g e h a l  t s  des L i th iums 



Korros ionsverhal ten g i l t  sowohl f ü r  d i e  h o t  leg-  a l s  auch f ü r  d i e  c o l d  

leg-Proben. Nach Erre ichen des Minimums der  Korrosionsgeschwindigkeiten 

be i  30 wppm S t i c k s t o f f  kann aber b e i  höheren S t i  c ks to f fgeha l  ten (64 wppm) 

e ine  l e i c h t e  Zunahme der Korros ionsraten f e s t g e s t e l l t  werden, Diese Ab- 

nahmen der  Kor ros i  onsgeschwi nd i  gkei  ten m i t  steigendem S t i  ckstoffgehal t 

des L i th iums b i s  zu einem bestimmten Schwellenwert s i n d  w ie  d i e  nachfo l -  

genden metal lographischen Untersuchungen zeigen werden, auf d i e  B i ldung 

von r e l a t i v  d i ch ten  Deckschichten zurückzuführen. 

Der Verg le i  ch der  t a t s ä c h l  i chen ( A W ~ ~ ~ ~  ) m i  t den k o r r i g i e r t e n  Gewi chtsver-  

l us ten  (ANkore) i n  Tab. 16 z e i g t  nun we i te rh in ,  daß eben fa l l s  umfangreiche 

N i  chtmetal 1 aus tauschreak t i  onen stat tgefunden haben müssen. Die k o r r i  g i  e r -  

ten Werte d.h., d i e  Werte d i e  a l l e i n  au f  e ine  Mater ia lablösung zurückzu- 

führen s ind ,  betragen nahezu unabhängig von der  Versuchszei t etwa das 

Fünffache der  t a t säch l i chen  Gewichtsverluste. B e r ü c k s i c h t i g t  man d i e  Er- 

kenntnisse zur  Lösung des Reinvanadiums i m  L i t h i u m  aus der  vorangegange- 

nen Versuchsserie (Kap. 10.2.2.2.) so z e i g t  s ich ,  daß d i e  dynamischen Ver- 

suchsbedingungen anscheinend auch während der  V 3Ti 1Si-Korrosionsversuche, 

e ine  Erhöhung der  Vanadiumlösl ichkei t  i m  L i t h i u m  b e w i r k t  haben. Die i m  Fo l -  

genden noch vorges t e l  1  ten  AES-Untersuchungen bestät igen,  daß d i e  Ma te r i a l -  

v e r l u s t e  nahezu v o l l s t ä n d i g  au f  d i e  Ablösungen des Vanadiums, zu einem ge- 

r ingen T e i l  a u f  d i e  des S i l i z i ums ,  n i c h t  aber au f  T i t a n v e r l u s t e  zurückzu- 

führen s ind .  

Die Ergebnisse der chemischen Analysen der  V 3Ti 1Si-Proben nach der Aus- 

lagerung im L i t h i u m  belegen d i e  Aufnahmen von Koh lens to f f  und S t i c k s t o f f  

aus dem L i t h i u m  (Tab. 18). Der Vergle ich der  verschiedenen Kohlenstoff- 

und S t i c k s t o f f g e h a l  t e  z e i g t  d i e  ausgeprägtere A f f i n i t ä t  d iese r  Legierung 

zum S t i c k s t o f f  a l s  zum Koh lens to f f .  Wie Tab. 18 ze ig t ,  s i n d  d i e  Kohlen- 

s  to f fkonzen t r a t i  onen nach etwa 2000 Stunden v i e l  weniger a l s  d i e  S t i c k -  

s to f f konzen t ra t i onen  angestiegen. Die Ve r te i l ung  der  Koh lens to f f -  und 

S t i c k s  t o f f g e h a l  t e  i n  den b e i  den Testst recken z e i g t  ke ine e indeut ige  Abhän- 

g igke i  t von der  Probenposi ti on d. h. von der  Temperatur. Die verschiedenen 

Werte unterscheiden s ich ,  jewei 1s au f  e ine  Versuchszei t bezogen, n i c h t  we- 

s e n t l i c h .  E i n  mögl icher  "downstream-effect" konnte somit  n i c h t  nachgewie- 

sen werden. 



Tabe l le  18: Koh lens to f f - ,  S t i c k s t o f f -  und Sauers to f fkonzent ra t ionen i n  

den V 3Ti  1Si-Proben nach den Versuchen im  K r e i s l a u f  m i t  

M a g n e t f a l l e  

Pos T Kohlenstoff Stickstoff 
K Gew.-O/O Gew.-% 

Sauerstoff 
Gew.-O/O 

Ausgangsgehalte: 
H1 806 0,052 
H2 807 0,047 
H3 812 0,048 
H4 814 0,046 
H5 818 0,044 
H6 822 0,049 
C7 823 0,042 
C8 818 0,048 
C9 817 0,040 
C10 815 0,051 
C1 1 814 0,043 
C12 811 0,046 

Die Untersch iede zwischen der  Höhe de r  Werte i m  h o t  bzw. c o l d  l e g  i s t  ve r -  

nach läss igbar  ge r i ng .  E ine  d e u t l i c h e  D i f f e r e n z  w ie  s i e  i m  Reinvanadiumver- 

such ohne M a g n e t f a l l e  beobachtet  wurde, tritt n i c h t  au f .  Somit  e r f o l g t e  

auch i m  F a l l e  d e r  V 3Ti  1Si-Versuche durch d i e  Magne t f a l l e  e i n e  gewisse 

N i v e l l i e r u n g  des N ich tmeta l laus tauschs  im  K r e i s l a u f .  



Die Sauers to f fkonzent ra t ionen der F o l i e n  zeigen ebenso w ie  i n  den voran- 

gegangenen Reinvanadiumuntersuchungen, ke ine Tendenz des Austauschs m i t  

dem Li th ium. Dieser p o s i t i v e  Befund i s t  umso e r f r e u l i c h e r ,  da i m  Gegensatz 

zum Reinvanadium (245 wppm), d i e  V 3Ti 1Si-Proben einen weitaus höheren 

Sauers to f fgeha l t  von 1000 wppm besitzen. Eine Entox ida t ion  en t lang der  

Korngrenzen konnte t r o t z  dieses hohen Wertes aber n i c h t  beobachtet werden, 

Be t rach te t  man nun d i e  Koh lens to f f -  und S t i  ckstoffaufnahme (Tab. 18) 

i n  Abhängigkeit  von der Versuchszeit ,  so ergeben s i c h  d i e  i n  den Abb. 45 

und 46 d a r g e s t e l l t e n  k ine t i schen  Zusammenhänge. Die Aufnahme des Kohlen- 

s t o f f s  (Abb. 45) gehorchte i n  beiden Teststrecken einem l i n e a r e n  Zei tge-  

setz. Die Ausgleichsgeraden nach der  Methode der  k l e i n s t e n  Fehlerquadrate 

ergeben sowohl f ü r  den h o t  l e g  a l s  auch f ü r  den co ld  l e g  den i n  den G I .  (106) 

und (107) aufgezeigten Zusammenhang zwischen der Konzentrat ion C (Gew.-%) 

und der  Versuchszei t t (h) .  

h o t  leg:  
C C = 0,0424 + 7 , 3 1 * 1 0 - ~ t  (Gew.-%) ( 106 

c o l d  leg: 
C~ 

= 0,0428 + 6 , 6 4 * 1 0 - ~ t  (Gew.-%) (107) 

Die Unterschiede zwischen beiden Geraden s i n d  gering. Das Au f t re ten  e ines 

l i nea ren  Zeitgesetzes bedeutet, daß Phasengrenzreaktionen geschwindigkeits- 

bestimmend sind. E i n  ebensolches Verhalten der Kohlenstoffaufnahme wurde 

auch i m  Rahmen der Reinvanadiumversuche f e s t g e s t e l l t .  

I m  Gegensatz dazu v e r l ä u f t  d i e  St ickstof faufnahme nach einem parabol ischen 

Zei tgesetz.  Aus Abb. 46 w i r d  d e u t l i c h ,  daß d i e  übereinstimmung des gerech- 

neten Kurvenverlaufs m i t  den Meßpunkten des 1073 h bzw. 2056 h-Versuchs 

ausgezeichnet i s t .  Dies g i l t  sowohl f ü r  d i e  ho t  l e g  a l s  auch f ü r  d i e  c o l d  

leg-Fol ien.  

h o t  leg :  N -3 Oy5 '  (Gew.-%) C = 0,024 + 2,20*10 t ( 108) 

c o l d  leg:  = 0,024 + 3,80*10 -3 t Oy5 '  (Gew.-%) ( 109 

A l l e r d i n g s  muß f e s t g e s t e l l t  werden, daß d i e  Meßwerte des 362 h-Versuchs 

d e u t l i c h  über  den beiden gerechneten parabol ischen Kurvenverläufen, etwa 

auf dem Niveau der  Ergebnisse des 2056 h-Versuchs, l iegen.  Diese r e l a t i v  
hohen Werte deuten an, daß f ü r  diese Versuchsserie mögl icherweise e i n  an- 



Abb. 45: 

Kohlenstoffaufnahme der hot leg- 
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derer  Mechanismus der  St ickstof faufnahme vorgelegen haben könnte. Eine 

Erk lärung dieses Verhaltens kann aber e r s t  m i t  H i l f e  der meta l lograph i -  

schen Untersuchungsergebnisse erfolgen. 

10 .3 .1 .2 .  M e t a l l o g r a p h i e  u n d  R a s t e r e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i e  

Die Präparat ionen der  V 3Ti 1Si-Proben m i t  den üb l ichen metal lographischen 

Techniken, verg le ichbar  den Reinvanadiumuntersuchungen, brachten zunächst 

n i c h t  den gewünschten E r f o l g .  Die so h e r g e s t e l l t e n  metal lographischen 

S c h l i f f e  l i eßen  nahezu keine Unterschiede i n  der M ik ros t ruk tu r  zum Aus- 

gangszustand der Legierung (Abb. 10, 11) erkennen. Eine durch d i e  Auslage- 

rung im L i t h ium bedingte Ausscheidung neuer Phasen, ähn l i ch  den Karbon i t r i d -  

nadeln i n  den Reinvanadiurnproben, konnte j e d e n f a l l s  n i c h t  entdeckt  werden. 

Da aber d i e  chemischen Analysen (Tab. 18) vermuten l ießen, daß d i e  Pro- 

ben b e t r ä c h t l i c h e  Mengen an S t i c k s t o f f  aufgenommen hatten, mußte e ine  an- 

dere Plethode der Probenpräparat i  on gewählt werden. E rs te  Hinweise auf d ie  

B i ldung e i n e r  r e l a t i v  dünnen Sch ich t  an der Oberfläche der  Proben ergab 

d i e  Verwendung von Immersionsöl während der Betrachtung u n t e r  dem L i c h t -  

mikroskop. A l l e rd ings  war es n i c h t  möglich, d i e  Fokussierung des o p t i -  

schen Systems des Mikroskops au f  den ganzen Bereich der S c h l i f f o b e r f l ä c h e  

auszudehnen. Es wurde deshalb i n  den folgenden Untersuchungen au f  d i e  wei- 

t e r e  Benutzung der  L ichtmikroskopie v e r z i c h t e t  und s ta t tdessen versucht, 

m i t  H i l f e  des Rasterelektronenmikroskops d i e  geb i lde ten  Schichten s i c h t b a r  

zu machen, Die Ergebnisse d iese r  Bemühungen s i n d  s c h l i e ß l i c h  am B e i s p i e l  

der  Pos. H2 aus den Abb. 47 a, b e r s i c h t l i c h .  Beide Abbildungen lassen e ine  

dünne ( 2  - 5 um) g räu l i che  Sch ich t  an den Probenoberflächen erkennen. Die 

gemessenen Schichtdicken waren n i c h t  p ropo r t i ona l  zur  Versuchszeit ,  aber 

d e u t l i c h  b e e i n f l u ß t  durch den S t i c k s t o f f g e h a l  t des L i th iums (Tab. 19). 

Wei t e r h i n  ergaben d i e  Untersuchungen, daß n i c h t  nur  d i e  Schichtdicken, 

sondern i n  starkem Umfang auch d i e  Kompaktheit, d.h. der Grad an P o r o s i t ä t  

der  Schichten vom S t i c k s t o f f g e h a l t  des L i th iums abhängen. Die höchste Poro- 

s i t ä t  a l l e r  Versuchsserien besaßen d i e  Proben des 362 h-Versuchs. Die Pro- 

ben der anderen beiden Versuchsreihen (1073 h, 2056 h )  ze ig ten  dagegen nahe- 

zu keine Defekte i n  den Schichten. Be rücks i ch t i g t  man d iese Erkenntnisse b e i  

der Betrachtung der Abhängigkeit  der Korros ionsraten von der S t icks to f fkon-  



Abb. 47 a, b: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Pos. H 2  der Le- 

gierung V 3Ti 1 S i  nach 362 und 2056 h in strömendem Lithium 



Tabe l le  19: Schichtdicken der V 3Ti 1Si-Probe H2 i n  Abhängigkeit  von der 

S t i  c ks to f f konzen t ra t i on  des L i th iums 

Versuchszeit Schichtdicke Stickstoff- 

konzentration 

WPPm 

z e n t r a t i o n  i rn  L i t h i u m  (Abb. 43, 44), so w i r d  der  aufgezeigte Kurvenver lauf  

l e i c h t e r  vers tänd l ich ,  I m  F a l l e  der Proben des 362 h-Versuchs war der  n ied-  

r i g e  S t i c k s t o f f g e h a l t  des L i th iums von 8 wppm n i c h t  ausreichend e ine  kom- 

pakte d i c h t e  Schicht  zu b i lden.  A ls  Folge davon b l i e b  e i n  d i r e k t e r  Kontakt  

der Legierungsmatr ix m i t  dem umgebenden L i t h i u m  erhal ten.  Daraus r e s u l t i e r -  

ten  sowohl höhere Korros ionsraten a l s  auch s tä rke re  Aufnahmen von S t i c k -  

s t o f f  a l s  es der  r e l a t i v  kurzen Versuchszeit  entsprechen würde (Abb. 46). 

Anderersei ts  waren d i e  S t i c k s t o f f g e h a l t e  von 30 bzw. 64 wppm ausreichend, 

um e ine  d i c h t e  schützende Sch ich t  au f  den V 3Ti 1S i -Fo l ien  zu b i l den ,  Das 

bessere Korros ionsverhal ten d ieser  beiden Versuchsserien e rsche in t  deshalb 

p l a u s i b e l  . Durch d i e  Sch ich tb i  ldung waren Austauschreaktionen nur  über d i e  

D i f f u s i o n  durch diese Sch ich t  möglich. Eine Verlangsamung der Reaktionsge- 

schwindigkei ten r e s u l t i e r t e  daraus. Das Ansteigen der Korros ionsraten der 

Proben b e i  S t i c k s t o f f g e h a l t e n  >30 wppm i s t  au f  e ine  s tä rke re  ablösende Wir- 

kung des ve run re in ig ten  L i th iums zurückzuführen. Unterschiede i n  der  Kom- 

pakthei  t de r  Schichten waren h i e r f ü r  n i c h t  verantwor t l i ch .  

Da d i e  auf den Oberflächen geb i lde ten  Schichten sehr dünn waren, konnte 

e ine  Untersuchung m i t  der an das Rasterelektronenmikroskop angeschlossenen 

EDAX-Analyseneinheit keinen Aufschluß über d i e  Zusammensetzung der Schich- 

ten l i e f e r n .  Be t rach te t  man a l l e r d i n g s  d i e  Phasenbeziehungen i m  System Va- 

nadi um-Ti t an -S t i  c k s t o f f  /165/, so ergeben s i c h  f e s t e  Lösungen im gesamten 

Konzentrat ionsberei  ch. Die be i  den Meta1 l e  können s i c h  dabei gegense i t ig  



voll ständig ersetzen. Die später noch er1 äuterten AES-Untersuchungen be- 

stärkten schließlich die Vermutung, daß es sich im wesentlichen um ein 

Vanadium-Ti tan-Ni t r i d  der Form (V,Ti ) x N  handelte. Der stöchiometrische 

Parameter X var i ie r te  dabei zwischen 1,55 und 1,67. 

Zusätzlich zu den bisher aufgezeigten REM-Untersuchungen der V 3Ti 1Si- 

Proben wurden auch Betrachtungen der Probenoberflächen mit dem REM durch- 

geführt (Abb. 48). Da a l l e  Einzelbilder mit 2500-facher Vergrößerung auf- 

genommen wurden, i s t  ein unmittelbarer Vergleich sehr g u t  möglich. Anders 

a l s  bei den Reinvanadiumversuchen sind diesmal sowohl in ver t ikaler  Rich- 

t u n g  (ze i t l iche  Abfolge) a l s  auch in horizontaler Richtung (Positionsab- 

folge) keine signifikanten Unterschiede in der Morphologie der Oberflä- 

chen f e s t s t e l lba r ,  In allen Fällen l i e g t  eine sehr aufgerauhte mit leich- 

ten Anlösungen versehene Struktur vor. Berücksichtigt man die Ausgangs- 

s t ruktur  der Oberflächen so kann man fes t s te l len ,  daß der Korrosionsan- 

g r i f f  lediglich eine Aufrauhung, nicht aber eine wesentliche Veränderung 

der Morphologie bewirkt hat. Eine typische hot leg- bzw. cold leg-Oberflä- 

che konnte nicht entdeckt werden. 

1 0 . 3 . 1 . 3 .  R ö n t g e n b e u g u n g s u n t e r s u c h u n g e n  

Wegen der geringen Dicke der Korrosionsschichten konnten Strukturuntersu- 

chungen bzw. -aufklärungen mit dieser Methode nicht erfolgen. Um Vergleiche 

zum Reinvanadium anstellen zu können, wurden die Gitterkonstanten der Le- 

gierung sowohl vor den verschiedenen Experimenten a l s  auch am Beispiel der 

Pos. H6 des 2056 h-Versuchs nach der Auslagerung im Lithiumkreislauf be- 

stimmt. Dies ermöglichte es Rückschlüsse auf die durch den aufgenommenen 

Kohlenstoff und Stickstoff verursachten Gitterverzerrungen zu ziehen. 

Die genaue Vermessung des 211-Reflexes ergab vor den Versuchen einen 

Wert von 0,30284 nm. Der Vergleich zum Reinvanadium (0,30263 nm) läßt  die 

durch den Einbau des Titans und Si 1 i zi ums vergrößerte Gi tterkonstante er- 

kennen. Bestimmt man die Gi tterkons tante der Legierung nach dem Korrosions- 

versuch, so ergibt .s ich fü r  die Pos. H6 des 2056 h-Versuchs ein Wert von 

0,30631 nm. Der Vergleich mit dem Ausgangszustand belegt eine durch die 

Aufkohlung und Aufstickung verursachte Gi tteraufweitung der Vanadinlegie- 

rung. 



Abb. 48: REM-Aufnahmen der Oberflächen der V 3Ti 1Si-Folien H1, H6, C7 und 

C12 nach 362, 1073 und 2056 h in strömendem Lithium 



10.3.1.4.  M i k r o h ä r t e m e s s u n g e n  HV 0,025 

Unter Verwendung der  metal lographischen Sch l i f fp roben wurden an a l l e n  

V 3Ti 1S i -Fo l ien  Mikrohärtemessungen (HV 0,025) vorgenommen. Die ge- 

messenen Aufhärtungen er re ichen dabei nahe den Oberflächen (%5 pm) Wer- 

t e  von d e u t l i c h  über 1000 HV 0,025, wobei der  Ausgangswert etwa 

185 HV 0,025 be t räg t .  I n  Abb. 49 werden nun d i e  H ä r t e p r o f i l e  der Pos. H1, 

H6, C7 und C12 nach Versuchszeiten von 362, 1073 und 2056 h v o r g e s t e l l t .  

Der Verg le ich  der  verschiedenen Härtekurven z e i g t  e ine rse i t s ,  daß 

unabhängig von der P o s i t i o n  i m  K r e i s l a u f  d i e  Härtewerte m i t  zunehmender 

Versuchsdauer ansteigen. Die maximalen E ind r ing t i e fen  der Einhärtungen 

l i egen  aber m i t  etwa 100 pm k l a r  un terha lb  den entsprechenden Werten des 

Reinvanadiums ( b i s  200 pm). I n  a l l e n  F ä l l e n  kann e i n  Rückgang der Härten 

i n  der  Probenmitte au f  e i n  Niveau etwas oberhalb von 200 HV 0,025 beobach- 

t e t  werden. V e r g l e i c h t  man d i e  e inzelnen H ä r t e p r o f i l e  i n  den beiden Test- 

s t recken m i  te inander,  so e r g i b t  s i c h  d i e  e rwar te te  Härtezunahme von Pos. 

H1 nach H6 sowie d i e  entsprechende Abnahme von Pos. C7 nach C12. Die Här- 

t e v e r t e i  1 ung e n t s p r i c h t  zumindest i n  den Teststrecken den Temperaturen, 

i n  e r s t e r  L i  n i  e aber den aufgenommenen Plengen an Koh lens to f f  und S t i c k -  

s t o f f  (Tab. 18). 

A l l e rd ings  e r g i b t  der Vergle ich der  H ä r t e p r o f i l e  untereinander, daß i m  Ge- 

gensatz zum Reinvanadium l e i c h t e  Unterschiede bestehen, wobei d i e  höchsten 

Werte i m  gesamten K r e i s l a u f  an der Pos. C7 e r r e i c h t  wurden. Auch d i e  Härte- 

p r o f i l e  der  Pos. C12 l i egen  t r o t z  n i e d r i g e r e r  Temperatur noch über den Kur- 

ven der Pos. H6. Die Versprödungen der  V 3Ti 1Si-Proben waren somit  auch 

be i  ähnl ichen Temperaturen i m  c o l d  l e g  merk l i ch  ausgeprägter a l s  i m  h o t  leg.  

10 ,3 .1 .5 .  Messung von K o n z e n t r a t i o n s p r o f i l e n  m i t  d e r  AES 

An den ausgewählten Proben H1, H6, C7 und C12 des 1073 h-Versuchs sowie 

aus Gründen de r  Ver fügbarke i t  der AES nur  an der Pos. H6 des 362 bzw. 

2056 h-Versuchs, wurden AES-Konzentrationsprofile der Legierung V 3Ti  1 S i  

gemessen. Die maximal e r re ichbare  T i e f e  der  Messungen beschränkte s i c h  we- 

gen der langsamen Spu t te r ra te  au f  6 - 7 um. Die Dars te l lung der gemessenen 

P r o f i l e  i s t  f ü r  d i e  Pos. H6 i n  Abhängigkeit  von der Versuchszei t (Abb. 50) 

sowie i n  Abb. 5 1  f ü r  konstante Versuchsdauer (1073 h)  i n  Abhängigkeit  von 

der Probenposi t i o n  e r s i c h t l i c h .  



Abstand wn der Oberfläche ( pm) 

Abb. 49: M i k r o h ä r t e p r o f i l e  (HV 0,025) d e r  V 3T i  1Si-Proben H1, H6, C 7  

und C12 nach 362, 1073 und 2056 h i n  strömendem L i t h i u m  
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Abb. 50: Auger Elektronen Spektroskopie-Profile der Pos. H6 der Legierung 

V 3Ti 1Si nach 362, 1073 und 2056 h in strömendem Lithium 
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Abstand von der Oberfläche ( pm ) 

Abb. 51: Auger Elektronen Spektroskopie-Profile der V 3Ti 1Si-Proben H1, 

H6, C7 und C12 nach 1073 h in strömendem Lithium 



Bet rach te t  man den E i n f l u ß  der  Versuchszei t  auf d i e  A r t  und den Ve r lau f  

der K o n z e n t r a t i o n s p r o f i l e  so z e i g t  s ich,  daß ä h n l i c h  den Reinvanadium- 

versuchen eben fa l l s  Kohlenstoff  und S t i c k s t o f f  aus dem L i t h i u m  aufgenom- 

men wurden. Dabei ü b e r s t e i g t  d i e  Aufs t i ckung auch h i e r  d i e  Aufkohlung um 

e i n  V ie l faches .  Der t a t s ä c h l i c h e  Verlauf der  e inze lnen P r o f i l e  e n t s p r i c h t  

zumindest f ü r  den S t i c k s t o f f  n i c h t  unbedingt den jewei  1 i gen Versuchszei- 

ten d.h., i m  F a l l e  des 2056 h-Versuchs l i e g t  das i nne re  Niveau der  S t i c k -  

s t o f f g e h a l t e  t r o t z  l ä n g s t e r  Versuchszei t  d e u t l i c h  un te rha lb  der  beiden 

Plateaus des 362 bzw. 1073 h-Versuchs. Die Maximalwerte d i e  nahe den Ober- 

f lächen e r r e i c h t  werden schwanken zwischen 9 und 11 Gew.-%. Berücksich- 

t i g t  man d i e  un te rsch ied l i chen  Stickstoffkonzentrat ionen des L i th iums wäh- 

rend der  d r e i  Versuche sowie d i e  Ergebnisse der Meta l lograph ie ,  so werden 

d i e  Abweichungen v e r s t ä n d l i c h  a l s  Folge der  Korrosionsschichtbi ldung,  I n -  

f o l g e  der  porösen Deckschicht der  Proben des 362 h-Versuchs w i r d  mehr 

S t i c k s t o f f  aufgenommen a l s  es der  r e l a t i v  kurzen Versuchsdauer entspräche. 

Eine D i f fus ion  von S t i c k s t o f f  durch d i e  (V,Ti),N-Schicht i s t  d o r t  a l so  

n i c h t  e r f o r d e r l i c h ,  Das r e l a t i v  hohe Niveau des S t i c k s t o f f p r o f i  1s der 

Pos. H6 des 362 h-Versuchs, i m  Verg le ich  zu den Kurven des 1073 bzw. 2056h- 

Versuchs, i s t  som i t  e r k l ä r b a r .  D ie  Ursache f ü r  das i m  Verg le ich  zum 1073h- 

Versuch etwas zu t i e f  l iegende S t i c k s t o f f p r o f i l  der  Pos. H6 des 2056 h-Ver- 

suchs i s t  wah rsche in l i ch  i m  n ied r i ge ren  S t i c k s t o f f g e h a l t  des L i th iums wäh- 

rend der  längs ten  Versuchszei t  zu sehen. Beeinflussungen durch Unterschie- 

de i n  der  Kompaktheit  der  Korros ionsschichten scheiden aufgrund der  meta l -  

lographischen Befunde aus. 

Die K o h l e n s t o f f p r o f i l e  der  Pos. H6 (Abb. 50) entsprechen dagegen i n  i h r e r  

Lage zueinander dem erwar te ten  Ver lauf .  Die Maximalwerte nahe den Ober f lä -  

chen betragen unabhängig von der  Versuchszei t  etwa 3 Gew.-%, wobei aber 

schon nach e i n i g e n  Mikrometern Abstand Werte < 1  Gew.-% e r r e i c h t  werden. 

Einen etwas unerwarteten Ver1 auf  nehmen dagegen d i e  T i  t a n p r o f i  1  e de r  

Pos. H6 fijr d i e  verschiedenen Versuchszeiten (Abb. 50, 51). I n  a l l e n  F ä l l e n  

kann e ine  d e u t l i c h e  T i  tananre i  cherung b i s  zu 25 Gew.-% i n  dünnen Schichten 

von etwa I pm beobachtet  werden. Nach etwa 2 vm werden aber schon wieder 

Werte d i e  um den Ausgangsgehalt schwanken e r r e i c h t .  D ie  erkennbaren Unter- 

schiede zwischen den e inze lnen T i t a n p r o f i l e n  s i n d  dabei eher der  Meßungenau- 

i g k e i t  zuzuschreiben. Diese Konzentrat ionsanst iege h i n  zu r  Oberfläche 

s i n d  n i c h t  durch e ine  Herausd i f fus ion  des T i t a n s  aus dem Ma t r i xbe re i ch  

zu erk lären,  sondern können der  Ablösung des Vanadiums aus der Legie- 

rung zugeordnet werden. B e t r a c h t e t  man s c h l i e ß l i c h  den Ve r lau f  der  ~i li- 



z iumpro f i  l e  so kann f e s t g e s t e l  l t  werden, daß p rak t i sch  ke ine  Wechsel- 

wirkungen zwischen dem L i t h i u m  und dem i n  der Vanadinlegierung gelösten 

S i l i z i u m  stat tgefunden haben, Die minimalen Herauslösungen beschränken 

s i c h  au f  T ie fen  von <0,5 um, 

Ve rg le i ch t  man nun d i e  Konzent ra t ionspro f i  l e  der verschiedenen Elemente 

der Pos, H1, H6, C7 und C12 f ü r  d i e  Versuchszeit  von 1073 h i n  Abb. 51 

mi te inander,  so ergeben s i c h  b i s  au f  d i e  S t i c k s t o f f p r o f i l e  ke ine d e u t l i -  

chen Abweichungen. Die gemessenen Unterschiede s i n d  g r a d u e l l e r  Natur  und 

bewegen s i  ch meis t  im Berei  ch der Meßungenaui gkei ten. P r i  n z i  p i  e l  1 kann da- 

b e i  a u f  das zur  Abb. 50 Gesagte verwiesen werden. Etwas anders verha l ten  

s i c h  d i e  S t i c k s t o f f p r o f i l e  der  v i e r  untersuchten Probenposit ionen. I n  a l -  

l e n  F ä l l e n  bewegen s i c h  d i e  Oberflächenkonzentrationen um etwa 11 Gew.-%. 

Der Ve r lau f  innerha lb  der Legierungsmatr ix we is t  dagegen meßbare Dif feren- 

zen auf, Be t rach te t  man d i e  h o t  leg-Posi t ionen H1 und H6 so z e i g t  s ich ,  

daß i m  übergangsbereich der  Konzen t ra t i onsp ro f i l e  zwischen 2 und 5 um e i n  

höheres Niveau f ü r  d i e  Pos. H1 (n ied r ige re  Temperatur) beobachtet wird. 

I m  Bereich des Plateaus (>5 um) e r f o l g t  dagegen wieder e ine  Umkehr der 

Verhäl tn isse,  so daß d o r t  d i e  Pos. H6 (höhere Temperatur) d i e  höheren Ge- 

h a l t e  b e s i t z t ,  Für größere Entfernungen von der Oberf läche ergeben s i c h  

somit  f ü r  d i e  Abhängigkeit  der e i n d i f f u n d i e r t e n  Menge von der  Probentem- 

p e r a t u r  d i e  erwarteten Zusammenhänge. 

Die c o l d  leg-Proben C7 und C12 zeigen e i n  ähnl iches Verhalten. Die Ober- 

f lächenkonzentrat ionen des S t i c k s t o f f s  l i e g e n  dabei e b e n f a l l s  i n  der  Grö- 

ßenordnung von 11 Gew.-%. Nach etwa 5 um v e r l ä u f t  a l l e r d i n g s  das P r o f i l  

der  Pos, C7 nahezu airf konstantem Niveau, während f ü r  d i e  Pos. C12 noch 

e i  n  1 e i  c h t e r  k o n t i n u i e r l  i cher Rückgang der S t i  c ks to f fwe r te  zu beobachten 

i s t ,  B e r ü c k s i c h t i g t  man d i e  höhere Temperatur der  Pos. C7 gegenüber Pos. 

C12, so e n t s p r i c h t  dieses Verhal ten dem der h o t  leg-Fol ien .  V e r g l e i c h t  

man aber das absolute Niveau der  Aufs t ickung i m  h o t  bzw, c o l d  l e g  so 

f i n d e t  man d i e  Tendenz, daß nach längeren Ze i ten  d i e  Aufs t ickung i m  c o l d  

l e g  etwas ausgeprägter a l s  i m  h o t  l e g  v e r l ä u f t .  

Die AES-Kurven (Abb. 50, 51) bes tä t i gen  wie i n  den vorangegangenen Rein- 

vanadi umexperimenten i m  L i  t h i  umkre is lau f  m i t  und ohne Magnetfal l  e, daß d i e  

t i e f re i chenden  Härtezunahmen nur  a u f  den e i n d i f f u n d i e r t e n  S t i c k s t o f f  zu- 

rückzuführen sind. Dieses unterschied1 i che  Verhalten der  b e i  den Ni  chtme- 

t a l l e  s p i e g e l t  s i c h  auch i n  den voneinander abweichenden Zei tgesetzen der 

Aufnahme aus dem L i th ium (Abb. 45, 46) wider. Das l i n e a r e  Ze i tgesetz  der 



Aufkohlung w i r d  ve rs tänd l i che r  wenn man bedenkt, daß s i c h  d i e  Kohlenstoff- 

aufnahme i m  wesent l ichen au f  dünne Randschichten beschränkt und somi t  zum 

Wachstum der  (V,Ti)xN-Schicht nach innen n i c h t s  b e i t r ä g t .  Die parabol ische 

St ickstof faufnahme d r ü c k t  dagegen nur  d i e  Tatsache aus, daß d i e  A u f s t i k -  

kung einen v i e l  größeren Tei  1 des Probenvol umens e r faß t .  Di f f u s i  onsvorgän- 

ge haben deshalb eher d i e  Mög l i chke i t  geschwindigkeitsbestimmend zu werden. 

Zur Absicherung dieses Befundes wurde d i e  Probe H6 des 1073 h-Versuchs un- 

t e r  einem Winkel von 6' angesch l i f f en  und erneut  i n  d i e  AES eingebaut. Die- 

se metal lographische Technik macht es durch e ine zehnfache Spreizung mög- 

1 ich,  Punktanalysen von der  Oberfläche b i s  h i n  zur  Probenmi t t e  vorzunehmen. 

Das Ergebnis d i e s e r  Untersuchung (Abb. 52) z e i g t  sehr e ind rucksvo l l ,  daß 

d i e  Koh lens to f fgeha l te  schon nach etwa 10 um Werte d e u t l i c h  unterhalb von 

1 Gew. -% er re ichen.  Die entsprechenden S t i c k s  t o f f k o n z e n t r a t i  onen bef inden 

s i ch  dagegen e r s t  ab Ca. 65 um, a l so  w e i t  e n t f e r n t  von dem i n  den Abb. 50 

und 51 angegebenen Tiefenbereich,  au f  ähnlichem Niveau. 

Abb, 52: 

AES-Profi l e  der Pos, H6 der  

Legierung V 3Ti 1Si (6O-quer- 

s c h l i f f )  nach 1073 h i n  s t r ö -  

mendem L i  t h i  um 

Abstand von der Oberflädw ( pn ) 



11. D i s k u s s i o n  d e r  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

Die Ergebnisse der Korrosionsuntersuchungen i m  L i t h i u m k r e i s l a u f  zeigen, 

daß sowohl das Vanadium a l s  auch d i e  Legierung V 3Ti 1 S i  m i t  dem L i th ium 

reagieren,  a l l e r d i n g s  i s t  d i e  H e f t i g k e i t  der Reaktionen und das Ausmaß der 

Schädigungen unterschied1 i ch, Die Resu l ta te  lassen w e i t e r h i n  erkennen, daß 

i n  dem benutzten L i t h iu rnk re i s lau f  d i e  Korros ion der  Reinvanadium- bzw. 

V 3Ti 1Si-Proben von verschiedenen Parametern b e e i n f l u ß t  wi rd.  H ierzu  zäh- 

l e n  vo r  a l l em d i e  L i t h i u m r e i n h e i t ,  d i e  Anlösung der  Werkstoffe durch das 

L i t h i u m  sowie bestimmte Kre is lau fe igenhe i ten ,  Irn Folgenden so71 nun b e i  der 

Deutung und k r i t i s c h e n  Würdigung der Versuchsergebnisse gesondert auf d i e  

e inzelnen E in f l uß fak to ren  eingegangen werden. 

Gewichtsver luste des Vanadiums und der  Legierung V 3Ti 1 S i  durch Lösung 

i m  strömenden L i t h ium 

Der Verg le ich  der Ergebnisse der Versuche an Reinvanadium bzw. der Legie- 

rung V 3Ti 1Si o f f e n b a r t  d i e  r e l a t i v e  Ausgegl ichenheit  der aufgetretenen 

Gewichtsver luste i m  ganzen K r e i s l a u f .  Ausgeprägte Unterschiede zwischen 

den beiden Teststrecken h o t  l e g  und c o l d  l e g  konnten i n  den Versuchsserien 

m i t  beiden Werkstoffen n i c h t  en tdeck t  werden. Daß d ies  n i c h t  a l lgemein so 

i s t ,  belegen Befunde i n  anderen L i t h iumkre i s läu fen  / l19,  196/, wo i m  Ab- 

küh lbere ich  d e u t l i c h  ger ingere Kor ros ionsef fek te  a l s  i n  der  Aufheizst recke 

gefunden wurden. Ausschlaggebend f ü r  dieses un tersch ied l iche Verhalten i n  

den erwähnten Lithiumsystemen i s t  s i c h e r l i c h  das Vorhandensein wesent l i ch  

ausgeprägterer Temperaturgradienten ( A T  = 150-200K) en t lang der  Kre is läufe.  

Eine Abweichung der  Gewichtsver luste oder auch even tue l l e r  Gewi chtszunah- 

men zwischen Aufheiz- und Abkühlbereich i s t  somit  p laus ibe l .  Die Resul tate 

ergeben wei t e rh in ,  daß d i e  M a t e r i a l v e r l u s t e  der  Reinvanadium- bzw. V 3Ti 1 S i -  

Proben n i c h t  sehr von der Temperatur und der  P o s i t i o n  i n  der  Teststrecke, 

sondern hauptsächl ich vom S t i c k s t o f f g e h a l  t des L i th iums abhängen. Dies i s t  

aus den Relat ionen zwischen den ta t säch l i chen  und k o r r i g i e r t e n  Gewichtsver- 

l u s t e n  und den aufgenommenen Mengen an S t i c k s t o f f  be ider  Werkstoffe und den 

entsprechenden S t i  cks to f fkonzent ra t ionen des L i th iums k l a r  e r s i  c h t l  i ch ,  Da- 

gegen zeigen s i c h  d i e  Ver lus te  durch d i e  schwachen Temperaturgradienten i n  

den Tests t recken nur  wenig b e e i n f l  ußt. Ve rg le i ch t  man d i e  Kor ros ion  der 

beiden Werkstof fe b e i  ähnl ichen S t i c k s t o f f k o n z e n t r a t i  onen i m  L i th ium, so 

ergeben s i c h  f ü r  Ze i ten  b i s  1000 h  p r a k t i s c h  keine Unterschiede. E r s t  nach 



2000 h l i e g e n  d i e  Gewichtsver luste der V 3Ti ISi-Proben d e u t l i c h  un te r  den 

Werten des Reinvanadiums. Wäre der S t i c k s t o f f g e h a l t  des L i th iums i m  1073 h- 

Versuch m i  t der  Vanadi n l e g i  erung a l  l e r d i  ngs noch etwas ger inger  gewesen, 

so h ä t t e  man das unterschied1 i che  Verhalten be ider  Werkstof fe s icher1  i c h  

schon nach kürzeren Ze i ten  beobachten können. 

Aus den Ergebnissen der  chemischen Randschichtanalysen ( m i t  der AES) l ä ß t  

s i c h  fo lgern ,  daß d i e  M a t e r i a l v e r l u s t e  au f  d i e  Herauslösung von Vanadium 

zurückzuführen sind. Die Elemente T i t a n  und S i l i z i u m  t ragen p r a k t i s c h  n i c h t s  

bei .  Zwei Mechanismen s i n d  denkbar f ü r  d i e  Herauslösung von Vanadium; e i -  

ner  beruht  auf der  Lösung von Vanadium i n  L i t h ium aufgrund der Mischbarkei t  

i m  f lüss igen Zustand, der  andere beruht  au f  chemischen Reaktionen des Vana- 

diums m i t  den i m  L i t h i u m  gelösten Nichtmetal len,  i n  e r s t e r  L i n i e  m i t  S t i c k -  

s t o f f .  

H i  ns i  c h t l  i c h  der  Lösung von Vanadium i n  L i t h ium kann man d i e  k o r r i g i e r t e n  

Gewichtsverluste zu der  Menge an L i t h ium i n  Bezug setzen, und d i e  e r m i t t e l -  

t e  mögliche Vanadi umkonzentrati on i m  L i  t h i  um m i t  den L i  teraturangaben zur  

L ö s l i c h k e i t  verg le ichen.  Nun s i n d  d i e  L i t e r a t u r w e r t e  sehr wenig s icher ,  

Jesseman /51/ g i b t  Konzentrat ionen um 100 wppm i m  Temperaturbereich 1000 - 
1277K an. Aus den Konzent ra t i  onspro f i  l e n  und den k o r r i g i e r t e n  Gewi chtsver-  

l us ten  kann man abschätzen, daß d i e  Legierung V 3Ti 1 S i  aus e i n e r  Sch ich t  

von 1 um T i e f e  p ro  Probe etwa 5 - 6 mg Vanadium an d i e  5 kg L i t h ium abgibt.  

Bei 12 Proben f ü h r t  das zu e i n e r  Konzentrat ion von rund 10 wppm Vanadium i m  

L i th ium, und das wäre i m  Eink lang m i t  den Daten z u r  L ö s l i c h k e i t .  

Aus Löslichkeitsuntersuchungen i n  Systemen übergangsmetalle-Lithium i s t  be- 

kannt, daß der  S t i  ckstof fgehal  t des L i th iums d i e  Werte der  Sättigungskon- 

zentrat ionen b e e i n f l  uß t  (s.  Kap. 3 . 2 ) ,  I m  Fa1 l e  des Vanadiums e x i s t i e r e n  

dazu keine Daten, aber man muß m i t  analogem Verhalten zu anderen Meta l len  

rechnen. Die Tatsache, daß d i e  Korros ionsrate i m  wesent l ichen nur  von der 

S t i c k s t o f f k o n z e n t r a t i o n  i m  L i t h i u m  abhängt, l ä ß t  e ine  Beeinf lussung der 

L ö s l i c h k e i t  aufgrund der  B i ldung ge lös te r  Komplexverbindungen von Li thium, 

Vanadium und S t i c k s t o f f  a l s  mögl ich erscheinen. 

Neben e i n e r  d i r e k t e n  Einflußnahme des S t i c k s t o f f s  au f  d i e  Vanadiumablösung 

durch Erhöhung der L ö s l i c h k e i t  i m  L i t h ium i s t  auch e ine  i n d i r e k t e  Beein- 

f lussung denkbar, i n  der  j e  nach S t i cks to f fgeha l  t i m  L i t h i u m  mehr oder we- 

n i g e r  kompakte Schichten m i t  e i n e r  gewissen Schutzwirkung gegen Ablösung 

oder Schichten m i t  hoher P o r o s i t ä t ,  denen keine besondere Schutzwirkung zu- 

gesprochen werden kann, g e b i l d e t  werden. Ve rg le i ch t  man d i e  z e i t l i c h e  Ent- 



wicklung der  Gewichtsverluste be ide r  Werkstoffe mi te inander so kann man 

f e s t s t e l l e n ,  daß d i e  Gewichtsver luste der  Legierung V 3Ti 1Si w e i t  weni- 

ger von der  Versuchszeit  a l s  vom S t i c k s t o f f g e h a l t  des L i th iums abhängen, 

d i e  Ve r lus te  des Reinvanadiums dagegen unabhängig vom S t i c k s t o f f g e h a l t  

s ind. Diese m i t  den vorangegangenen Aussagen scheinbar i m  Widerspruch s te -  

henden Ergebnisse werden aber vers tänd l icher ,  wenn man d i e  j e w e i l i g e  Mik- 

ros t r u k t u r  der  Oberflächenschi chten b e i  der Werks t o f f e  be rücks i ch t i g t .  Die 

metal lographischen S c h l i f f b i l d e r ,  REM-Aufnahmen bzw. d i e  röntgenographi- 

schen Resu l ta te  belegen sowohl beim Vanadium a l s  auch be i  der  Legierung 

V 3Ti  1Si d i e  B i  ldung von karboni t r i d i  schen Korrosionsschi chten an den 

Oberflächen. Dieser  Befund l ä ß t  nun d i e  Vermutung zu, daß der  nur  f ü r  d i e  

Legierung nachgewiesene E i n f l u ß  des S t i c k s t o f f s  auf  d i e  Korros ion im we- 

s e n t l  i chen i n der Sch ich tb i  1  dung begründet i s t .  Für beide Werks t o f f e  kann 

zwar e i n  Wachsen der  Schichten nach innen beobachtet werden, I m  Aufbau und 

i n  der  Morphologie d ieser  Schichten weisen beide Werkstoffe a l l e r d i n g s  e i n  

deu t l  i c h  un tersch ied l iches  Verhal ten auf. Die an den Oberflächen der  Vana- 

diumproben vorhandenen Schichten s i n d  n i c h t  so d i c h t  wie b e i  den entspre- 

chenden V 3Ti  1Si-Proben. S te l lenweise  f e h l t  d i e  Schicht  ganz, so daß l o -  

k a l  e i n  d i r e k t e r  Kontakt zwischen dem Vanadium und dem L i t h i u m  e r h a l t e n  

b l i e b .  Die Gewichtsver luste durch Ablösung können deshalb einem l i n e a r e n  

Ze i tgesetz  genügen, wie d i e  k i n e t i s c h e  überprüfung der k o r r i g i e r t e n  Ge- 

wich tsve r lus  t e  e r g i b t .  Da nun e i n  d i r e k t e r  E i n f l  uß der  nur  ge r ing  un ter -  

sch ied l i chen  S t i c k s t o f f k o n z e n t r a t i o n e n  au f  d i e  L ö s l i c h k e i t  des Vanadiums 

i m  L i t h i u m  n i c h t  sehr wahrsche in l i ch  i s t  und d i e  geb i lde ten  Korrosions- 

sch ich ten  des Vanadiums wegen der  hohen P o r o s i t ä t  ke ine Schutzwirkung be- 

s i t zen ,  i s t  d i e  fehlende Abhängigkeit  der  Korros ion von der S t i  ckstof fkon-  

z e n t r a t i o n  des L i th iums ( im untersuchten Konzentrat ionsbereich)  r e c h t  

p l a u s i b e l  . 
I m  Gegensatz dazu zeigen d i e  S c h l i f f b i l d e r  der  Vanadinlegierung, ausgenom- 

men den 360 h-Proben, k e i n e r l e i  P o r o s i t ä t  i n  den Karbon i t r idsch ich ten .  Eine 

Schutzwirkung gegen e ine  s e l e k t i v e  Ablösung von Legierungselementen i s t  so- 

m i t  möglich. Der E i n f l u ß  des S t i c k s t o f f s  a u f  das Korros ionsverhal  ten  der  

Legierung V 3Ti  1 S i  i s t  deshalb i n  der  B i ldung von kompakten Schichten an 

den Oberflächen zu sehen. 

Fragen d i e  d i e  Thermodynamik der  Vanadi umlösung i n  L i t h i u m  berühren, s i n d  

aufgrund des Fehlens von L i t e r a t u r d a t e n  nu r  unvo l l s tänd ig  zu k lären.  Tro tz -  

dem s o l l  versucht  werden, m i t  H i l f e  der  k o r r i g i e r t e n  Gewichtsver luste des 



Rei nvanadi ums e ine  Abschätzung der  Reakt i  onsenthal p ien  der  e f f e k t i v e n  Va- 

nadi umlösung vorzunehmen. Obwohl d i e  Temperaturunterschiede i n  den Test- 

s t recken nu r  ge r i ng  s ind ,  ergeben s i c h  Werte i n  der  Größenordnung von 

115 - 118 kJ/mol (27 - 28 kca l /mo l ) .  Da s i c h  d i e  Reakt ionsentha lp ie  der  

Lösung e ines fes ten  Meta1 1s i n  einem Lösungsmi t t e l  aus der  Ak t i v i e rungs -  

energ ie des Ausbaus der  Metal latome aus dem M e t a l l g i t t e r  (Schmelzwärme) 

und aus der  Reaktionswärme der  Lösungsreakt ion i m  Lösungsmit te l  zusammen- 

se tz t ,  i s t  es f ü r  d i e  I n t e r p r e t a t i o n  der  erhal tenen Ergebnisse notwendig, 

i n  e i n e r  energet ischen Betrachtung beide Te i l r eak t i onen  voneinander zu 

trennen. Aus /178/ e r g i b t  s i c h  f ü r  d i e  Schmelzwärme des Vanadiums e i n  Wert 

von 18 kJ/mol (4,2 kcal/mol ) .  Die verbleibende Lösungsenthalpie der  Vana- 

diumlösung i m  L i t h i u m  b e t r ä g t  demnach etwa 97 - 100 kJ/mol (23 - 24 kcal /mol) .  

Ve rg le i ch t  man d i e  Lösungsenthalpien anderer Me ta l l e  mi te inander ,  so f i n -  

d e t  man dabei e ine  Spannbrei te der  Werte von Ca. 20 - 200 kJ/mol j e  nach 

Untersuchung, Element und Re inhe i t  des L i th iums /52, 175, 176/. Umfang- 

re i che  Untersuchungen i n  anderen Systemen w ie  z. B. i m  System Na-Fe-0 ha- 

ben gezeigt ,  daß be i  hohen Werten de r  Lösungsenthalpien der  M e t a l l ö s l i c h -  

k e i t  i m  A l k a l i m e t a l l  e i n  d i r e k t e s  A lka l imeta l l -Meta1  1-Gleichgewicht vor-  

l i e g t  /177/. N ied r i ge  Lösungsenthalpien deuten i m  Gegensatz dazu, au f  e i n  

A l ka l ime ta l l -Me ta l l -N i ch tme ta l l -G le i chgew ich t  h in.  Da nun i m  f l ü s s i g e n  

L i  thium der  S t i c k s t o f f  d i e  dominierende Rol l e  i n  nahezu a l  l e n  Korros ions-  

reak t ionen der  verschiedensten me ta l l i s chen  Werkstof fe  s p i e l t  /26, 27, 96, 

97/, könnte auch e i n  Li-V-N-Gleichgewicht an a l l e n  Lösungsvorgängen b e t e i -  

l i g t  gewesen sein. E ine Klärung d iese r  Frage i s t  jedoch noch n i c h t  mögl ich, 

da eben fa l l s  ke ine  thermodynamischen Daten zu diesem Komplex e x i s t i e r e n .  

- Messung und Mög l i chke i t en  der  Begrenzung - 
Aus der  L i t e r a t u r  i s t  bekannt /92, 96, 97/, daß d i e  A g g r e s s i v i t ä t  des L i -  

thiums gegenüber nahezu a l l e n  Werkstoffen durch seinen S t i c k s t o f f g e h a l t  

bestimmt w i rd .  Um den ko r ros i ven  Angr i f f  i n  Grenzen zu ha l t en ,  s i n d  des- 

ha lb  n i e d r i g e  Nichtmetallkonzentrationen i m  L i t h i u m  anzustreben. A l s  e in -  

z ige  technische M ö g l i c h k e i t  ger inge S t i cks to f f -  und Kohlenstof fgehal te  zu 

r e a l i s i e r e n  (Kap. 7.4), b i e t e t  s i c h  d i e  Getterung m i t  T i t a n  b e i  Tempera- 

t u ren  um 973K an. Aufgrund der  thermodynamischen Gegebenheiten i m  System 

Li-Ti-N-C s o l l t e n  s i c h  durch d i e  Getterung N ich tme ta l l geha l te  i m  ppb-Be- 

r e i c h  e r z i e l e n  lassen. Nun haben Versuche gezeigt,  daß s i c h  i n  de r  P rax i s  



so lch  n i e d r i g e  Gehalte n i c h t  e r re ichen lassen, da immer S t i c k s t o f f -  bzw. 

Kohlenstof fquel len vorhanden sind. A l l e r d i n g s  konnte Soenen /118/ durch 

e ine  10- tägige Getterung m i t  Titanschwamm be i  923K eine Verminderung der 

S t i c k s t o f f -  und Kohlenstoffkonzentrationen i m  L i t h i u m  von an fäng l i ch  1481 

bzw. 108 wppm auf 12 bzw. 4 wppm erre ichen.  Nach seinen Aussagen s o l l t e  

d iese Re inhe i t  ausreichend zur  E i n s t e l l u n g  n i e d r i g e r  Korros ionsraten sein. 

Eigene überprüfungen der S t i c k s t o f f -  und Koh lens to f fgeha l te  des L i th iums 

unmi t t e l  b a r  nach Beendigung der  Getterung konnten n i c h t  durchgeführ t  wer- 

den, da d ies  einen sehr hohen apparat iven Aufwand zur  Verhinderung e i n e r  

Kontaminat ion m i t  L u f t  bed ing t  hä t te .  Von der  p r i n z i p i e l l e n  Wirksamkeit 

der T i t ange t te rung  kann trotzdem auch f ü r  d iese Untersuchungen ausgegangen 

werden. A l l e r d i n g s  i s t  e ine  d i s k o n t i n u i e r l i c h e  Getterung wie s i e  i n  d ie-  

s e r  Untersuchung benutz t  wurde, i n  e i n e r  großtechnischen Anlage n i c h t  

durchführbar .  Vom Standpunkt der  E f f i z i e n z  muß deshalb au f  e ine  k o n t i n u i e r -  

l i c h e  Reinigung des L i th iums während des Be t r i ebs  m i t  a l l  den negat iven Be- 

g le i te rsche inungen eines s ta rken Kor ros ionsangr i f f s  i n  diesem Hochtempera- 

t u r b e r e i  ch übergegangen werden. 

Neben de r  Begrenzung der Koh lens to f f -  und S t i c k s t o f f g e h a l t e  des L i th iums 

i s t  auch deren meßtechnische Erfassung unumgänglich. Eine k o n t i n u i e r l i c h e  

Mogl ichkei  t ä h n l i c h  der Sauerstoffmessung i n  Natr ium i s t  v o r e r s t  noch n i c h t  

mögl ich. Es g i b t  zwar vielversprechende Ansätze zur  Lösung d iese r  Problema- 

t i k .  Sowohl an der U n i v e r s i t ä t  Nottingham /192/ a l s  auch i n  Mol /193/ wer- 

den e r s t e  Versuche m i t  e lektrochemischen St icks to f fsonden m i t  A1N a l s  Fest- 

e l e k t r o l y t  durchgeführt .  Die b i she r igen  Ergebnisse deuten an, daß d i e  Meß- 

methode p r i n z i p i e l l  zu f u n k t i o n i e r e n  sche in t ,  aber noch e in iges  an Entwick- 

1  ungsarbei t e r f o r d e r t .  

Da aber a u f  e ine  ana ly t i sche  Bestimmung der  Koh lens to f f -  und St ickstof fge-  

h a l t e  des L i th iums n i c h t  v e r z i c h t e t  werden konnte, wurde auf e i n  i n d i r e k t e s  

Verfahren, d i e  Folien-#quilibrierungsmethode, zurückgegr i f fen.  Es wurden 

A k t i  v i  tä tc -Konzent ra t i  onsbeziehungen f ü r  Koh lens to f f  bzw, S t i c k s t o f f  i n  

einem 18 10 Chrom-Nickelstahl aus der  L i t e r a t u r  entnommen 1143, 1441 oder 

m i t  H i l f e  thermodynamischer Daten zum System Chrom-Nickelstahl-St ickstoff  

h e r g e l e i t e t .  Ähnl iches geschah auch m i t  den Aktivitäts-Konzentrationsabhän- 

g i g k e i  ten  i n den Systemen L i th ium-Koh lens to f f  bzw. L i  th ium-St ickstof f .  I n -  

w iewe i t  d i e  aus der  L i t e r a t u r  übernommenen Daten z u r  Kohlenstoffbestimmung 

sowie d i e  h e r g e l e i t e t e n  Abhängigkeiten i m  System S t a h l - S t i c k s t o f f  i n  der 

p rak t i schen  Anwendbarkeit den ta t säch l i chen  Gegebenheiten entsprechende E r -  



gebnisse l iefern können, mußte die experimentelle überprüfung zeigen, wo- 

bei die Eignung der Methode e r s t  im Vergleich mit anderen Analysenverfah- 

ren getestet  werden kann. Sol ange dieser Verglei ch ni cht mögl i ch i s t ,  kann 

eine Bewertung der erhaltenen Meßergebnisse nur im Zusammenhang mit Resul- 

taten unter ähnlichen Bedingungen in anderen Lithiumsystemen erfolgen. 

Die eigenen Ergebnisse der zur  überprüfung der Anwendbarkeit durchgeführ- 

ten Kapselexperimente mit dem Stahl AISI-304 lassen Kohlenstoffaktivitä- 

ten um 1om3 bei 973K erkennen. Diese Werte wurden mit Hilfe der Aktivi- 

täts-Konzentrationsbeziehung von Natesan u n d  Kassner berechnet. Die Gül- 

t i gke i t  dieser Gleichung kann dabei vorausgesetzt werden. über Werte der 

Kohlenstoffaktivi täten um 10-2 wird von DeKeyser e t  a l .  /193/, der Mes- 

sungen mit einem Harwell-Carbon-Meter ( H C M )  in einem Lithiumkreislauf 

durchführte, berichtet .  Al lerdings lag die Versuchstemperatur mit 773K 

niedriger a l s  die gemessenen 973K in den eigenen Versuchen. Inwieweit 

die Ausgangsgehalte des jeweiligen Lithiums bzw. der verwendeten Kreis- 

laufwerkstoffe ähnlich waren und  somit vergleichbare Resultate zuließen, 

muß offen bleiben. Die pri nzipiel l e  Verglei chbarkei t zwischen Harwell- 

Carbon-Meter und der Kquilibrierung von Chrom-Nickelstahlfolien scheint 

aber gegeben zy sein,  da aus entsprechenden Natriumsystemen bekannt i s t ,  

daß die Werte aus der Fol ienäqui 1 i bri erung im a l l  gemei nen im Streuberei ch 

der Resultate aus den HCM-Messungen liegen /197/. Die aus den Kohlenstoff- 

aktivi täten mi t Hi l f e  der Lös1 ichkei tsbeziehung von Yonco /33/ errechne- 

ten Kohlenstoffkonzentrationen ergeben Werte die auf ein r e l a t iv  sauberes 

Lithium schließen lassen. Die Vergleichbarkeit der Konzentrationswerte i s t  

aber l e t z t l i ch  von der Verwendung der Löslichkeiten abhängig und somit nur 
eingeschränkt gegeben. Aufgrund der aufwendigeren Bestimmungsmethode haben 

sich aber die Löslichkei ten von Yonco al lgemein a l s  die wahrscheinlicheren 

durchgesetzt, 

Die überprüfung der Tauglichkeit der Fol ienäquilibrierung zur Stickstoff- 

bestimmung im Lithium erweist sich dagegen a l s  weitaus schwieriger. Da bis- 

her keinerlei Ergebnisse über Aktivi täts-Konzentrationsbezi ehungen in 

Chrom-Nickelstählen ähnlich der Gleichung von Natesan und  Kassner für  Koh- 

lenstoff veröffentlicht wurden, i s t  eine absolute Bewertung der eigenen 

abgeleiteten Gleichungen n u r  bedingt möglich. 

Alle Resultate ergeben deutlich niedrigere Stickstoffaktivi taten im Stahl 

a l s  im Vergleich zum Kohlenstoff, gleiche Konzentrationen vorausgesetzt. 

Rumbaut e t  a l .  berichtet  in /198/ über Fol ien-Kqui librierungsversuche ver- 



schiedener Werkstoffe (AISI-304, Nb-Mo-Legierungen) i n  einem Konvektions- 

L i  t h iumkre i s lau f .  Die S t i c k s t o f f a k t i v i  t ä t e n  1 iegen be i  973K zwischen 

2 * 1 0 - ~  und 7 - 1 0 - ~ ,  jewei 1s f ü r  L i t h i u m  un te rsch ied l i che r  Reinhei t .  Die 

eigenen Werte d i e  s i c h  um 1om6 bewegen zeigen, daß d i e  be i  der H e r l e i  tung 

vorgenommenen thermodynamischen Annahmen Ergebnisse i n  der r i c h t i g e n  Grö- 

ßenordnung l i e f e r n  können. A l l e r d i n g s  b l e i b t  e ine  gewisse Uns icherhe i t  be- 

stehen d i e  e r s t  m i t  H i l f e  anderer Analysenverfahren ausgeräumt werden kann. 

Die aus den A k t i v i t ä t e n  errechneten S t i  cks to f fkonzent ra t ionen weisen 

dabei p r i n z i p i e l l  d i e  g le ichen Fehlermögl i c h k e i  ten  wie i m  Fa? 1e des Kohlen- 

s to f fs  auf,  da s i e  aussch l i eß l i ch  von der  benutzten Lös1 i c h k e i  t s g l e i  chung 

abhängen. D ie  Kapselexperimente haben ergeben, daß d i e  F o l i e n - R q u i l i b r i e -  

rungsmethode s i c h e r l i c h  n i c h t  das beste Verfahren zur  N i  chtmetal 1 best im- 

mung i n  L i t h i u m  i s t ,  be i  entsprechender übe rp rü fba rke i t  d. h. K a l i b r i e r u n g  

durch andere Methoden aber durchaus e ine  A l t e r n a t i v e  i n  der  Routineanwen- 

dung d a r s t e l l e n  kann. Die eigenen Versuche lassen erkennen, daß sowohl d i e  

gemessenen Koh lens to f f -  a l s  auch S t i  c k s t o f f a k t i  v i  t ä t e n  i n  der GröUenordnung 

l iegen,  d i e  s i c h  aus den Gleichgewichten der  Ve r te i l ung  m i t  dem S t r u k t u r -  

ma te r i a l  ergeben, Eine prak t ische Anwendung d ü r f t e  somit, solange ke ine  

d i r e k t e n  und genaueren Verfahren zur  Nichtmetallbestimmung i n  L i t h i u m  ver- 

fügbar s ind,  g e r e c h t f e r t i g t  se in.  

Koh lens to f f -  und St ickstof faufnahme des Vanadiums und der Legierung 

V 3Ti 1 S i  aus dem strömendem L i t h i u m  - 
Der Verg le ich  der ta tsäch l ichen und der  k o r r i g i e r t e n  Gewichtsver luste ha t  

sowohl f ü r  das Reinvanadium a l s  auch f ü r  d i e  Legierung V 3Ti 1 S i  d i e  Ver- 

mutung nahegelegt, daß umfangreiche Nichtmetallaufnahmen aus dem L i th ium 

s ta t tge funden haben müssen. Die chemischen Analysen der Proben be ider  Werk- 

s t o f f e  bes tä t i gen  d ies auch i n  vol lem Umfang. Wei terh in zeigen d i e  Ergeb- 

nisse, daß b e i  ähnl ichen Ausgangsgehalten an Koh lens to f f  und S t i c k s t o f f  i m  

Vanadium bzw. i n  der Legierung d e u t l i c h  mehr S t i c k s t o f f  a l s  Koh lens to f f  

aufgenommen wi rd .  E in f l üsse  unterschied1 i c h e r  Kohlenstof f -  bzw. S t i cks to f f -  

a k t i v i t ä t e n  i m  L i t h i u m  auf  d i e  Nichtmetallaufnahme s i n d  abgesehen vom 362 h 

Versuch der  Vanadinlegierung n i c h t  erkennbar, da i n  a l l e n  anderen Versuchen 

be ide r  Werkstoffe d i e  j e w e i l i g e n  A k t i v i t ä t e n  nahe beieinander lagen d. h., 

Abhängigkeiten der  Mengen an aufgenommenem Koh lens to f f  und S t i c k s t o f f  nur  

von der  Versuchszei t  zu erwarten s ind .  



ü b e r p r ü f t  man d i e  Zei tgesetze der  Koh lens to f f -  bzw, St ickstof faufnahme i n  

beiden Werkstoffen, so ergeben s i c h  in te ressante  Para l le len .  Die Analyse 

e r g i b t  sowohl f ü r  das Vanadium a l s  auch f ü r  d i e  Legierung e ine  l i n e a r e  

K i n e t i k  f ü r  d i e  Aufkohlung, dagegen e i n  &-Gesetz f ü r  d i e  Aufst ickung.  

Dieses un te rsch ied l i che  Verhal ten be ide r  N ich tmeta l le  w i r d  auch durch d i e  

AES-Konzentrationsprofi l e  b e s t ä t i g t .  Die P r o f i  l e  zeigen, daß der  Kohlen- 

s t o f f  g r ö ß t e n t e i l s  i m  nahen Randbereich abgebunden wird.  Das h a t  zur  Folge, 

daß Phasengrenzreakti onen e inen bestimmenderen E i  nf 1 uß au f  d i e  Aufnahme- 

k i n e t i k  a l s  d i e  D i f f u s i o n  besi tzen.  I m  Gegensatz dazu belegen d i e  S t i c k -  

s t o f f p r o f i l e ,  daß e ine  E i n d i f f u s i o n  b i s  w e i t  i n  das Probeninnere e r f o l g t  

i s t .  Das e r m i t t e l t e  parabol ische Zei tgesetz,  das d i e  geschwindigkeitsbe- 

stimmende D i f f u s i o n  ausdrückt,  e rsche in t  somit  a l s  r e a l i s t i s c h .  Der d i rek -  

t e  Verg le ich  der  Zei tgesetze i n  beiden Werkstoffen we is t  aber auf e ine  e t -  

was "schne l le re"  K i n e t i k  f ü r  d i e  Nichtmetallaufnahme i n  das Vanadium h in .  

Das T i t a n  i n  der  Vanadinlegierung s t e l l t  wie auch zu erwarten war, e ine  

Senke f ü r  be ide  e indi f fundierenden Elemente dar. Die meta1 1 ographi schen 

S c h l i f f b i l d e r  belegen außerdem, daß d i e  an den Oberflächen des Reinvana- 

diums geb i lde ten  Karbon i t r i dsch i ch ten  ungleichmäßiger und weniger d i c h t  

a l s  d i e  entsprechenden Schichten der  Vanadinlegierung sind. Beide Befunde 

können d i e  l e i c h t  verlangsamte Aufnahmegeschwindigkeit des Koh lens to f fs  

und S t i c k s t o f f s  i n  d i e  Legierung V 3Ti  1Si erk lären.  

D ie  vorhandenen Karbon i t r i dsch i ch ten  haben a l so  einen entscheidenden Ein- 

f l u ß  sowohl auf d i e  K i n e t i k  der  Nichtmetallaufnahme a l s  auch auf d i e  Ablö- 

sung des Vanadi ums aus den Oberflächen be i  der Werkstoffe. D ieser  E i  nf 1 uß 

e r g i b t  s i c h  aber n i c h t  a l l e i n  aus dem Vorhandensein d ieser  Schichten, son- 

dern i s t  v ie lmehr i n  dem j e w e i l i g e n  Aufbau und der Zusammensetzung begrün- 

det .  

Die S c h l i f f b i l d e r  belegen f ü r  be ide  Werkstof fe d ie  B i ldung von nach innen 

wachsenden Karboni t r i dsch i ch ten .  Dies deute t  aber darauf h in ,  daß das Wachs- 

tum i m  wesent l ichen durch d i e  E i n d i f f u s i o n  von S t i cks to f f  und Koh lens to f f  

getragen w i rd .  Wegen der  geringen Bewegl ichkei t  der Me ta l l ka t i onen  kann 

deren B e i t r a g  s i c h e r l i c h  vernach läß ig t  werden. A l l e rd ings  v e r l ä u f t  d i e  Pha- 

sengrenze Korrosionsschicht/Matrix i m  Vanadium und i n  der Legierung sehr  

unterschied1 i ch. Die Reakt ions f ron t  i m  Vanadium v e r l ä u f t  ungleichmäßig, d. h. 

s i e  i s t  i n s t a b i l ,  Nach C. Wagner /189/ bedeutet dies, daß d i e  D i f fus ion  i n  

der Ma t r i x  und n i c h t  i n  der  Kor ros ionssch ich t  ze i  tbestimmend i s t .  Es i s t  be- 

kannt, daß Vanadi um-Karbi de, -Ni tri de sowie auch -Karboni tri de hohe Fehl - 



s te l l enkonzen t ra t i onen  i n  beiden T e i l g i t t e r n  bes i tzen /190/. Eine schnel- 

l e r e  D i f f u s i o n  des S t i cks to f f s  i m  geb i lde ten  K a r b o n i t r i d  e rsche in t  deshalb 

durchaus p l a u s i b e l .  

Diese ungleichmäßigen V(C,N)-Schichten bestehen aus senkrecht zur Oberflä- 

che wachsenden K r i s t a l l  i ten, was o f f e n s i c h t l i c h  d i e  Unregelmäßigkeit der 

Grenzfläche zur  M a t r i x  m i t  bedingt.  Wei te rh in  l ä ß t  s i c h  e ine  lückenhaf te 

Bedeckung durch d i e  Schicht  erkennen. An manchen S t e l l e n  i s t  deshalb e i n  

d i r e k t e r  Kontakt  zwischen dem L i t h i u m  und dem Vanadium e rha l ten  geblieben. 

Für  das Wachstum der nadelformigen Sch ich t  w i r d  e i n  parabol isches Z e i t -  

gesetz gefunden. Die Erk lärung h i e r f ü r  e r g i b t  s i c h  aus der Tatsache, daß 

der zum Wachstum benö t ig te  S t i cks to f f  (und Koh lens to f f )  nur  durch D i f f u s i o n ,  

überwiegend durch d i e  V(C,N)-Schicht, t e i l w e i s e  aber auch durch d i e  Mat r ix ,  

an d i e  Reakt ions f ron t  gelangen kann, wobei d i e  D i f f u s i o n  i m  Me ta l l  geschwin- 

d igke i  tsbes timmend zu s e i n  scheint .  

Die Legierung V 3Ti 1 S i  w e i s t  nun i m  Gegensatz zum Reinvanadium einen ge- 

raden Ver lauf  der  Phasengrenzen (V ,Ti )xN-Schi ch t / M a t r i  X auf .  Nach / 189/ 

l ä ß t  d ies  a u f  e ine  s t a b i l e  Grenzfläche schl ießen. Dabei i s t  d i e  D i f f u s i o n  

i n  der  Kor ros ionssch ich t  der geschwindigkeitsbestimmende S c h r i t t .  Der hohe 

T i  tangehal t i n  der  Korrosionsschi c h t  ( 4  - 25 Gew.-%) vermindert wahrschei n- 

1 i c h  d i e  diffusionsbeschleunigende F e h l s t e l  lenkonzent ra t ion  i n  der N i t r i d -  

schi  ch t .  Abschätzungen zeigen, daß zu r  B i  ldung e i n e r  N i  t r i d s c h i c h t  im Sys- 

tem L i  t h i  um-Vanadi um-Sti c k s t o f f ,  S t i  c ks to f fgeha l  t e  von etwa 29 wppm im L i -  

thium notwendig sind. Diese Konzentrat ion w i r d  i n  a l l e n  Experimenten m i t  

Vanadium mehr oder weniger deu t l  i ch überschr i  t t en .  Bei den Versuchen m i  t 

der Vanadinlegierung war der S t i c k s t o f f g e h a l t  i m  L i t h ium n i c h t  i n  a l l e n  

F ä l l e n  so hoch. I m  kürzesten Versuch bet rug  e r  nur  8 wppm. Unter diesen 

Bedingungen s o l l t e  man e i g e n t l i c h  ke ine  B i ldung von Karbon i t r idsch ich ten  

erwarten. D ie  thermodynamischen Daten der Ti tanverbindungen lassen aber 

erkennen, daß so1 che be re i  t s  be i  n ied r ige ren  S t i  c k s t o f f a k t i  v i  t ä ten  und 

-gehal ten s t a b i l  s i n d  und g e b i l d e t  werden. Aus Abschätzungen f ü r  dieses 

System e r g i b t  s i c h  e i n  Wert von etwa 4 wppm S t i c k s t o f f ,  a l s o  un terha lb  der  

n i e d r i g s t e n  Konzentrat ion, a l s  u n t e r e r  Grenzwert f ü r  d i e  B i  ldung von Schi ch- 

ten. D ie  an den Oberflächen der Proben d i e s e r  Versuchsserie gefundenen 

Schichten lassen s i c h  a l s o  thermodynamisch durchaus erk lä ren .  

Die S t i  c k s t o f f d i f f u s i o n  i s t  wie d i e  b i she r igen  Ausführungen ergeben haben, 

a l s  der  langsamste Tei l s c h r i  tt i n  der  B i  1  dung der  Karboni t r i d s c h i c h t e n  an- 

zusehen. Es s o l l  deshalb i m  Folgenden au fgeze ig t  werden, i nw iewe i t  gemes- 



sene Konzen t ra t i onsp ro f i l e  (z .  B. GDOS, AES, aus H ä r t e p r o f i l e n )  am Bei-  

s p i e l  des Reinvanadiums durch Dif fusionsrechnungen beschreibbar sind. Wei- 

t e r h i n  s o l l e n  aus den zur  Verfügung stehenden exper imente l len Daten d i e  

j e w e i l i g e n  D i f f us ionskoe f f i z i en ten  des S t i cks to f f s  i m  Vanadium bzw. i n  

der Legierung V 3Ti 1 S i  berechnet werden. Die E rm i t t l ung  der  D i f f u s i o n s -  

k o e f f i  z ien ten  des S t i c k s t o f f s  e r f o l g t  nach einem Verfahren, das von Agar- 

wala i n  /172/ beschrieben wurde. Dabei benutzte e r  f ü r  d i e  entsprechenden 

Berechnungen folgende Lösung des zweiten Fick 'schen Gesetzes: 

wobei C = Konzentrat ion der  d i f fund ierenden Atomsorte an der  S t e l l e  X 

Cs = Oberf lächenkonzentrat ion der  di f fundierenden Atomsorte 

X = Abstand von der  Oberf läche i n  cm 
2 D = D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t  der  d i f fund ierenden Atomsorte i n  cm /s 

t = Versuchszeit  i n  s 

D i f f e r e n z i e r t  und l o g a r i t h m i e r t  man anschließend G I ,  (110) so e r h ä l t  man: 

n 

Trägt  man nun I n  (-dc/dx) a l s  Funkt ion  von x2 auf, so e r g i b t  s i c h  d i e  S t e i -  

gung d iese r  Geraden zu - 1/4Dt. Durch Auflösung d ieser  Gleichung nach D 

e r g i b t  s i c h  de r  D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t  zu: 

D = -  1 
Ste-igung CI.' Geraden - 0 -  -4t 

Für  d i e  exper imente l le  E r m i t t l u n g  des D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n  i s t  es a l s o  

nu r  notwendig, f ü r  jedes b e l i e b i g  vorgegebene X, das dazugehörige dc/dx zu 

berechnen, Die Bestimmung des j e w e i l i g e n  dc/dx geschieht f ü r  d i e  Vanadium- 

Proben aus dem Versuch ohne sowie aus den Versuchen m i t  Magnet fa l le  bzw. 

f ü r  d i e  V 3Ti 1Si-Probe nach untersch ied l ichen Verfahren. I m  F a l l e  der  Va- 

nadiumproben aus dem 360 h-Versuch ohne Magnet fa l le  werden d i e  GDOS-Profile, 

d i e  den Ver lau f  des S t i c k s t o f f s  i n  den t i e f e r e n  Bereichen des Probenrnateri- 

a l s  aufzeigen können, herangezogen. Be t rach te t  man d i e  exper imente l len  GDOS- 

Kurven so w i r d  dabei o f f e n s i c h t l i c h ,  daß verschiedene Di f fus ionsprozesse auf- 



t re ten .  Der gemessene Ver lau f  der S t i  cks to f fkonzent ra t ionen i m  Bereich von 

3 - 10 pm i s t  n i c h t  durch d i e  üb l ichen D i f fus ionsgesetze  beschreibbar. Dies 

i s t  dadurch bedingt ,  daß d i e  Zusammensetzung d iese r  Schicht  nach den Befun- 

den der  meta l lographischen Untersuchungen n i c h t  homogen i s t .  Fragen der  

Keimbildung sowie des Wachstums der Ausscheidungen sp ie len  f ü r  das Schicht-  

wachstum e i n e  wesent l iche Rol le .  Die K i n e t i k  d iese r  Vorgänge i s t  deshalb 

d e u t l i c h  anders a l s  d i e  Dif fusionsvorgänge, d i e  i m  nahezu homogenen Proben- 

innern  ver lau fen .  Außerdem t r e t e n  b e i  so lch  dünnen Schichten Fragen der  

ana ly t i schen Meßtechni k  sehr s t a r k  i n  Erscheinung. Es e rsche in t  deshalb 

s innvo l  l e r ,  f ü r  d i e  e igen t l i chen  Dif fusionsrechnungen e r s t  den Bereich ab 

ca. 10 um zu berücksicht igen.  Ob nun d i e  D i f f u s i o n  des S t i c k s t o f f s  durch 

d i e  dünne Randschicht oder Phasengrenzreaktionen geschwindigkeitsbestimmend 

s ind,  kann n i c h t  g e k l ä r t  werden. Für  cs wurde e i n  Wert von 1 Gew.-% ange- 

nommen. 

Die Bestimmung der S t i c k s  t o f f -  D i  f f u s i o n s k o e f f i  z i en ten  der  Vanadium-Proben 

aus den Versuchen m i t  Magnet fa l le  konnte aber n i c h t  au f  dem g le ichen Wege 

er fo lgen,  da d i e  h i e r z u  benöt ig ten  wei t re ichenden S t i c k s t o f f p r o f i l e  aus 

z e i t l i c h e n  Gründen n i c h t  gemessen werden konnten. Es wurde deshalb d i e  i n  

Kap i te l  10.2.1.7 beschriebene Methode der  Umrechnung von H ä r t e p r o f i l e n  i n  

Konzen t ra t i onsp ro f i l e ,  m i t  H i l f e  der  Eichkurve von Hörz /161/, angewandt. 

Eine gewisse Uns icherhe i t  b l e i b t  bestehen, da s p e z i e l l  i m  Randberei ch der 

Proben (0  - 10 um) der  Här tever lau f  aus versuchstechnischen Gründen n i c h t  

sehr genau meßbar i s t .  Der Beginn d iese r  Kurven wurde deshalb, ä h n l i c h  w ie  

be i  den Bestimmungen aus den GDOS-Profilen, i n  e i n e  T i e f e  von 10 um ver- 

l e g t .  Die anschließende Berechnung der D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n  e r f o l g t e  

nach dem Verfahren von Agarwala. 

Vergle ichbar  umfangreiche Rechnungen wie zur  D i f f u s i o n  i m  Reinvanadium wa- 

ren f ü r  d i e  Legierung n i c h t  möglich, da e b e n f a l l s  ke ine wei t re ichenden Kon- 

z e n t r a t i o n s p r o f i l e  des S t i c k s t o f f s  gemessen werden konnten. Eine Umrechnung 

der M i k r o h ä r t e p r o f i l e  i n  Konzen t ra t i onsp ro f i l e  war i n f o l g e  des Fehlens e i -  

ner  entsprechenden Eichkurve g l e i c h f a l l s  n i c h t  durchführbar,  Die Berechnung 

des D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n  des S t i c k s t o f f s  i n  der  Legierung V 3Ti 1 S i  konn- 

t e  deshalb nu r  f ü r  d i e  Pos. H6 des 1073 h-Versuchs, nach dem Verfahren von 

Agarwal a, m i  t Hi  l f e  des an einem 6 ' -~uersch l  i ff gemessenen wei t re ichenden 

AES-Prof i ls vorgenommen werden. 
I n  Tab. 20 s i n d  nun d i e  D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n  des S t i c k s t o f f s  i n  den Va- 

nadiumfol ien sowie der  V 3Ti 1S i -Fo l ie  en tha l ten .  



Tabe1 l e  20: Diffusionskoeffi zienten des Stickstoffs in den Vanadi umfolien 

des Versuchs ohne Magnetfalle, den Vandiumfolien des 2046 h- 

Versuchs mit Magnetfalle sowie der V 3Ti 1Si-Folie des 1073 h- 

Versuchs 

Pos Vanadium V 3Ti 1Si 
ohne Magnetfalle mit Magnetfalle 

T DN T DN T DN 
K cmYs K cm2/s K cmVs 

Der Vergleich der Di ffusionskoeffi zienten g ib t  unter Berücksichtigung der 

jeweiligen Temperaturen kein klares Bild; dies zeigt sich deutlich in der 

Arrhenius-Auftragung in Abb. 53. Die Werte streuen r e l a t iv  stark und wei- 

chen von den verfügbaren Literaturdaten /173/ beträchtlich ab. Es sei  aber 

angemerkt, daß die Angaben von Schmidt /173/ im wesentlichen aus Elektro- 

transportmessungen sowie aus der rechnerischen Neuaufbereitung ä l t e r e r  Ar- 

bei ten /174, 191/ gewonnen wurden. Die im Vergleich zu den Li teraturanga- 

ben auftretenden Abweichungen der eigenen Ergebnisse werden so verständ- 

1 i cher. Aufgrund der Streuung der Di ffusi  onskoeffi zienten i s t  es nicht mög- 

lich eine gemeinsame Temperaturfunktion anzugeben, 



Abb. 53: D i  f f u s i o n s k o e f f i  z ien ten  des S t i c k s t o f f s  i n  den Rei nvandi umproben 

H 1  - H5 und C7 - C12 des 360 h-Versuchs ohne Magnet fa l le ,  H1, H6, 
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C7 und C12 des 2046 h-Versuchs m i t  Magnet fa l le  sowie i n  der  

V 3Ti 1Si-Probe H6 des 1073 h-Versuchs 

10-l2 

1ol3 

I n  der  ha lb logar i thmischen Dars te l l ung  l ä ß t  s i c h  aber erkennen, daß zumin- 

des t  f ü r  d i e  Vanadium-Proben H1 - H3 sowie H4, H5 und C7 - C12 des 360 h- 

Versuchs ohne Magne t fa l l e  und H1, C7 und C12 des 2046 h-Versuchs m i t  Mag- 

n e t f a l l e  j e w e i l s  gewisse Gemeinsamkeiten i n  den Temperaturabhängigkeiten 

bestehen. Die Auswertung nach der  Methode der  k l e i n s t e n  Fehlerquadrate e r -  

g i b t  dabei d i e  folgenden Beziehungen: 

- Hl" - 

H6. V 3Ti 15 

-+-+- hot leg-Proben 
'ohne Magnetialle - -0-0 - cold leg-proben' 

- *- *- hot u cold leg-Pmben mit Mogneilolle 

I I I I I I 

Proben H1 - H3: Versuch ohne Magnet fa l le  

DN = 5,312 exp (-186689/RT) (cm2/s) ( 113 

1,l5 1.20 1,25 

1000/~ i K-' ) 

D ie  A k t i  v i  erungsenergie der  S t i  c k s t o f f d i f f u s i o n  i s t  m i  t etwa 187 kJ/mol 



deutlich höher a l s  die von Schmidt /173/ genannten 148 kJ/mol . Bei diesen 

Folien kann aber von einer Beeinflussung der Stickstoffdiffusion durch die 

re la t iv  hohen Kohlenstoffgehalte ausgegangen werden. Die gemeinsame Aus- 

wertung der Temperturabhängigkeit der D-Werte fü r  die Proben H4, H5 und 

C7 - C12 e rg ib t  einen anderen Zusammenhang. 

Proben H4, H5 und C7 - C12: Versuch ohne Magnetfalle 

DN = 0,0018 exp (-140388/RT) (cm2/s) ( 114 

Die resultierende Aktivierungsenergie von 140 kJ/mol i s t  in sehr guter Über- 

eins timmung mi t den in der Literatur erwähnten Angaben von 140 - 150 kJ/mol 

/173, 175, 176/. 

Für die Proben H 1 ,  C7 und C12 des Versuchs mit Magnetfalle e rhä l t  man 

schließlich die  in GI .  (115) aufgezeigte Beziehung. 

Proben H 1 ,  C7 und C12: 2046 h-Versuch mit Magnetfalle 

DN = 0,0113 exp (-155334/RT) (cm2/s) ( 115 ) 

Die Aktivierungsenergie i s t  mit etwa 155 kJ/mol ebenfalls in sehr guter 

übereinstimmung mit der in der Literatur angegebenen Spannbreite der Werte. 

Vergleicht man abschließend den in Tab, 20 dargestell ten Wert des Stick- 

s t o f f - D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n  in der Probe H6 der Legierung V 3Ti 1Si mi t 
den entsprechenden Werten der Reinvanadiumproben so zeigt sich, daß die 

Diffusion in der Legierung etwas langsamer a l s  im reinen Metall verläuft .  

Dies i s t  nicht unerwartet, da Titanatome Senken für  den Stickstoff darstel-  

len. Eine Bestimmung der Aktivierungsernergie der Stickstoffdiffusion war 

nicht möglich, da dies eine größere Anzahl von Meßwerten bei verschiedenen 

Temperaturen erfordert  hätte.  Aufgrund fehlender Literaturangaben i s t  l e i -  

der kein Vergleich mit anderen Untersuchungen möglich, 

Ein abschließender Vergleich am Beispiel der Vanadium-Probe H 1  des 360 h- 

Versuchs ohne Magnetfalle, zwischen dem gemessenen GDOS-Stickstoffprofil 

und der aus dem Härteverlauf mit Hilfe einer Eichkurve berechneten Stick- 

s toffvertei  1 ung sowie dem nach den Diffusionsgesetzen errechneten Profil 

des St ickstoffs  e rg ib t  das in Abb 54 dargestel l te  Bild. Aus Gründen die 

schon e r l äu te r t  worden sind, wurde fü r  die Rechnung der Diffusionsbeginn 

in eine Tiefe von 10 um verlegt. Dieser Wert zeigte die beste Anpassung an 

die Versuchsergebnisse in verschiedenen Rechnungen im Bereich von 5 - 20 um. 



Abstand von der Oberfläche ( pm 

Abb. 54: Verg le ich des gemessenen GDOS-Stickstoffprof i1s der  Vanadium-Pro- 

be H1 m i t  dem aus der  Mikrohärtekurve errechneten S t i c k s t o f f v e r -  

l a u f  sowie m i t  dem nach den Di f fus ionsgesetzen berechneten P r o f i l  

Für  cs wurde dabei e i n  Gehal t  von 1 Gew.-% be rücks i ch t i g t .  Wie man erken- 

nen kann, s i n d  d i e  Unterschiede zwischen den be i  den ana ly t i schen Methoden 

(GDOS, Härtemessungen), d i e  das ta t säch l i che  S t i c k s t o f f p r o f i l  i n  der Pro- 

be H1 nach dem Versuch aufzeigen, und dem m i t  61. (110) gerechneten Ver- 

l a u f  ge r ing  ( +  0 , l  Gew.-%), Es e r g i b t  s i c h  zwar f ü r  größere Abstände von 

der Oberf läche e ine  1 e i c h t e  Abweichung der bei  den experimentel  l e n  Ver- 

l ä u f e  von de r  gerechneten Kurve. Die p r i n z i p i e l l e  Übereinstimmung der ge- 

t r o f f e n e n  Annahmen sche in t  aber davon n i c h t  b e e i n t r ä c h t i g t  zu sein,  Es 

l ä ß t  s i c h  deshalb f e s t h a l t e n ,  daß d i e  E rm i t t l ung  von Konzentrat ionspro- 

f i l e n  durch Dif fusionsrechnungen e i n  mögliches und auch ausreichend ge- 

naues Verfahren d a r s t e l l t ,  wenn d i e  d i r e k t e  Messung n i c h t  mögl ich i s t .  

A l l e  b i she r igen  Ausführungen zeigen den dominierenden E i n f l u ß  der 

N ich tme ta l l e  S t i c k s t o f f  und Koh lens to f f  au f  d i e  Wechselwirkung des L i -  

thiums m i  t dem Vanadium sowie der  Vanadinlegierung V 3Ti 1 S i .  Diese be i -  

den Elemente b i l d e n  m i t  den Me ta l l en  der Probenwerkstoffe Verbindungen 

verg le ichsweise hoher S tab i  li t ä t .  Das i s t  der  Grund f ü r  e i n e  Getterung 

aus dem L i  th ium während der  Korrosionsversuche, Die Legierung nimmt we- 

gen i h r e r  d i ch te ren  Kor ros i  onsschi c h t  etwas weniger S t i c k s t o f f  aber ge- 



r i n g f ü g i g  mehr Koh lens to f f  a l s  das u n l e g i e r t e  Vanadium auf, auch wenn man 

unterschied1 i che Ausgangsgehal t e  b e r ü c k s i c h t i g t .  Dies w i r d  i n d i r e k t  durch 

d i e  entsprechenden M i k r o h ä r t e p r o f i l e  b e s t ä t i g t .  Nach Hörz /161/ i s t  bekannt, 

daß N i  chtmetal  l e ,  dabei vor  a l  lem der  S t i cks to f f ,  b e t r ä c h t l  i che Härtezunah- 

men i n  Vanadium verursachen können. Die AES- bzw. GDOS-Untersuchungen ha- 

ben gezeigt ,  daß der  Koh lens to f f  hauptsächl i c h  nahe der  Oberf  1 äche f i x i e r t  

b l e i b t ,  während de r  S t i c k s t o f f  w e i t  i n s  Probeninnere d i f f u n d i e r t .  Daraus 

kann geschlossen werden, daß d i e  wei t re ichenden Härternunahmen ( > I 0  um) a l -  

l e i n  dem S t i c k s t o f f  zuzuschreiben s ind.  Die E i n d r i n g t i e f e  der  Aufs t i ckung 

i s t  i m  Vanadium v i e l  höher a l s  i n  der  Legierung, s e l b s t  wenn man d i e  un te r -  

sch ied l i chen S t i c k s t o f f a k t i v i  t ä t e n  i m  L i t h i u m  b e r ü c k s i c h t i g t .  Entsprechend 

ver1 aufen auch d i e  M i  k r o h ä r t e p r o f i  l e  der  Legierung i m  Randberei ch v i e l  s t e i  - 
l e r  a l s  i m  Vanadium. A l l e r d i n g s  muß angemerkt werden, daß d i e  gemessenen 

Härten u n m i t t e l b a r  an den Oberflächen (<5 pm) i m  F a l l e  der  Legierung deut- 

l i c h  höhere Werte (>I000 HV 0,025) e r re ichen a l s  i n  den verg le ichbaren Va- 

nadi umproben (%600 HV 0,025), 

Für  e ine  technische Anwendung der  Legierung V 3Ti 1Si (das Reinvanadium 

d i e n t  nu r  zu Referenzzwecken) s i n d  so hohe Härtewerte n i c h t  akzeptabel, da 

das M a t e r i a l  i n  den Korros ionsschi  chten p r a k t i s c h  ke ine  Duk t i  1 i t ä t  mehr be- 

s i t z t  und deshalb i m  F a l l e  e i n e r  Belastung oberhalb der  Streckgrenze Riß- 

b i l dung  e i n t r i t t .  Erfahrungen m i t  Vanadinlegierungen zeigen nun, da8 n i c h t  

jede Härtezunahme auch e i n e  unzuläss ige Versprödung d i e s e r  Werkstoffgruppe 

bedeutet. Nach /188/ kann man e ine  Verdopplung der Ausgangshärte der Vana- 

d i  nlegierungen a l s  noch t o l  e r i e r b a r  i n  Bezug au f  d i e  verb le ibende Restduk- 

t i l i t ä t  ansehen ( f ü r  d i e  Legierung V 3Ti 1 S i  e r g i b t  das e inen Wert von e t -  

wa 400 HV 0,025). Somit s i n d  a l so  l e d i g l i c h  d i e  Probenbereiche a l s  i r r e v e r -  

s i  be l  geschädigt  zu verstehen, d i e  dieses k r i  ti sche Här ten i  veau überste igen.  

Die K i n e t i k  d iese r  Korros ionsschi  c h t b i  1 dung w i r d  i m  Folgenden d isku-  

t i e r t :  Da das E indr ingen d iese r  Schichten i n s  Probeninnere durch d i e  D i f -  

fus ion des S t i c k s t o f f s  bestimmt w i rd ,  i s t  e i n  parabol isches Zei tgesetz  f ü r  

d i e  D i  ckenzunahme ad s i  c h e r l  i ch g e r e c h t f e r t i g t ,  

2 wobei k d i e  Eindringgeschwindigkeitskonstante i n  um /h und t d i e  Versuchs- 

ze i  t i n  h bedeuten. I n  Tab. 21  werden d i e  aus den Mikrohär tekurven f ü r  e i n e  

Här te von 400 HV 0,025 entnommenen Dicken der  Versprödungszonen f ü r  d i e  



V 3Ti 1Si-Proben H1, H6, C7 und C12 be i  verschiedenen Versuchszeiten vor- 

ges te l  1 t. 

Tabe l l e  21: Dicke der  versprödeten (>400 HV 0,025) Sch ich t  der  V 3Ti 1Si- 

Proben H1, H6, C7 und C12 nach verschiedenen Versuchszeiten 

Zeit 

h 

Dicke der versprödeten Schicht 

,um 
H1 H6 C7 C1 2 

(806 K) (822 K) (823 K) (811 K) 

Aus de r  Auftragung von ~ d '  a l s  Funk t ion  der  Versuchszei t  l ä ß t  s i c h  dann 

f ü r  jede  Probe d i e  j e w e i l i g e  E indr ingkons tan te  e r m i t t e l n  (Tab, 22). 

Tabe1 l e  22: - Eindr inggeschwindi gkei  tskonstanten der  V 3Ti 1Si -Proben H1, 

H6, C7 und C12 

Pos. 

Obwohl d i e  S t i c k s t o f f g e h a l t e  des L i th iums i n  den Versuchen u n t e r s c h i e d l i c h  

waren, i s t  e i n  E i n f l u ß  auf d i e  Eindringgeschwindigkeiten der  versprödeten 

Zonen aus den Versuchsdaten n i c h t  e r s i c h t l i c h .  



Errechnet  man aus den Werten von Tab. 22 nach der Methode der  k l e i n s t e n  

Fehlerquadrate d i e  Temperaturabhängigkeit von k, so e r g i b t  s i c h  fo lgender  

Zusammenhang: 

k = 4 , 4 3 * 1 0 ~ ~  exp (-182932lRT) (vm2/h) 

Es muß aber angemerkt werden, daß d i e  i n  G I .  (117) angegebene Temperatur- 

abhängi gkei t von k wegen des schmal en Temperaturberei chs der  Meßwerte l e -  

d i g l  i ch e ine  Abschätzung d a r s t e l  l e n  kann. Ex t rapo la t ionen zu anderen Tem- 

peraturen s i n d  m i  t Unsi cherhei ten behaf te t .  

Die resu l t i e rende  Akt iv ie rungsenerg ie  i s t  m i t  etwa 183 kJ/mol auf ä h n l i -  

chem Niveau w ie  d i e  i n  G I .  (113) angegebenen 187 kJ/mol f ü r  d i e  S t i c k s t o f f -  

d i f f u s i o n  i n  hoch-kohlenstof fhal t igem Vanadium. Da das Vordringen der ver- 

sprödeten Sch ich t  i n  d i e  Legierung durch d i e  D i f f u s i o n  des S t i c k s t o f f s  e r -  

f o l g t ,  e r s c h e i n t  der e r m i t t e l t e  Wert der Ak t iv ie rungsenerg ie  p l a u s i b e l .  

M i t  H i l f e  von G I ,  (116) und (117) i s t  es b e i  gegebener Temperatur und Ver- 

suchsze i t  mögl ich das j e w e i l i g e  Eindr ingen der  Versprödungszonen abzu- 

schätzen. B e r ü c k s i c h t i g t  man d ies  b e i  der technischen Auslegung von Kompo- 

nenten so müßten d iese Schichten, da s i e  nahezu ke ine  D u k t i l i t ä t  besi tzen,  

von vorn he re in  a l s  M a t e r i a l v e r l u s t  b e t r a c h t e t  werden und der  f ü r  d i e  

F e s t i g k e i t  des B a u t e i l s  notwendige Q u e r s c h n i t t  um diesen Betrag vermin- 

d e r t  werden. 

E in f l uß  der  Magnet fa l le  a u f  d i e  Korrosionseigenschaften des Vanadiums i n  

strömendem - L i t h i u m  

Starke Ablagerungen magnetischer Verunreinigungen i m  Bereich der  Magnet- 

f e l d e r  des Durchflußmessers sowie der Pumpe e r fo rde r ten  zu r  Aufrechterhal -  

tung des L i th iumdurchf lusses  den nacht räg l ichen Einbau e i n e r  Magnetfal le.  

E i n  vo r  dem Einbau durchgeführ te r  360 h-Versuch m i t  Reinvanadium g e s t a t t e t  

es, den E i n f l u ß  der Magnet fa l le  a u f  das Korros ionsverhal ten des Vanadiums 

( d i e  V 3Ti 1Si -Versuche e r f o l g t e n  ausschl i e ß l  i ch m i  t Magnetfal  l e )  näher 

zu cha rak te r i s i e ren .  

Die k o r r i g i e r t e n  Gewichtsverl  uste i m  Versuch ohne Magnetfal l e  weisen i m  

Gegensatz zu den Versuchen m i t  Magnetfal  l e  d e u t l i  che Unterschiede zwischen 

den h o t  bzw. c o l d  leg-Proben auf.  Während d i e  Werte i m  c o l d  l e g  nach 360 h 

ohne Magnetfal  l e  eher etwas n i e d r i g e r  a l s  i m  Versuch m i t  Magnet fa l le  s ind,  

betragen d i e  entsprechenden h o t  leg-Gewichtsverluste etwa das Zehnfache der 



Ablösung des 360 h-Versuchs m i t  Magnet fa l le .  Diese dras t ischen D i f fe renzen 

i m  h o t  l e g  lassen s i c h  s i che r  n i c h t  durch ger inge Unterschiede i n  den ex- 

pe r imen te l l en  Parametern be ider  Versuchsserien - Temperaturen, Strömungs- 

ve rhä l tn i sse ,  Konzentrationen von gelösten N ich tmeta l len  - erk lären,  son- 

dern müssen der  Wirkung der  eingebauten Magnet fa l le  zugeschrieben werden. 

Für d i e  Versuche m i t  Magnet fa l le  kann e ine  Angleichung der  Resul tate be- 

obachtet  werden d. h., d e u t l i c h e  Abweichungen zwischen den h o t  bzw. c o l d  

leg-Pos i t ionen t r e t e n  n i c h t  auf. 

Fragen zum physikalisch-chemischen E i n f l u ß  der  Magnet fa l le  au f  d i e  Vana- 

diumlösung i m  L i t h ium s i n d  zum momentanen Ze i tpunk t  aufgrund fehlender 

thermodynamischer Daten sowie i n f o l  ge n i c h t  ausreichender experimentel  l e r  

Ergebnisse nu r  sehr  unvo l l s tänd ig  zu beantworten. Gez ie l t e  Untersuchungen 

h i e r z u  wurden b i s h e r  noch n i c h t  durchgeführt ,  da d i e  Problematik noch sehr 

neu i s t .  Größere Lithiumversuchsanlagen müssen wegen der Konstanthaltung 

der Betriebsbedingungen ohnehin m i t  e i n e r  Magnet fa l le  be t r ieben werden, 

E r s t  Ansätze zu r  Deutung e ines E in f l usses  der Magnet fa l le  au f  d i e  

Korros ion meta1 l i s c h e r  Werkstoffe wurden von Casteels e t  a l .  i n  /199/ ver- 

ö f f e n t l  i cht .  Die Ern iedr igung der  Kor ros i  onsraten (um einen Faktor  zehn) 

austeni  t i s c h e r  und f e r r i  t i s c h e r  S täh le  durch den Einbau e i n e r  neuen Magnet- 

f a l l e  i s t  nach Casteels i n  der höheren übersä t t igung des L i th iums,  verbun- 

den m i  t e i n e r  n ied r ige ren  T r i e b k r a f t  f ü r  d i e  Ablösung, zu sehen, A l s  Ur- 

sache f ü r  d i e  Erhöhung der übersä t t igung des L i th iums w i r d  das Fehlen von 

Keimen f ü r  d i e  Abscheidung i n  der  neuen Magnet fa l le  vermutet. über t ragen 

auf  d i e  eigenen Befunde würde das bedeuten, daß i n  dem Versuch ohne Mag- 

n e t f a l  l e  e i n e  ger ingere Konzentrat ion des L i th iums an Vanadium und somi t  

e ine  höhere T r i e b k r a f t  zur  Korros ion vor lag.  Wenn aber das L i t h ium e ine  

ger ingere  Konzentrat ion an Vanadium aufwies, müßte das abgelöste Vanadium 

an S t e l l e n  des K r e i s l a u f s  abgeschieden und dadurch dem L i th ium wieder  ent-  

zogen worden sein. Als  mögl iche Bereiche i m  K r e i s l a u f  könnten dabei d i e  

Kal t f a l l e ,  andere k ä l t e r e  S t e l l e n  des Rohr le i  tungssystems sowie d i e  Ver- 

engungen im Durchflußmesser und i n  der  Pumpe angesehen werden. Bei näherer 

Betrachtung i s t  diese Deutung aber n i c h t  sehr überzeugend, da gerade d i e  

eingebaute Magnet fa l le  i n  den später  durchgeführten Vanadiumversuchen e ine  

v i e l  bessere und k o n t r o l l  i e r t e r e  Abscheidung von i m  L i t h i u m  gelösten Ver- 

unreinigungen ermögl ichte. Die Folge davon i s t  e i g e n t l i c h ,  daß i n  den Ver- 

suchen m i  t Magnetfal  l e  e i n  ger inger  vanadi umhal ti ges L i t h ium vorgelegen 

haben müßte und somi t nach Cas t e e l  s  d i e  Ko r ros i  v i  t ä t  wesent l i ch  ausgepräg- 



t e r  sein so l l t e .  Der Vergleich der Gewichtsverluste des Vanadiums nach 

360 h mit und ohne Magnetfalle zeigt aber das gegenteilige Ergebnis d. h . ,  

der korrosive Angriff war im Versuch mit Magnetfalle meßbar geringer. 

Im Folgenden so l l  n u n  ein anderer Weg zur Deutung des Magnetfallen- 

einflusses aufgezeigt werden, Nach Polley /ZOO/  läßt  sich der Massetrans- 

Port M aus einer festen Oberfläche in das flüssige Metall (Lithium) fo l -  

gendermaßen beschrei ben , 

wobei A eine Konstante i s t  die sowohl systemgeometrische a l s  auch s t rö-  

mungs techni sche Größen sowie den Diffusionskoeffi zienten und die Dicke der 

laminaren Grenzschicht beinhaltet ,  C, die Sättigungs konzentrati on des ent- 

sprechenden Metal 1s im Flüssigmetall und cb die Konzentration des Metal 1s 

(Bulk-Konzentration) in der freien Flüssigmetallströmung i s t .  Gleichung 

(118) würde ein direktes Lithium-Vanadium-Gleichgewicht voraussetzen. Es 

i s t  schwer vorstellbar,  daß die eingebaute Magnetfalle die Metallöslichkeit 

oder die Bul k-Konzentration des Vanadiums im Lithium beeinflussen könnte. 

Verschiedene Untersuchungen in anderen Systemen haben gezeigt / Z O O ,  

2011, daß in nichtisothermischen Kreisläufen die Auflösungsrate von Werk- 

stoffen durch die  Diffusion in der laminaren Grenzschicht bestimmt sein 

kann. Somit müßten Einflußfaktoren die eine Verringerung der Dicke dieser 

Schicht verursachen können, eine Erhöhung der Metallauflösung bewirken. 

Nach Malang /202/ besteht Anlaß zu der Vermutung, daß Magnetfelder die 

Dicke der laminaren Grenzschicht verringern können. Dies würde zwar in 

Einklang mi t den Versuchsergebnissen stehen, Dem s teh t  aber entgegen, daß 

durch das kontinuierliche Zuwachsen der Rohrquerschni t t e  mit magnetischem 

Material im Versuch ohne Magnetfalle, eine s te t ige  Verlangsamung der Durch- 

flußgeschwindigkei t erfolgte.  Da aber die Dicke der Grenzschicht mit ab- 

nehmender Lithiumgeschwindigkeit zunimmt, i s t  ein direkter Einfluß der Mag- 

netfal le  auf die diffusionsgesteuerte Metallauflösung durch die  laminare 

Grenzschi cht unwahrschei nl i ch und  aus den Versuchsergebnissen ni cht ablei t- 
bar. 

Berücksichtigt man, daß neben der reinen Metallauflösung auch die Ablösung 

in der Form einer  Lithium-Metall-Nichtmetall-Verbindung erfolgen könnte, 

so i s t  ein Magnetfalleneinfluß auf diese Art der Wechselwirkung vorstel l -  

bar. Die Lösung über ein Li-V-N-Gleichgewicht ( N  = Nichtmetall) läß t  sich 



folgendermaßen formul ieren,  

wobei cb d i e  Konzentrat ion des b e t e i l i g t e n  N ich tme ta l l s  (Bulk-Konzentra- 

t i o n )  M i n  der  f r e i e n  L i  thiumströmung und C d i e  Konzentrat ion des N ich t -  

m e t a l l s  an der  Meta l lober f läche i s t .  I m  Gegen!' s a t z  zur Ablösung des r e i -  

nen Vanadiums i s t  nun e i n  E i n f l u ß  der  Magnet fa l le  a u f  d i e  Kor ros ionsra te  

mögl ich, da e ine  Verr ingerung von C durch z, B. Abscheidung von Vanadium- 
bw verbindungen i n  der  F a l l e ,  e ine  Ab- nahme des Massetransports aus der 

festen Phase i n  das L i t h i u m  bedeuten würde. Obwohl d i e  Karbide, N i t r i d e  

bzw. te rnären N i  tri de des Vanadiums keinen Ferromagnetismus aufwei Sen son- 

dern paramagnetisch s ind,  i s t  e ine  Beeinf lussung durch das vorhandene Mag- 

n e t f e l d  i n  der F a l l e  denkbar und somit  e ine  Abscheidung n i c h t  auszuschl ies- 

Sen /203/. Eine andere Möq l i chke i t  der Abscheidung könnte durch Einbau von 

Vanadium-Nichtmetallverbindungen i n  oder an magentische Eisen und N icke l -  

verbindungen, ähn l i ch  der  Kondensation von Eisen an den Oberflächen von i n  

Natr ium vorhandenen Verunreinigungspartikeln /201/, gegeben sein. Welcher 

der Deutungsansätze l e t z t l i c h  den Magne t fa l l ene in f l uß  am besten beschre ib t  

kann n i c h t  entschieden werden. A l l e rd ings  ergeben s i c h  Hinweise darauf,  

daß d i e  Ern iedr igung der Korros ion i n  den Versuchen m i t  Magnetfal le,  durch 

d i e  Verr ingerung der  Bulk-Konzentrat ion des S t i c k s t o f f s  i m  L i t h ium verur-  

sacht  werden d ü r f t e .  Der Vergle ich der i m  L i  t h i  um gemessenen S t i  ckstof fge-  

h a l t e  s t ü t z t  d iese Vermutung. 

Ve rg le i ch  - - des - Korros ionsverhal tens . - .  von Vanadium und Vanadinlegierungen 

i n  strömendem L i t h i u m  und Natr ium 
P 

Die Wechselwirkung von Vanadium und Vanadinlegierungen m i t  L i t h ium und Na- 

t r i u m  w i r d  i m  wesentl ichen durch d i e  N ich tme ta l l geha l te  der beiden A l k a l i -  

m e t a l l e  bestimmt. Lösende Korrosion s p i e l t  w ie  auch d i e  eigenen Ergebnisse 

zeigen sowohl im L i t h ium a l s  auch i m  Natr ium nu r  e ine  untergeordnete Ro l le .  

Der Ve rg le i ch  der  thermodynamischen Daten i n  den Systemen Lithium-Nichtme- 

t a l  1  bzw. Natr ium-Ni chtmetal 1  (Ni chtmetal 1  = S t i cks to f f ,  Kohlenstoff, Sauer- 

s t o f f )  l ä ß t  aber erkennen, daß i n  den beiden F lüss igmeta l len  d i e  j e w e i l i g e n  

Ni  ch tme ta l l e  e ine  un te rsch ied l i che  chemische A k t i v i t ä t  besi tzen.  Für  das 

System L i  t h i  um-Vanadi um-Ni chtmetal 1  i s t  bekannt, daß aufgrund der  f re ien  

B i  1  dungsen t h a l  p ien  der  Oxide, Ni tri de und Karbide e i n  Sauers to f f t r anspor t  



immer aus dem Vanadium in das Lithium, dagegen ein Kohlenstoff- bzw. Stick- 

s toff t ransport  in umgekehrter Richtung erfolgt .  Das wirksamste Ni chtmetall 

in der Wechselwirkung zwischen Lithium und  Vanadium, so zeigt eine Vielzahl 

von Untersuchungen (einschließlich der eigenen) /31, 96, 97/ i s t  der Stick- 

s t o f f ,  da e r  unter Umständen in der Lage i s t  über ternäre Nitride die Ab- 

lösung des Vanadiums zu erhöhen. Sauerstoff hat in den Korrosionsbetrach- 

tungen n u r  insofern eine Bedeutung, a l s  durch geeignete Maßnahmen (Zulegie- 

rung von Titan) eine zu starke Ausdiffusion des Sauerstoffs, verbunden mit 

einer Hohlraumbildung, verhindert werden muß, 

Im Falle des Natriums liegen allerdings andere thermodynamische Gegebenhei- 

ten vor. Natrium i s t  ebenso wie das Lithium ein starkes Reduktionsmi t t e l  

und  sein Oxid Na20 i s t  eine thermodynamisch sehr s tab i le  Verbindung, aber 

weniger s t ab i l  a l s  Li20 ( z .  B. bei 800K:  AG^^ = -302,7 kJ/mol /215/, 
0 

A G ~ i  2~ = -494,8 kJ/mol /60/). Die Betrach- tung der thermodynamischen 

Da- ten zeigt ,  daß die Bildungsenthalpie des V0 im Temperaturbereich von 

773 - 1073K m i t  der des Natriumoxids in f lüss i  gem Natrium mit e iner  Oxid- 

konzentration von etwa 1 - 10 wppm Na20 vergleichbar i s t  /205/. F ü r  die 

Elemente Titan, Zirkon und Aluminium i s t  dies aufgrund der wesentlich s ta-  

bileren Oxide dieser Metalle noch bei Gehalten von 1 wppm Sauerstoff im Na- 

trium gegeben. Diese Oxidation des Vanadiums bzw. seiner Legierungen im Na- 

trium kann aber wie die Erfahrungen in dynamischen Systemen zeigen, nach 

verschiedenen Zeitgesetzen und Mechanismen erfolgen /115, 206/, wobei die 

Effekte sehr s tark vom Sauerstoffgehalt des ~Natriums abhängen. Bei Sauer- 

s toffkonzentrationen <1 wppm fo lg t  die Gewi chtszunahme der Vanadi nl egierun- 

gen einem parabolischen Zeitgesetz und es werden keine Oxidschichten beob- 

achtet. Bei Sauerstoffgehalten von 1 - 10 wppm bilden sich dagegen poröse 

Oberflächenoxide und die Legierungen weisen lineare Gewichtsverluste auf. 

Die Auflösung kann dabei sowohl über Oxide a l s  auch Komplexoxide erfolgen 

/207/. Aber auch mechanische Abtragung von wenig haftfesten und deshalb 

schlecht schützenden Schichten wird beobachtet, 

Neben der Aufnahme von Sauerstoff aus dem Natrium i s t  aufgrund der gerin- 

gen thermodynamischen S t a b i l i t ä t  des Natriumkarbids bzw. -n i t r id s ,  ebenso 

wie irn Lithium eine Aufkohlung bzw. Aufstickung der Vanadinlegierungen im- 

mer gegeben /208/. Als Kohlenstoff bzw. Stickstoffquelle erweist sich im 

allgemeinen der Stahl des Kreislaufmaterials. Durch Stabilisierung des 

Stahls l äß t  sich dieses Problem hinsichtlich des Kohlenstoffs aber beherr- 

schen, 



I m  Folgenden s o l l e n  nun d i e  Ergebnisse der  Korrosionsuntersuchungen von 

Vanadinlegierungen i n  Nat r iumkre is läu fen  m i t  den eigenen Befunden der  Ver- 

suche i m  L i t h i u m k r e i s l a u f  verg l i chen und bewertet  werden, I m  Rahmen der  

wel twei ten Forschungen zum Schnellen B ru t reak to r  über d i e  V e r t r ä g l i c h k e i t  

von Vanadinlegierungen m i t  Natr ium i n  den sechziger  und s iebz ige r  Jahren, 

wurden d i e  verschiedenen E in f l uß fak to ren  - Legierungszusammensetzung, Sau- 

e r s t o f f g e h a l t  des Natriums, Temperatur, Strömungsgeschwindigkeit  - a u f  d i e  

Korrosion d i e s e r  Legierungsgruppe sehr eingehend untersucht  /115, 206, 208 - 
210/. Verg le ichbar  umfangreiche Untersuchungen i n  L i t h iumkre i s läu fen  e r f o l g -  

ten  b i s h e r  n i c h t .  Ebenso wurde e ine  Überprüfung des Korros ionsverhal tens 

der  Legierung V 3Ti 1Si i n  strömendem Natr ium b i s  j e t z t  n i c h t  p u b l i z i e r t .  

E in  d i r e k t e r  Bezug au f  d i e  eigenen L i  thiumergebnisse i s t  deshalb n i c h t  mög- 

1  i ch .  Trotzdem w i r d  versucht, anhand der i n  be i  den A l  ka l  imeta l  l e n  auf t re-  

tenden Korrosionsphänomene Gemeinsamkeiten oder un tersch ied l iches  Verhal- 

ten aufzuzeigen. 

I m  vorangegangenen T e i l  der  Erläuterungen wurde au f  d i e  verschiedenen Wech- 

selwirkungen der Vanadinlegierungen m i t  den N ich tmeta l len  i n  Natr ium und 

i n  L i t h ium hingewiesen. A l l e  Untersuchungsergebnisse i n  Nat r iumkre is läu fen  

lassen den dominierenden E i n f l u ß  des Sauers to f fgeha l ts  des Natriums a u f  

d i e  Korros ion erkennen. So wurde von Borgstedt  /115/ f ü r  d i e  Legierung 

V 1Ti 15Cr (Strömungsgeschwindigkeit 0,5 m/s) b e i  823K und einem Sauers to f f -  

geha l t  von 0,25 wppm i m  Natr ium nach 2000 h  e ine  Gewichtszunahme von etwa 
2  5  g/m2, b e i  1 wppm Sauerstof f  dagegen 30 g/m Gewichtsver lust  und b e i  5  - ,. 

8 wppm Sauers t o f f  Ver1 uste von etwa 100 g/mL beobachtet. D e r a r t i g  ausgepräg- 

t e  Gewichtsver luste wie s i e  i m  Bereich b i s  10 wppm au f t re ten ,  können nur  

durch massiven M a t e r i a l v e r l u s t  d. h. Abplatzen von T e i l e n  der Oxidschicht  

e r k l ä r t  werden. I n  e i n e r  anderen Untersuchung von Borgs ted t  /209/ w i r d  
. . 
uber d i e  Kor ros ion  verschiedener Vanadium-Titan-Niob bzw. Chrom-Legierungen 

b e r i c h t e t .  Es werden nach 500 h  b e i  873K Gewichtsänderungen zwischen + 15 
2  b i s  - 60 g/m gefunden, wobei d i e  Sauers to f fkonzent ra t ion  des Natriums 

etwa 10 wppm betrug. Whi t l  ow e t  a l  . /208/ f ü h r t e n  Kor ros i  onsversuche m i  t 

den Legierungen Vanstar 7 (V-Fe-Cr-Zr-C), Vanstar 9  (V-Fe-Nb-Zr-C) und 

V 20Ti i n  einem Na t r i umkre i s lau f  i m  Temperaturbereich von 948 - 1073K und 

e i n e r  Natr iumgeschwindigkei t  von Ca. 1,5 m/s durch, Der Sauers to f fgeha l t  

i m  Natr ium war c10 wppm, der S t i c k s t o f f g e h a l t  <5 wppm und der Kohlenstoff-  

geha l t  etwa 10 wppm. Nach 1500 h  bewegen s i c h  d i e  Gewichtszunahmen f ü r  b e i -  

de Vanstar-Legierungen i n  der Größenordnung von 7  - 20 g/m2, d i e  der  Legie- 



rung V 2OTi dagegen zwischen 20 und 42 g / m 2 ,  je nach Temperatur. Im Gegen- 

satz zu den vorangegangenen Resultaten von Borgstedt waren keine Gewichts- 

verluste nachweisbar. Dies läßt  deshalb auf Sauerstoffgehalte des Natriums 

deutlich unter 10 wppm schließen. Desweiteren wurde am Beispiel der Legie- 

rung Vanstar 9 aufgezeigt, daß sich nach 1500 h bei 1063K der Stickstoffge- 

hal t  der Probe von 79 auf 22000 wppm und der Kohlenstoffgehalt von 570 auf 

6500 wppm erhöhte. Als Stickstoff- bzw. Kohlenstoffquelle wurde das Kreis- 

laufmaterial, der unstabi 1 i s i e r t e  Stahl AISI-316, benannt. Leichte Kohlen- 

stoffaufnahmen aus dem Natrium von V-Ti-Cr bzw. V-Zr-Cr-Legierungen hatte 

allerdings auch Borgstedt beobachtet /115/, obwohl a l s  Werkstoff für  den 

Kreislauf ein stabi 1 i s i e r t e r  Stahl verwendet wurde. 

Vergleicht man hierzu die tatsächlichen Gewichtsverluste der Legierung 

V 3Ti 1Si im Li thiumkreislauf ( T  n., 823K), bei Stickstoffgehal ten zwischen 

8 und  64 wppm und Kohlenstoffgehalten zwischen 0,3 und  2 wppm nach Versuchs- 
2 zeiten bis 2056 h ,  so liegen die Verluste im Bereich von etwa 4 - 16 g/m . 

Berücksichtigt man die langsamere Geschwindigkeit (0,07 m/s) sowie a l l e  

kreislaufspezifischen Größen so lassen die Ergebnisse den Schluß zu,  daß 

für  ähnliche Gehalte des korrosivsten Nichtmetalls, die Korrosion der Vana- 

dinlegierungen in Natrium ausgeprägter a l s  in Lithium verläuft. Abplatzun- 

gen von Korrosionsschichten wie s i e  im Natrium teilweise beobachtet werden, 

sind in Li thiumkrei släufen bei Versuchen mit Vanadinlegierungen noch nicht 

aufgetreten. Die Ursache fü r  das Fehlen so1 ch schlecht haftender Schichten 

im Lithium i s t  möglicherweise in den zur Ausbildung notwendigen höheren 

Stickstoffaktivi täten zu sehen. F ü r  gleiche Gehalte an Nichtmetall l i e g t  

die St ickstoffakt ivi  t ä t  im Lithium wegen der deutlich ausgeprägteren Lös- 

l ichkeit  unter der entsprechenden Sauerstoffaktivität  im Natrium. Könnte 

man andererseits im Lithium ähnlich niedrige Stickstoffgehal t e  wie s i e  für  

Sauerstoff in Natrium real is ierbar  sind ( < I  wppm) erreichen, so wäre ein 

verglei chbares Korrosi onsverhal ten der Vanadi nl egierungen d. h .  , keine Aus- 

bildung von Deckschichten sondern Gewichtszunahmen durch Nichtmetallauf- 

nahmen zu erwarten. 

Neben der Materialschädigung durch Gewichtsverluste werden auch starke Ver- 

sprödungen der Randzonen durch aufgenommene Nichtmetalle f e s tges t e l l t .  So- 

wohl Borgstedt /209/ a l s  auch Whitlow /208/ belegen dies für  Versuche in 

Natrium durch entsprechende Mikrohärtekurven. Nach Borgstedt zeigt sich 

dabei eine Abhängigkeit der Dicke der versprödeten Zone (>400 H V  0,025) vom 

Ti tangehal t der Legierungen. Für Gehalte von 20 Gew.-% Titan beträgt die 



Dicke nach 500 h be i  823K etwa 25 um, d i e  Dicke der  Zone der  Legierung 

V 5Ti dagegen schon Ca. 220 pm. Die Ergebnisse von Whitlow zeigen f ü r  d i e  

Legierungen Vanstar 7, Vanstar 9 und V 20Ti, a l l e r d i n g s  b e i  d e u t l i c h  höhe- 

ren Temperaturen, e i n  p r i n z i p i e l l  ähnl iches Verhalten. Aufgrund der  Analy- 

senbefunde müssen d i e  s ta rken Härtezunahmen i n  den Randschichten aber n i c h t  

nur  dem Sauers to f f  sondern auch dem aufgenommenen Koh lens to f f  und S t i ck -  

s t o f f  zugerechnet werden. 

Die an der Legierung V 3Ti 1 S i  nach 2056 h be i  823K gemessenen Härtepro- 

f i l e  zeigen, daß d i e  Bereiche der Proben d i e  a l s  versprödet  angesehen wer- 

den müssen, n i c h t  d i e  Dicken wie i n  den zuvor erwähnten Natriumversuchen 

erre ichen.  I m  allgemeinen werden s e l b s t  nach über 2000 h 50 um n i c h t  über- 

s c h r i t t e n .  Dieser Befund l ä ß t  s i c h  wahrschein l ich m i t  der  Ausbildung von 

r e l a t i v  d ich ten  und somi t  diffusionshemmenden Korros ionsschichten an den 

Oberflächen der Proben erk lä ren .  Ve rg le i ch t  man h i e r z u  d i e  Gehalte an Koh- 

l ens to f f  und S t i c k s t o f f  i n  den Proben nach den Versuchen so haben d i e  Koh- 

lenstof fwerte nur  unwesentl ich, d i e  S t i cks to f f konzen t ra t i onen  nu r  um einen 

Faktor  neun zugenommen. Dies bewegt s i c h  au f  wesent l i ch  n iedr igerem Niveau 

a l s  d i e  von Whitlow erwähnten Zunahmen der S t i c k s t o f f -  bzw. Kohlenstoffge- 

h a l t e  i n  de r  Legierung Vanstar 9 von 79 au f  22000 wppm bzw. 570 au f  6500 

wppm, a l  l e r d i n g s  b e i  höherer Temperatur. 

Zusammenfassend l ä ß t  s i c h  f e s t s t e l l e n :  Je nach Sauers to f fgeha l t  i m  Natrium 

werden entweder keine oder poröse sowie t e i l w e i s e  sch lech t  haftende Oxide 

a u f  den Probenoberflächen gefunden. Eine Schutzwirkung gegen we i te re  Kor- 

r o s i o n  und f o r t g e s e t z t e  Nichtmetallaufnahme i n  d i e  Legierung, verbunden m i t  

e i n e r  Aufhärtung, kann somi t  n i c h t  oder nur  sch lecht  gegeben sein. 

I n  L i t h i u m  wurden dagegen zumindest f ü r  d i e  Legierung V 3Ti l S i ,  j e  nach 

S t i  c ks to f fgeha l  t i m  L i th ium, d i e  Ausbildung von d i ch ten  n i  t r i d i s c h e n  Deck- 

sch ich ten  beobachtet, Das Abplatzen von Korros ionsschichten wurde anders 

a l s  i m  Natr ium n i c h t  beobachtet. Dadurch, daß d i e  Schichten e ine  we i te re  

Aufnahme von Koh lens to f f  und S t i c k s t o f f  erschweren, i s t  d i e  E i n d r i n g t i e f e  

der  s t a r k  versprödeten Zonen deu t l  i c h  ger inger  a l s  i n  Natrium. 



Vergle ich des Korros ionsverhal tens - von Vanadinlegierungen m i t  n i ch t ros ten -  

den Stählen i n  strömendem L i t h i u m  

Aufgrund der  umfangreichen Datenbasis aus der Schnellbrüter-Reaktorentwick- 

lung (Bestrahlungsverhal ten,  F e s t i g k e i t )  müssen d i e  aus ten i t i schen und 

f e r r i  t i schen Stäh le  kurz  und m i t t e l f r i s t i g  a l s  A l  t e r n a t i  vwerkstoffe zu den 

Vanadinlegierungen b e t r a c h t e t  werden. Auf längere S i c h t  gesehen so deuten 

d ie  e rs ten  Ergebnisse i n  strömendem L i th ium an, versprechen d i e  Vanadinle- 

gierungen wegen i h r e s  besseren Korros ionsverhal tens d i e  a t t r a k t i v e r e n  Werk- 

s t o f f e  zu sein,  

Korrosionsuntersuchungen austeni  t i s c h e r  und f e r r i  ti scher S täh le  i n  L i t h ium 

wurden sowohl i n  s ta t i schen  Kapseln oder Testbehäl tern a l s  auch i n  Kre is -  

läufen i m  Temperaturbereich von 673 - 973K durchgeführ t  /96, 97, 104, 117, 

119 - 123, 126, 156, 196/. Dabei haben vor  a l lem d i e  A rbe i ten  von Olson 

und Barker /96, 97/ den bedeutsamen E i n f l u ß  des S t i c k s t o f f s  au f  das Korro- 

s ionsverha l ten  be ide r  S täh le  hervorgehoben. Die Zunahme der  Korrosionsge- 

schwindigkei t en  m i t  steigendem S t i c k s t o f f g e h a l  t w i r d  der B i  ld i ing des t e r -  

nären N i t r i d s  LigCrN5 zugeschrieben / log,  110/. V e r g l e i c h t  man d i e  K i n e t i k  

und das Ausmaß des Kor ros ionsangr i f f s  austeni  t i s c h e r  und f e r r i  t i s c h e r  Stäh- 

l e  i n  L i th ium,  so e x i s t i e r e n  zwischen beiden Stählen jedoch deu t l i che  Unter- 

schiede. Aus ten i t i sche  Stäh le  weisen zunächst e i n  parabol isches Verhal ten 

der  Gewichtsver luste a u f  /96, 97, 117, 119/. I n  der  Anfangsphase e r f o l g t  

d i e  bevorzugte Herauslösung des N icke l s  aus der Stahlober f läche.  Dieser 

Vorgang w i r d  durch d i e  Fes tkö rpe rd i f f us ion  des N icke l s  bestimmt /211/. E i n  

s ta t ionäres ,  d. h. z e i t l i c h  konstantes Auf lösungsverhalten w i r d  nach der  

B i ldung der  durch d i e  Auf lösung des N icke ls  entstandenen dünnen und porö- 

sen F e r r i  t s c h i c h t  e r r e i c h t .  I n  diesem Zustand v e r h ä l t  s i c h  das Ma te r ia l  

dann wie e i n  f e r r i t i s c h e r  S tah l .  Die Dicke der  F e r r i t s c h i c h t  b l e i b t  kon- 

s tant ,  da das E indr ingen der  F e r r i  t s c h i c h t  i n  den S tah l  genau der Ablö- 

sungsrate an de r  Oberf läche en tsp r i ch t .  Die Gewichtsver luste f e r r i  t i s c h e r  

S täh le  r e s u l t i e r e n  dagegen i m  wesentl ichen aus der  Auf lösung von Eisen, 

wobei i m  al lgemeinen e i n  l i nea res  Ze i tgesetz  g i l t  /103, 121/. Der d i r e k t e  

Verg le ich  der  Gewichtsver luste be i  der S täh le  l ä ß t  i m  Temperaturbereich um 

823K nach 1000 h (Strömungsgeschwindigkei t 1,8 m/s) f ü r  d i e  Austen i te  

AISI-304 bzw. 316 Ver lus te  um 30 g/m2, f ü r  d i e  F e r r i t e  m i t  2  1/4 - 9 Gew.-X 
2 Chrom etwa 10 g/m erkennen /104/. Der S t i c k s t o f f g e h a l t  des L i th iums wur- 

de m i t  70 - 100 wppm angegeben. I nw iewe i t  Aufst ickungen bzw. Aufkohlungen 

der  untersuchten S täh le  vorhanden waren, wurde aber n i c h t  überprüf t .  



Im Gegensatz zur  Lösungskorrosion der Stähle (Nickel, Eisen) zeigen die 

Vanadinlegierungen aufgrund ihrer  thermodynamischen S t a b i l i t ä t  nahezu 

keine Anfälligkeit gegenüber dieser Art der Korrosion. Die durch eine 

starke Herauslösung von Legierungsatomen entstehenden porösen Deckschich- 

ten auf den Stahloberflächen besitzen nur eine geringe Schutzwirkung ge- 

gen einen weiteren Angriff, Eigene Untersuchungen haben gezeigt, daß bei 

mittleren Stickstoffgehalten im Lithium nitridische Deckschichten an den 

Oberflächen der Vanadin1 egi erungen gebi 1 det werden. Eine Ver1 angsamung 

der Korrosion durch räumliche Trennung der Reaktionspartner i s t  deshalb 

gegeben. 

Vergleicht man die tatsächlichen Gewichtsverluste der Legierung V 3Ti 1Si 

(0,07 m/s) , die bei Stickstoffgehal ten des Lithiums von 8 - 64 wppm im 
2 

Bereich von 4 - 16 g/m 1 iegen mi t den Ergebnissen von Whi t l  ow /104/ für  

austeni t ische und f e r r i  t ische Stähle,  so ergeben sich wenn man die 

Whi tlow'schen Daten auf 2000 h extrapol ier t  (Austenite 1. 50 g / m 2 ,  Ferr i te  
2 

% 20 g/m ) ,  teilweise deutliche Unterschiede. Noch ausgeprägter werden die 

Abweichungen im Korrosionsverhalten beider Werkstoffgruppen wenn man die 

Arbeiten von Casteels betrachtet  (Tab. 23), der die Korrosionseigenschaf- 

ten von verschiedenen CrMn-Stähl en (Ni troni C 33 und  40, Carpenter 18/18 

plus) ,  des Ferr i ts  1.4922, der Austenite AISI-304 und 316 und der Vanadin- 

legierung V 20Ti miteinander verglich /156/. 

Tabelle 23: Korrosionsraten verschiedener Werkstoffe in dynamischem Li- 

thium (0,87 m/s) bei einem Stickstoffgehalt  von 50 wppm 

Werkstoff Temperatur Versuchszeit Korrosionsrate 
K h pm/Jahr 

Nitronic 40 
Nitronic 33 
Carpenter 18/18 plus 
1.4922 
AIS1 304 
AIS1 316 



Die Werte i n  Tab. 23 zeigen t r o t z  der  r e l a t i v  n ied r i gen  Temperatur sehr  

in te ressante  Befunde. Auch i n  d iese r  Untersuchung h a t  der  f e r r i t i s c h e  

Stahl e i n  besseres Korros ionsverhal  ten  a l  s  d i e  austeni  t i s c h e n  Stähle.  

I m  Verg le ich zur  Vanadinlegierung V 20Ti e r g i b t  s i c h  aber e i n e  wesent- 

l i c h  sch lech tere  Bes tänd igke i t  a l l e r  Stähle,  Nach etwa 800 h  konnten an 

der  Vanadinlegierung l e d i g l i c h  l e i c h t e  Anlösungen an den Korngrenzen be- 

obachtet werden, während d i e  S täh le  den zuvor gesch i l de r ten  Prozeß der  

F e r r i t i s i e r u n g  (Aus ten i t e )  bzw, Auf lösung des Eisens ( F e r r i t e )  e r fahren  

haben, D ie  e r m i t t e l t e  Kor ros ionsra te  von 1 - 2,6 pm/Jahr s t e l l t  s e l b s t  

wenn d i e  r e l a t i  V n i e d r i g e  Temperatur b e r ü c k s i c h t i g t  w i rd ,  e inen ausge- 

zeichneten Wert dar. 

Die Wechselwirkung der  Vanadinlegierungen m i t  dem L i t h i u m  w i r d  w ie  auch 

d i e  eigenen Untersuchungsergebnicse zeigen, hauptsäch l i ch  durch d i e  N i ch t -  

meta1 1  aufnahme aus dem L i t h i u m  bestimmt. N i c h t  t o l e r i e r b a r e  Härtezunahmen 

i n  dünnen Randschichten (>400 HV 0,025) s i n d  d i e  Folge davon. Aus verschie-  

denen Untersuchungen i s t  bekannt /31, 97, 199/, daß n i ch t ros tende  Stäh le  

eben fa l l s  b e t r ä c h t l i c h e  Härtungen durch Koh lens to f f -  und S t i cks to f f au fnah -  

men er fahren  können. Wiev ie l  N i ch tme ta l l e  l e t z t l i c h  aufgenommen werden, 

w i r d  neben der  Thermodynamik der  Reaktionen auch von geb i l de ten  Schutz- 

schichten an den Oberf lächen bee in f l uß t .  Die Korros ionsschichten an den 

Stah lober f lächen bes i t zen  aber e ine  sehr große Po ros i t ä t ,  so daß e ine  be- 

sondere Hemmung f ü r  e ine  E i n d i f f u s i o n  von Koh lens to f f  und S t i c k s t o f f  n i c h t  

zu erwarten i s t .  

Insgesamt gesehen können d i e  Vanadi n l e g i  erungen a l s  d i e  beständigere Werk- 

stoffgruppe f ü r  den E insa tz  i n  L i t h i u m  be i  Temperaturen >823K angesehen 

werden, da d i e  lösende Korros ion d i e  d i e  n ich t ros tenden S täh le  be i  einem 

L i th iumeinsa tz  i n  großem Umfang er fahren,  f ü r  d i e  Vanadinlegierungen k e i -  

n e r l e i  Problem dars t e l l  t. Be t rach te t  man w e i t e r h i n  den N i  ch tmeta l  laus  tausch 

so h ä t t e  man zwar f ü r  d i e  S täh le  aufgrund der  thermodynamischen Daten e i n e  

ger ingere A n f ä l l i g k e i t  gegenüber e i n e r  Aufkohlung bzw, Aufs t i ckung zu e r -  

warten. Die Ausbi ldung kompakter Schichten au f  den Vanadinlegierungen i s t  

a l l e r d i n g s  besser i n  der  Lage d i e  K i n e t i k  der  Koh lens to f f -  und S t i c k s t o f f -  

aufnahme zu verlangsamen, so daß das Eindr ingen der N i ch tme ta l l e  i m  Aus- 

maß beschränkt b l e i b t .  



Technisches Blanketkonzept für  den Einsatz der Vanadinlegierung V 3Ti 1Si 

in einem Fusionsreaktor 

Technische Konzepte für  Fusionsanlagen sind zur  Zeit in Amerika am Argonne 

National Laboratory (ANL) sowie im Rahmen der europäischen Fusionsforschung 

fü r  NET (Next European Torus) e r s t e l l t  worden. Die für  NET favorisierten 

Blanketkonzepte lassen sich dabei wie fo lg t  charakterisieren: 

- Flüssigmetall (Li17Pbg3) a l s  Brutstoff,  Wasserkühlung 

- Keramisches Feststoffblanket, Bery l l ium-Neutronenverv ie l facher ,  Helium- 

kühl ung 

- Keramische Brutstoffpartikel vermischt mit Beryllium a l s  Schüttung, He- 

l i umkühlung 

F ü r  die Kühlung des Blankets wird momentan für  NET Flüssigmetall nicht in 

Betracht gezogen. 

Im Gegensatz dazu befindet sich in der amerikanischen Blanketstudie ein 

ANL-Konzept mit Flüssigmetall kühlung, wobei a l s  Flüssigmetal l e  sowohl Li- 

thium a l s  auch Li17Pbgg berücksichtigt werden. Als mögliche Strukturwerk- 

s tof fe  sind in beiden Studien in e r s t e r  Linie austenitische und  f e r r i t i -  

sche Stähle für  Lithium und Li17Pb83 vorgesehen. Aufgrund der bisher vor- 

liegenden Korrosionsdaten sind die maximalen Temperaturen bei der Verwen- 

dung von Stählen al  lerdings r e l a t iv  niedrig anzusetzen. Erst der Einsatz 

von Vanadinlegierungen (wie in der ANL-Studie auch vorgesehen) ermöglicht 

aus Gründen der Korros ionsbeständigkei t ,  Temperaturen oberhalb von 823K 

wie s i e  in einem kommerziellen Reaktor e r re ich t  werden, In Tab. 24 werden 

die Temperaturgrenzen für  austenitische und fe r r i t i sche  Stähle sowie Vana- 

di nlegierungen in Li thiurn und Li 17Pbg3 aufgezeigt. 

Tabelle 24: Maximale Einsatztemperaturen fü r  austenitische und f e r r i t i s che  

Stähle und Vanadinlegierungen in Lithium und Li 17Pbg3 aus der 

Sicht akzeptabler Korrosionsraten (<20 pm/Jahr) 

Flüssigmetail austenit. Stahl ferrit. Stahl Vanadinlegierung 

Lithium 

Li17 Pb83 



In einer neueren Studie von Malang /213/ wird für  NET ein flüssigmetallge- 

kühltes Blanket (Li17Pbg3, austenitischer Stahl) vorgestel l t ,  das ein ANL- 

Konzept fortentwickelt, wobei Verbesserungen in Bezug auf die Strömungs- 

führung sowie Vereinfachungen im Design vorgenommen wurden. 

Geht man auf Lithium und ferritischem Stahl über so läßt  sich bei Beibe- 

haltung des Konzepts die Maximaltemperatur um 50K sowie die Neutronenwand- 
2 belastung von 1,3 auf 3 MW/m erhöhen. Würde man Vanadinlegierungen anstel- 

le des Fer r i t s  a l s  Strukturmaterial verwenden, so ließe sich aufgrund der 

vorliegenden Erkenntnisse eine weitere E r h ö h u n g  der Einsatztemperatur auf 

mindestens 823K errei  chen. 

Die Legierung V 3Ti lS i ,  die aus den Untersuchungen über den Einsatz von 

Vanadinlegierungen in flüssigem Natrium sowohl in Bezug auf die Hochtempe- 

r a t u r f e s t i g k e i t s e i g e n s c h a f t e n  a l s  auch was das Korrosionsverhalten in Na- 

trium anbelangt a l s  die beste niobfreie Legierung hervorging, i s t  inner- 

halb des nationalen Fusions-Forschungsprogramms a ls  Referenzmaterial für  

ein Lithium (Li17Pbg3)-Vanadinlegierungsblanket zu betrachten. Im Vergleich 

zu der in der ANL-Studie erwähnten Legierung V 5Ti 15Cr bes i t z t  s i e  weiter- 

hin das deutl i ch bessere Bestrahl ungsverhal ten /214/. 

Die eigenen Untersuchungen 1 assen erkennen, da6 die Vanadi nlegi erung 

V 3Ti 1Si unter Gesichtspunkten der Korrosionsbeständigkei t für  eine tech- 

ni sche Anwendung in ei  nem Fusionsreaktor mit Li thiumblanket sehr gut ge- 

eignet i s t .  Als einsatzbegrenzendes Kriterium muß al lerdings ein zu hoher 

S t i  ckstoffgehal t im Li thi um angesehen werden. Es i s t  deshalb dringend not- 

wendig, sowohl ein Li thi um hoher Rei nhei t gewährleisten zu können a l s  auch 

entsprechende Kontrol lmögl i chkei ten der Verunreingigungsgehal t e  vorzusehen. 

Ausreichend niedrige St i  ckstoffgehal t e  ( u m  30 wppm) dürften aber se lbs t  in 

einer Anlage technischen Maßstabs keine allzu großen Probleme aufwerfen, 

wobei die Getterung mit Titan im Labormaßstab ihre Gebrauchstüchtigkeit 

längst bewiesen hat. Das Gebiet der Messung bzw. kontinuierlichen Kontrolle 

der Verunreinigungen im Lithium befindet sich allerdings noch in einem An- 

fangsstadium der Entwicklung. Stickstoff- u n d  Kohlenstoffsonden wie s i e  

teilweise in der Natriumtechnologie Stand der Technik sind, werden zur  Zeit  

für  einen Lithiumeinsatz entwickelt und erprobt. Die ersten Ergebnisse sind 

vielversprechend lassen aber erkennen, daß noch einiges an Optimierungsar- 

bei t zu le i s ten  i s t .  Die in dieser Arbeit verwendete Fol ien-Äqui 1 ibrierungs- 



methode muß für  eine großtechnische Anwendung ausscheiden, da s ie  nicht 
geeignet i s t ,  auf kurzfristige Änderungen der Verunreinigungsgehalte zu 
reagieren. Im störungsfreien Betrieb s t e l l  t s i e  aber als  Routinemethode 

ein ei nfach zu handhabendes Verfahren dar. 



1 2 .  Zusammenfassung 

Das Ziel dieser Untersuchungen war e s ,  de ta l l ie r te  Informationen über das 

Korrosions- und  Massetransportverhalten von Vanadium sowie der Vanadinle- 

gierung V 3Ti 1Si in flüssigem Lithium unter kreislaufspezifischen Bedin- 

gungen zu bekommen. 

Z u  diesem Zweck wurde ein Versuchskreislauf aus dem t i t ans t ab i l i s i e r t en  

Stahl X10 CrNiMoTi 18 10 ( W .  Nr. 1.4571) aufgebaut und über nahezu 7500 h 

problemlos betrieben. Die Erreichung dieses Zustands erforderte allerdings 

den Einbau einer Magnetfalle im kälteren Teil des Kreislaufs. Ein vor dem 

Umbau durchgeführter Korrosionsversuch mit Reinvanadium ges ta t te te  

es aber, Rückschlüsse auf den Einfluß der Magnetfalle auf das Korrosions- 

verhalten zu ziehen. 

Die Ergebnisse der Korrosionsversuche an den Werkstoffen Vanadium sowie 

der Legierung V 3Ti 1Si im Li thiumkreislauf lassen sich wie fo lg t  zusam- 

menfassen: 

1. Vanadium - 
- Die Gewichtsverluste durch Ablösung betragen je nach Versuchszeit im hot 

2 2 leg zwischen 3 und 19 g/m bzw. im cold leg zwischen 2 und 20 g/m . Da- 

bei bestehen kaum Unterschiede zwischen den h o t  und cold leg-Proben, Die 

durch die Vanadiumablösung entstehenden Gewichtsverluste folgen in bei- 

den Teststrecken einem linearen Zeitgesetz. Die Korrosionsraten die in 

der Größenordnung von 5 - 14 ~m/Jahr  liegen sind unabhängig vom Stick- 

stoffgehalt  des Lithiums. Es werden keine Abscheidungen auf den Oberflä- 

chen der Proben gefunden. 

- Die Proben nehmen beträchtliche Mengen an Stickstoff (b is  0,57 Gew.-%) 

dagegen nur geringe Mengen an Kohlenstoff (bis  0,062 Gew,-%) aus dem Li- 

thium auf. Die Unterschiede zwischen beiden Teststrecken sind nicht sehr 

ausgeprägt. Die gemessenen Kohlenstoff- und Sti  cks toffkonzentrati onen 

des Lithiums ( 1  - 20 wppm bzw. 36 - 71 wppm) lassen mit t lere  Verunreini- 

gungsgehalte erkennen. Die Sauerstoffgehalte der Proben (%0,0245 Gew,-%) 

zeigen keine Veränderung durch die Lithiumeinwirkung. Die Kinetik der 

Aufkohl u n g  fo lg t  einem 1 i nearen, die Aufs t i  ckung dagegen einem parabo- 

lischen Zeitgesetz. Ein downstream-effect t r i t t  nicht auf. 



- Die metal lographischen S c h l i f f b i l d e r  zeigen d i e  Ausbildung e i n e r  po- 

rösen und unregelmäßigen Karbon i t r i dsch i ch t  an der  Oberfläche der h o t  

und c o l d  leg-Proben. Das Wachstum d ieser  Sch ich t  genügt einem &-Ge- 

setz. D ie  Nadeln s i n d  a l s  hexagonales B-Karbon i t r id  V2(C,N) i d e n t i f i -  

z i e r t  worden. 

- Durch Mikrohärtemessungen können i m  Randbereich der  Proben ( 0  - 10 pm) 

Härtezunahmen au f  ca. 700 HV 0,025 nachgewiesen werden. Die Unterschie- 

de zwischen beiden Teststrecken s ind ,  n i c h t  a l  l z u  ausgeprägt. 

- Die AES-Prof i le  zeigen deu t l i ch ,  daß k e i n  Massetransport von m e t a l l i -  

schen Elementen (aus dem Stah l  des K r e i s l a u f s )  zu den Oberflächen der 

Vanadiumproben stat tgefunden hat te .  Dieser  Befund w i r d  der eingebauten 

Magnet fa l le  zugeschrieben. Die Koh lens to f f -  und S t i c k s t o f f p r o f i l e  be- 

legen, daß e i n z i g  und a l l e i n  der  S t i c k s t o f f  f ü r  d i e  weitreichenden Här- 

tezunahmen ( b i s  100 um) ve ran twor t l i ch  i s t .  

- Die Magne t fa l l e  i s t  i n  der Lage d i e  Gewichtsver luste des Reinvanadiums 
2 

d r a s t i s c h  zu reduzieren (ohne Fa1 l e  2.92 g/m2, m i t  Fa1 l e  2.4 g/m ) Wei- 

t e r h i  n  un te rd rück t  d i e  Magnetfal l e  j e g l  i chen Massetransport von metal-  

l i s c h e n  Elementen zu den Oberflächen der  Vanadiumproben. E in  vor  dem 

Einbau d e r  Magnetfal le l e i c h t  angedeuteter downstream-effect i n  der  h o t  

leg-Tests t recke w i r d  nach dem Einbau n i c h t  mehr beobachtet. Der E i n f l u ß  

der  Magnet fa l le  au f  d i e  Korros ion des Vanadiums i m  L i t h iumkre i s lau f  w i r d  

aufgrund der  vor l iegenden Befunde i n  der  Reduzierung der S t i c k s t o f f k o n -  

z a n t r a t i  on des L i  thiums vermutet. Aus Gründen der  B e t r i e b s s i c h e r h e i t  des 

L i t h i u m k r e i s l a u f s  kann auf  e ine  Magnet fa l le  n i c h t  v e r z i c h t e t  werden, 

2. V 3Ti 1Si - 
- Die Gewichtsver luste s i n d  sehr  s t a r k  vom S t i c k s t o f f g e h a l  t des L i th iums 

abhängig. Deshalb i s t  e i n  d i r e k t e r  Verg le ich  m i t  den entsprechenden Ver- 

1 usten des Reinvanadiums nur  bed ing t  möglich. A l s  bessere Verg le i  chsmög- 

l i c h k e i  t b i e t e n  s i c h  d i e  Korros ionsraten an. Für n i e d r i g e  ( 8  wppm) bzw. 

m i t t l e r e  S t i c k s t o f f k o n z e n t r a t i o n e n  (64 wppm) i m  L i t h ium l i egen  d i e  Wer- 

t e  a u f  dem Niveau des Reinvanadiums. S ind  s i e  dagegen i n  der Größenord- 

nung von etwa 30 wppm, so w i r d  e i n  Minimum des Kor ros ionsangr i f f s  e r -  

r e i c h t .  D ie  u n t e r  diesen Bedingungen gemessenen Abtragsraten l i e g e n  be i  

Ca. 4 pm/Jahr, Es können keine Unterschiede zwischen den h o t  bzw. c o l d  

1 eg-Proben f e s t g e s t e l  1  t werden. 



- Die aufgenommenen Mengen an S t i c k s t o f f  ( ~ 0 ~ 2 5  Gew.-%) l i e g e n  b e i  im 

Verg le ich  zum Vanadium l e i c h t  erhöhten Ausgangsgehalten a u f  n iedr igerem 

Niveau. Nach 2056 h  er re ichen d i e  S t i cks to f fgeha l  t e  i n  der Legierung 

(%0,25 Gew.-%) etwa d i e  H ä l f t e  der  entsprechenden Werte des Vanadiums. 

Die Koh lens to f fgeha l te  nehmen i m  Gegensatz zum S t i c k s t o f f  nur  sehr  

l e i c h t  zu ( ~ 0 , 0 6  Gew.-%). Es bestehen keine Unterschiede zwischen den 

Proben i m  Aufheiz- bzw. Abkühlbereich. Nach der Auslagerung i m  L i t h i u m  

t r e t e n  ke ine  Rnderungen der Sauers to f fkonzent ra t ionen e in .  Die Aufkoh- 

lung gehorcht einem l inearen,  d i e  Aufst ickung einem parabol ischen Z e i t -  

gesetz, wobei i m  Vergle ich zum Vanadium e ine  etwas "langsamere" K i n e t i k  

gemessen wird.  E i n  downstream-effect l i e g t  n i c h t  vor.  

- Die Metallographieergebnisse zeigen d i e  Bi ldung e i n e r  (V,Ti),N-Schicht 

an der Oberf läche der  Proben. Der Stöchiometrieparameter X v a r i  i e r t  

zwischen 1,55 und 1,67. Die Grenzf läche Korrosionsphase/Matrix e rsche in t  

s t a b i l .  A l l e r d i n g s  i s t  d i e  Dicke bzw. d i e  P o r o s i t ä t  der Schichten und 

somit  auch d i e  Schutzwirkung gegen we i te re  Korrosion vom St icks to f fge-  

h a l t  des L i th iums abhängig. Eine opt imale Schutzwirkung und somi t  d i e  

ger ingsten Korros ionsraten werden f ü r  S t i cks to f f konzen t ra t i onen  des L i -  

thiums um 30 wppm e r r e i c h t .  

- Die M i k r o h ä r t e p r o f i l e  bes tä t i gen  d i e  durch d i e  e ind i f f und ie r ten  N ich t -  

meta1 l e  verursachten Versprödungen i n  den Randzonen. Anders a l s  beim 

Vanadium werden nahe den Oberflächen Härtewerte von 1000 HV 0,025 über- 

s c h r i t t e n .  Wei te rh in  zeigen d i e  H ä r t e p r o f i  l e  an, daß d i e  E i n d r i n g t i e f e n  

iw der  Legierung (%50 pm) d e u t l i c h  ge r inge r  a l s  i m  Vanadium sind. 

- Die AES-Profi l e  belegen d i e  bevorzugte Herauslösung des Vanadiums i n  

Randschichten von Ca. 1 pm. Dadurch e r g i b t  s i c h  e ine  Titananreicherung, 

d i e  b i s  zu 25 Gew.-% e r r e i c h t .  Das S i l i z i u m  w i r d  i n  se ine r  Konzentrat ion 

p r a k t i s c h  n i c h t  verändert;  se ine Konzentrat ionsverschiebungen beschrän- 

ken s i c l i  l e d i g 1  i c h  au f  Schichten von <0,5 pm. Zugewanderte meta1 1  ische 

Elemente werden n i c h t  gefunden, 

Die S t i c k s t o f f -  und K o h l e n s t o f f p r o f i l e  zeigen den dominierenden E in f luß 

der N ich tme ta l l e ,  s p e z i e l l  des S t i c k s t o f f s ,  auf das Korros ionsverhal ten 

der Legierung V 3Ti 1 S i  i n  strömendem L i t h i u m  auf. 
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