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Die Zirkoniumlegierung ZrNb3Snl, die sich als aussichtsreich fiir die Ver-
wendung als Hiillmaterial in wassergekiihlten Kernreaktoren erwiesen hat, wurde
eingehend gepriift. Sie nimmt bei der Korrosion in Druckwasser von 350 und
Dampf von 400°C merklich weniger Wasserstoff auf als die Standardlegierung
Zircaloy-2. Die giinstigste Glithtemperatur fiir die Erreichung befriedigender Werte
der Korrosionsbestindigkeit und der mechanischen Eigenschaften betriigt
580+10°C. Eine Kaltverformung hat nur wenig Einflu} auf die Korrosionshestin.
digkeit.
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The zirconium alloy ZrNb3Snl, which has been found as promising in respect
of its use as eladding material in watercooled nuclear reactors was tested more
intensively. During the corrosion in high temperature water (350°C) and steam
(400°C) it gains a lower hydrogen uptake than it is found in Zircaloy-2. The
optimum temperature for heat treatment due to the results of corrosion tests and
mechanical testing is 580==10°C. Cold work has no important influence on the
corrosion attack,
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Die Legierung ZrNb3Snl liBt sich schweiBen, doch hediirfen die Schweil-
nihte zur Verbesserung ihrer Korrosionsbestindigkeit einer nachtriiglichen
Wiirmebehandlung.

Ein Wasserstoffgehalt in der Legierung ZrNb3Snl begiinstigt ein martensiti-
sches Gefiige und erhéht die Hiirte. Wasserstoffgehalte bis 1 000 ppm haben keinen
ungiinstigen EinfluB} auf das Zeitstandverhalten. Die Kerbschlagzihigkeitswerte von
Proben mit und ohne Wasserstoffzusatz sind vor allem bei tiefen Temperaturen
héher als die entsprechenden Werte von Zircaloy-2.

Es ist méglich, die Legierung ZrNb3Sn1 zu diinnwandigen Rohren zu verarbei-
ten. Die giinstigsten Herstellungsbedingungen fiir die Rohre werden beschrieben.
Die gepreBtén Rohre weisen eine Fasertextur mit [1010] parallel zur Rohrachse
auf, wobei die hexagonalen Basislote im Rohrquerschnitt liegen. Beim Verarbei-
ten der Rohre erfolgt ein Ubergang zu einer Ringfassertextur. Das Zeitstand-

verhalten der Rohre stimmt mit dem Zeitstandverhalten von Stangenmaterial
iiberein.

Der Zinngehalt von 1'% in der Legierung ZrNb3Sn1 liegt bei Temperaturen
von 575-750°C in geloster Form vor; die Gleichgewichtseinstellung bei ZrNbSn-
Legicrungen erfolgt sehr triige.

The alloy ZrNb3Snl may be welded by normal welding procedures used for
Zircaloy-2, but it is necessary to heat treat the welds to improve their corrosion
behaviour.

A hydrogen content in the alloy ZrNb3Snl favours the formation of a
martensitic structure with an increase of hardness. A hydrogen eontent up to
1,000 ppm has no bad influence on the creep strength. Impact tests showed that
hydrogen containing and hydrogen free samples of ZrNb3Sn1 are superior to the
corrcsponding samples of Zircaloy-2 especially at low temperatures.

Tt is possible to fabricate seamless tubes of ZrNb3Snl. The fabrication possi-
bilities are discussed. A fiber texture with [1010] parallel to the tube axis is
found in the extruded tubes, while the hexagonal basis normales are lying in
the cross-section of the tubc. During working the fiber texture is transformed
into a ring fiber texture. The creep strength of the tubes is equal to that of
rods.

The tin content of 1% in the alloy ZrNb3Snl is soluble at temperatures from
575 to 750°C. The equilibrium is reached very sluggishly.
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UNTERSUCHUNG VON LEGIERUNGEN DES ZIRKONIUMS
MIT NIOB UND ZINN IM HINBLICK AUF DEREN VERWENDUNG
ALS HULLMATERIAL IN WASSERGEKUHLTEN KERNREAKTOREN

ZUSAMMENFASSUNG

Die Zirkoniumlegierung ZrNb3Sn1, die sich als aussichtsreich fiir die Verwendung als Hiilimaterial
in wassergekiihlten Kernreaktoren erwiesen hat, wurde eingehend gepriift. Sie nimmt bei der Korrosion
in Druckwasser von 350 und Dampf von 400°C merklich weniger Wasserstoff auf als die Standardlegierung
Zircaloy-2. Die giinstigste Glilitemperatur fiir die Erreichung befriedigender Werte der Korrosionzhestin-
digkeit und der mechanischen Eigenschaften betriigt 580 = 10°C. Eine Kaltverformung hat nur wenig EinfluBl
auf die Korrosionshestindigkeit.

Die Legierung ZrNDb3Sn1 1i3t sich schweiflen, doch bediirfen die SchweiBniihte zur Verbesserung
ihrer Korrosionsbestindigkeit einer nachtriiglichen Warmebehandlung.

Ein Wasserstoffgehalt in der Legierung ZrNb3Snl begiinstigt ein martensitisches Gefiige und erhéht
die Hirte. Wasserstoffgehalte bis 1000 ppm haben keinen ungiinstigen EinfluB auf das Zeitstandverhalten.
Die Kerbschlagzihigkeitswerte von Proben mit und ohne Wasserstoffzusatz sind vor allem bei tiefen
Temperaturen hoher als die entsprechenden Werte von Zircaloy-2.

Es ist moglich, die Legierung ZrNh3Snl zu diinnwandigen Rohren zu verarbeiten. Die giinstigsten
Herstellungsbedingungen fiir die Rohre werden beschrieben. Die gepreBten Rolre weisen eine Fasertextur
mit [1010] parallel zur Rohrachse auf, wobei die hexagonalen Basislote im Rohrquerschnitt enthalten sind.
Beim Verarbeiten der Rohre erfolgt ein Ubergang zu einer Ringfasertextur mit der hexagonalen Basis-
fliche parallel zur Rohrwand. Das Zeitstandverhalten der Rohre stimmt mit dem Zeitstandverhalten von
Stangenmaterial iiberein.

loster Form vor; die Gleichgewichtseinstellung bei ZrNhSn-Legierungen erfolgt sehr trige.

SUMMARY

The zirconium alloy ZrNb3Snl, which has been found as promising in respect of its use as cladding
material in watercooled nuclear reactors was tested more intensively. During the corrosion in high tempera-
ture water (350°C) and steam (400°C) it gains a lower hydrogen uptake than it is found in Zircaloy-2. The
optimum temperature for heat treatment due to the results of ‘corrosion tests and mechanical testing is
580 * 10°C. Cold work has no important influence on the corrosion attack.

The alloy ZrNDL3Snl may be welded by normal welding procedures used for Zircaloy-2, but it is
necessary to heattrcat the welds to improve their corrosion behaviour,

A hydrogen content in the alloy ZrNb3Sul favours the formation of a martensitic structure with
an increase of hardness, A hydrogen content up to 1,000 ppmn has no bad influence on the creep strength.
Impact tests showed that hydrogen containing and hydrogen free samples of ZrNh3Snl are superior to the
corresponding samples of Zircaloy-2 especially at low temperatures.

It is possible to fabricate seamless tubes of ZrNb38nl. The fabrication possibilities are discussed.
A fiber texture with [1010] parallel to the tube axis is found in the extruded tubes, while the normales
on the hexagonal basis plain are lying in the cross-section of the tube. During working the fiber texture
is transformed into a ring fiber texture. The creep strength of the tubes is equal to that of rods.

The tin content of 1% in the alloy ZrNb3Snl is soluble at temperatures from 575 to 750" C. The
equilibrium is rcached very sluggishly.






1. TEIL

UBER DIE TECHNOLOGISCHEN EIGENSCHAFTEN
UND DAS KORROSIONSVERHALTEN DER LEGIERUNG ZrNb3Snl

EINLEITUNG

Zirkoniumlegierungen mit Niob, die in einzelnen Fillen auch Zinn enthalten, sind
in den letzten Jahren mehrfach Gegenstand von metallkundlichen und technologischen
Untersuchungen gewesen [1-6], da diese Legierungen aufgrund ihrer guten Korrosions-
bestindigkeit in Druckwasser und Dampf und ihrer guten Warmfestigkeit als Hiill- und
Konstruktionsmaterial in wassergekiihlten Kernreaktoren infrage kommen und dabei der
bisherigen Standardlegierung Zircaloy-2 vor allem in der Warmfestigkeit iiberlegen sind.
In ciner systematischen Untersuchung iiber den Einflul des Niob- und des Zinngehaltes
und der Wirmebehandlung auf das Korrosions- und Zeitstandverhalten hat sich eine Legie-
rungszusammensetzung mit 3 % Niob und 1 % Zinn als optimal erwiesen [6]. Diese Legie-
rung besitzt eine gute Korrosionsbestindigkeit in Druckwasser von 350°C und Dampf von
400 und 480°C und ist der Standardlegierung Zircaloy-2 beziiglich des Zeitstandverhaltens
bei 250-350°C erheblich und bei 450°C noch merklich iiberlegen. Die Wirmebehandlung
mul}, um die giinstigen Eigenschaften zu gewihrleisten, unterhalb 590°C der Temperatur
des monotektoiden Zerfalls im System Zirkonium-Niob erfolgen [7].

Fiir eine praktische Verwendung der Legierung ZrNb3Snl war es jedoch notwendig
zu wissen, wie sich kleine Abweichungen in der Zusammensetzung, Anderungen in der Gliih-
behandlung und eine nachtriigliche Kaltverformung auf das Korrosionsverhalten und die
mechanischen Eigenschaften auswirken, ferner war es notwendig, Unterlagen iiber die Ver-
arbeitbarkeit und iiber das Schweillverhalten zu erhalten. In der im [olgenden beschrie-
benen Untersuchung wurden deshalb diese EinfluBgroBen gepriift.

1. DURCHFUHRUNG DER VERSUCHE

Als Ausgangsmaterial fiir die Versuche wurde Zirkoniumschwamm reactor grade,
gesintertes Rein-Niob (INb-Gehalt 99,8 %) und Rein-Zinn verwendet. Das Erschmelzen der
Legierungen erfolgte bei kleinen Proben im Schutzgas-Lichtbogenofen unter Argon. Grés-
sere Proben wurden im Vakuumlichtbogenofen (unter einem Vakuum von weniger als
10~* Torr) erschmolzen, wobei das Ausgangsmaterial als selbstverzehrende Elektrode, die
aus dem Zr-Schwamm und den Legierungselementen geprefit wurde, diente. Die so herge-
stelllen Proben wurden zur besseren Homogenisierung ein zweites Mal umgeschmolzen.
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Die Weiterverarbeitung der Schmelzkopfe baw. GuBbolzen erfolgte durch Schmie-
den, Strangpressen und Warmwalzen. Daran schloB sich das mechanische Entzundern und
nach cinem oder mehreren Kaltwalzschritten eine SchluBglithung zur Einstellung des

gewiinschten Gefiigezustandes an.

Bei der Korrosion von Zirkonium-Legierungen in Druckwasser und Wasserdampf

nach der Bezichung:
(1) Zr + 2H.,0 2 Zr0. + 2H.

wird Zirkonium oxydiert, wodurch cin zunichst schwarzer, spiter weiller bis rotlicher
Oxydbelag auf der Metalloberfliche entsteht. Der gemil3 der Reaktion (1) freiwerdende
Wasserstoff in statu nascendi wird zu einem Teil als unerwiinschte Begleiterscheinung
vom Metall aufgenommen, wo er verspridend und auf den Korrosionsvorgang verstirkend
wirkt. Fiir dic im folgenden beschriebenen Korrosionsversuche in Druckwasser und Dampf
wurden Edelstahlautoklaven verwendet. Der Korrosionsangriff ist an Hand der durch die
Oxydation cingetretenen Gewiclitszunahme und der analytischen Bestimmung der Wasser-

stoffaufnalhime ermittelt worden,

2. EINFLUSS DER GLUHBEHANDLUNG

Kine frithere Untersuchung [6] hatte ergeben, dafl das giinstige Korrosionsverhalten
von niobhaltigen Zirkoniumlegierungen nur in demn Fall vorhanden ist, wenn die Legie-
rungen unterhath’ der Temperatur des monotektoiden Zerfalls im System Zirkonium-Niob
geeliiht werden, withrend durch Wirmebehandlungen oberhalb dieser Temperatur ein
wesentlich  ungiinstigeres  Korrosionsverhalten bewirkt wird. Doch heschrinkte sich die
Untersuchung auf cine Glithbehandlung in dem Gebiet unterhalb der monotektoiden Tem-
peratur, niimlich auf einc 10-tigige Glithung bei 575°C. Fir eine technische Verwendung
der Legicrung ZrNb3Snl ist es notwendig festzustellen, ob auch kiirzere Gliihzeiten
geniigen, auflerdem ist der Temperaturbereich abzugrenzen, in dem die Glithung statt-
finden mull, um cin befriedigendes Korrosionsverhalten und giinstige mechanische Eigen-
schaften zu erreichen.

Der EinfluB der Wirmebehandlung auf das Korrosionsverhalten der Legierung
ZrNb3Snl in Dampfl von 400°C, 200 Atii ist in Abb. 1 wiedergegeben. Die Gewichts-
zunahme der vakuumerschmolzenen Proben nach 2790-stiindiger Korrosion in Wasserdampf
hat nach Glithungen bei 575 und 585°C ihren geringsten Wert. Schon eine Steigerung der
Glihtemperatur auf 595°C fiihrt zu einer verstirkten Oxydation, eine weitere Steigerung
der Glithtemperatur verschlechtert das Korrosziouverhalten weiterhin. Die Ergebnisse besti-
tigen dic Ansicht, dald das beste Korrosionsverhalien nach Gliithungen unterhalb der mono-
tektoiden Temperatur im System Zr-Nb erreicht wird, wo az,-Mischkristalle neben der niob-
reichen Bw-Phase vorliegen, withrend ab 590°C Anteile der f;,-Phase auftreten, die das
Korrosionsverhallen ungiinstig beeinflussen. Dies geht auch aus den in Abb. 2 wieder-
gegebenen Gewichiszunahme-Zeitkurven hervor. Die Ergebnisse zeigen weiterhin, dafl
bereits nach Glithzeiten von 4 Stunden ein giinstiges Korrosionsverhalten vorliegt, eine
weitere Verlingerung der Glithzeit auf 16 Stunden bewirkt keine Verinderung mehr.

Das Ergebnis der analytischen Bestimmung des wiihrend der Korrosion aufgenom-
mencen Wasserstoffgehalies geht aus Tabelle 1 hervor. Danach steigt auch die Wasserstofi-
aufnahme, berechnet auf 1 dm* der Oberfliche mit zunehmender Glithtemperatur an,
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TABELLE 1-2

Wasserstoffaufnahme wéihrend der Korrosion in Wasser und Dampf

Korrosionsdaten
Gewichtszunahme Wasserstoff- % Wasserstoff-
Legierung Erschmelzungart Vorbehandlung rewiehlszuna aufnahme aufnahme
. mg/dm? » 1
Medium Temp. Zeit mg/dm v. theoret. Wert.
°C h
Tabelle 1
ZrNh3Sn1 Vakuum 4 h 575°C Dampf 400 21729 1118 2,83 20
erschmolzen

” ” 16 h 575°C ” ” ” 116 3,94 27

” ” 4 h 595°C ” ” ” 126 4,17 26

” ” 4 h 625°C ” ” ” 231 4,41 15

” ” 16 h 625°C ” * ” 313,5 4,90 13
Tabelle 2
ZrNb3Snl Vakuum 16 h 575°C ” ” 3 400 124 3,23 21

erschmolzen

” " +15 %% verformt ” ” ” 128 2,26 16

” ” +50 % verformt ” ” ” 137 3,87 22
Zircaloy -2 ” 16 h 575°C ” ” ¢ 110 2,87 20

" ” +15% verformt » » » 126 3,00 19

” ” +15 % verformt ” ” ” 130 3,53 22




doch bei weitem nicht in dem MaBe, wie die Gewichtszunahme, wodurch der in Tabelle 1
chenfalls aufgefithrie prozentuale Anteil des Wasserstoffs, der vom Metall aufgenommen
wird, von dem insgesamt nach der Reaktion (1) freigesetzten Wasserstoffs absinkt.

Das Ergebnis der parallel zu den Korrosionsversuchen vorgenommenen mechanischen
Untersuchungen geht aus den Abb, 3 und 4 hervor. In Abb. 3 sind die Kenngroflen des
Zugversuchs nach 4-stiindiger Glithung bei Temperaturen zwischen 565 und 605°C, in Abb. 4
nach 16-stiindiger Glithung in Abhiingigkeit von der Gliihtemperatur bei zwei verschiede-
nen Vorverformungsgraden wiedergegeben. Daraus geht hervor, dafl eine 4 bzw. 16-stiindige
Glithung bei Temperaturen ab 375°C ausreicht, um eine Entfestigung und eine ausreichen-
de Duktilitit zu gewihrleisten, Der Einfluf} der Gliihtemperatur ab 575°C ist nur sehr
gering. Auf cine iiberraschende Feststellung sei hier jedoch hingewiesen, daB die 40 %
vorverformten Proben nach den Gliihungen die héheren Werte fiir Streckgrenze und Zug-
festigkeit, jedoch die geringeren Dehnungs- und Einschniirungswerte, gegeniiber den nur
20 ¢ verformten Proben aufweisen, wiihrend sonst bei Rekristallisationsvorgingen das
Gegenteil zu erwarten wiire. Diese Erscheinung konnte in Hiirtemessungen bestiitigt wer-

den und ist méglicherweise auf einen Textureinflufl zuriickzufiihren,

Fiir die Wirmebehandlung von Halbzeug aus der Legierung ZrNb3Snl ist nach den
oben beschrichbenen Ergebnissen eine Glithbehandlung bei 580 = 10°C zur Erreichung der
giinstigsten mechanischen und korrosionschemischen Eigenschafien am besten geeignet.

3. EINFLUSS VON KALTVERFORMUNGEN

Es ist bekannt, daB3 die Korrosionsbestiindigkeit von Zircaloy-2 durch eine Kalt-
verformung kaum becintriichtigt wird, wiihrend dies bei reinem Zirkonium in stirkerem
MaBe der Fall ist |8,9]. In ¢ciner Versuchsreihe wurde an vakuumerschmolzenen Proben
aus der Legierung ZrNb3Snl, die nach der Schluflgliihung bei 575°C verschieden stark
durch Walzen verformt wurden und an gleichbehandelten Vergleichsproben aus Zircaloy-2
der Einflul} der Kaltverformung auf das Korrosionsverhalten in Wasserdampf von 400°C
200 Atii untersucht. Die Gewichtszunahme nach 3400-stiindiger Korrosion ist in Abb. 5 in
Abhiingigkeit vom Kaltverformungsgrad wiedergegeben, Es zeigt sich, da3 beide Legierun-
gen einen geringfilgigen Anstieg der Gewichiszunahme mit dem Verformungsgrad auf-
weisen, wobei dieser Effekt bei den ZrNb3Snl-Proben noch schwicher ausgeprigt ist als
bei den Zirealoy-2-Proben.

Die in Tabelle’2 wiedergegebenen Wasserstoffaufnahmen liegen bei beiden Legiernn-
gen in der gleichen Hohe. Die Wasserstoffanfnahme der Zircaloy-2-Proben liegt an der
unteren Grenze der in der Literatur angegebenen Werte [10, 11]. Die Kaltverformung hat
cine geringe Zunalme der Wasserstoffaufnahme zur Folge.

4, EINFLUSS DES LEGIERUNGSGEHALTES

In vergleichenden Korrosionsversuchen in Druckwasser von 350°C und Dampf vou
100 orimlon Ao Toton . .
400 urlul 180°C wurde der EinfluB kleiner Verinderungen des Niob- und Zinngehaltes auf
das Korrosionsverhalten und die Wasserstoffaufnalime wihrend der Korrosion gepriift, um
» Ve . " T ) s . °
ecine Abgrenzung der fiir die Legierung ZrNb3Snl zulissigen Abweichungen vom Soll-

ro e ety e 1 \ Ay 3 . A 3
gehalt festzulegen, Diese Versuche erfolgten an argonerschmolzenen Proben. Zum Vergleich
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TABELLE 3

Wasserstoffaufnahme wihrend der Korrosion in Wasser und Dampf

Korrosionsdaten
) Gewichtszunahme Wasserstoff % Wasserstoff-
Legierung Erschmelzungert Vorbehandlung Y aufnahme aufnahme
. mg/dm? .
Medium Temp. Zeit mg/dm? v. theoret. Wert.
°C I
ZrNb2,55n1 Argon 16 h 575°C Wasser 350 3 026 36,7 0,37 8
erschmolzen
ZrNb3Sn0,5 ” ” ” ” ” 41,9 0,58 9
ZrNb3Snl ” » » » 40,3 0,54 9
ZrNb3Snl5 ” ” ” ” ” 52,5 0,60 9
ZrNb3,55n1 ” ” ” ” ” 45,7 0,71 12
Zircaloy-2 ” ” ” ” ” 36,1 1,59 35
Zircaloy-2 ” ” ” ” ” 34,9 1,01 23
ZrNDh2,58n1 ” » Dampf 400 3023 214 4,22 16
ZrNb3Sn0,5 ” ” ” ” ” 142 3,28 19
ZrNb3Snl ” ” » ” ” 230 4,03 14
ZrNb3Snl5 ” ” ” ” ” 303 4,08 11
ZrNb3,55nl ” ” ” ” ” 167 2,52 12
Zircaloy-2 ” » ” ” » 158 6,40 32
Zircaloy-2 ” ” ” ” » 141 5,40 28
ZrNb2,55n1 ” ” ” 480 1.008 346 10,5 24
ZrNbh3Sn0,5 ” » ” ” ” 231 12,7 23
ZxNb3Snl ” ” ” ” ” 466 6,0 10
ZrNb3Snl,5 ” » ” ” ” 500 14,15 23
ZrNb3,35n1 ” ” ” ” ” 306 8,8 23
Zircaloy-2 ” » ” ” ” 240 8,6 30
Zircaloy-2 ” ” ” ” ” 200 8,3 34




sind zwei aul gleichem Wege erschmolzene Zircaloy-2-Chargen in die Untersuchung ein-
bezogen worden, Alle Proben waren der fiir das Korrosionsverhalten giinstigen Tempera-
tur von 575°C geglitht worden.

Das Ergebnis der vergleichenden Korrosionsversuche ist in Abb. 6 wiedergegeben.
In Druckwasser von 350°C ist die Gewichtszunahme durch die Oxydation nur wenig von
der Variation des Niobgehaltes und des Zinngehaltes beeinflult und entspricht der Korro-
sion der Zircaloy-2-Vergleichsproben. Eine elwas erhohte Korrosion tritt nur bei 3,5 %
Niob und bei den hischsten Zinngehalten auf. Die in Tabelle 3 wiedergegebene Wasserstoff-
aufnahme ist im Mittel jedoch weniger als halb so groB wie die Wasserstol{faufnalime der
Zircaloy-2-Proben, wodurch eine lingere Lebensdauer von Hiillrohren und Konstruktionstei-
len der Legierung ZrNb3Snl gegeniiber Zircaloy-2-Bauteilen bei dieser fiir Reaktoranwen-
dung besonders interessanten Temperatur ermiglicht wird, Die Wasserstoffaufnahme der
Zircaloy-2-Proben stimmt gut mit den Literaturwerten [10] iiberein. Eine Verinderung des
Zinngehaltes zwischen 0,5 und 1,5 % hat bei dieser Temperatur keinen EinfluB auf die
Wasserstoffaufnahme, withrend der geringe Anstieg mit zunehmendem Niobgehalt zufillig

sein kann und auch bei den anderen Priiftemperaturen nicht beobachtet wird.

Die Korrosion in Dampf von 400°C fithrt zu héheren Gewichtszunahmen. Der in
Abb. 6 wicdergegebene Endstand der Versuche nach iiber 3000-stiindiger Korrosion zeigt,
dal die Gewichtszunahme durch Oxyvdation von einer Verinderung des Niobgehaltes un-
abhiingig ist; doch mit dem Zinngehalt ansteigt. Die Gewichiszunahme der Proben mit
mittleren Zinngehalten ist etwa so grof wie diejenige der Zircaloy-2-Vergleichschargen.
Die Bestimmung der Wasserstoffanfuahme (Tabelle 3) ergibt in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen bei 350°C eine geringere Wasserstoffaufnahme der ZrNbSn-Proben gegeniiber
den Zircaloy-2-Proben, wenn auch die Unterschiede geringer sind als bei 350°C. Eine
Abhiingigkeit der Wasserstoffaufnahme vom Niob- und Zinngehalt ist bei dieser Tem-
peratur nicht {estzustellen,

In Damplt von 480°C ist nur die Gewiclitszunahme der Proben mit dem geringsten
Zinngehalt so grofl wie die der Zircaloy-2-Vergleichsproben, wiihrend die Proben mit
hiherem Zinngehalt hohere Gewichiszunahmen aufweisen. Die Wasserstoffaufnahme der
niobhaltigen Proben ist jedoch im Mittel nur etwa genau so grol wie die der Zircaloy-2-
Vergleichsproben, doch mul darauf hingewiesen werden, dafl einige Zircaloy-2-Proben
bei 480°C bereits nach 400 Stunden abblitterndes, weilles Zirkonoxyd aufwiesen. Da auch
die. Warmfestigkeit der Zirkoniumlegicrungen bei dieser Temperatur sehr gering ist [7],
haben die Ergebnisse fiir Dampft von 480°C lediglich im Hinblick auf kurzzeitige Uber-
hitzungen Interesse.

In ciner weitleren Versuchsreihe wurden FlachzerreiBstibe aus den gleichen Legie-
rungen mit ciner Melllinge von 15 mm und eiuer Breite in der MeBlinge ;/011 7 mm dem
Korrosionsangriff von Wasserdampf von 400 und 480°C ausgesetzt, um an Ihnen den Ein-
ful} des Korrosionsangriffs auf die mechanischen Eigenschaften zu untersuchen. Die me-
chanischen Eigensehaften der jeweils 1638 Stunden bei 400°C und 2704 Stunden bei 480°C
korrodierten Proben ist in Abb. 7 den entsprechenden Werten fiir die unkorrodierten Pro-
ben gegeniibergestellt. Daneben sind in Abb. 7 die Gewichtszunahmen durch die Korrosion
mit aufgefithrt. Wie aus Abb. 7 hervorgelit, hat eine 1698-stiindige Korrosion bei 400°C
noch keinen Einflull aul die KenngréBen des Zugversuchs zur Folge,
stitndige Norrosion bei 480°C zu cinem Abfall de \

wihrend eine 2704-
r Festigkeit und zn einer volligen Verspro-
dung fihet. i

Aus den Versuchen geht hervor, daB kleine Abw
Niohgehaht keine sehr erhebliche Wirkung

stoffaulnahme anfwiesen.

eichungen vom Sollwert fiir den
auf das Korrosionsverhalten und die Wasser-
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Der Zinngehalt muB} jedoch vor allem bei einer Verwendung in Dampf von Tem-

peraturen ab 400 begrenzt werden. Z.B. wiire cine Begrenzung des Zinngehalts anf 1 ==
0,15 % ratsam.

5. AUSHARTUNG DER LEGIERUNG ZrNb3Snl

Es ist mdglich in der Legierung ZrNb3Snl verschiedene Gefiigezustinde cinzustellen,
wenn man die Proben von verschiedenen Temperaturen abschreckt. So liegt es nalie, zu
versuchen, ob die Legierung ZrNb3Snl aushiirtbar ist. Bei Temperaturen unterhalb 590°C
liegt der ayz.-Mischkristall neben der By,-Phase vor (Abb. 8). Wenn auch eine geringere
Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit fiir Niob besteht, so war es doch nicht méglich,
eine Aushirtbarkeit der o-Phase festzustellen [7]. Bei 700-800°C licgen Anteile einer schr
niobreichen B,-Phase neben a;.-Mischkristallen vor (Abb. 9), die durch Abschrecken auf
Raumtemperatur erhalten bleiben. Bei 1000°C liegt nur ein Nb-armer By,-Mischkristall vor,
der bereits beim Abschrecken von dieser Temperatur martensitisch zerfillt (Abb. 10).

Eine Reihe von Proben wurden jeweils von 700, 800 und 1000°C abgeschreckt und
anschlieBend bei 350, 450 und 550°C ausgelagert. Wie Abb. 11 zeigt, ist nach Abschrecken
von 700 und 800°C durchaus eine Aushirtung durch Auslagerung bei 350°C und 450°C
moglich, wihrend die von 1000°C abgeschreckten Proben, die im abgeschreckten Zustand
bereits die hochsten Hiirtewerte aufweisen, sich durch die Auslagerung bei diesen Tem-
peraturen kaum verindern. Die Auslagerung bei 550°C fiilirt in allen Fillen zu einer
Entfestigung, Die Hirtesteigerung ist auf den Zerfall der nacli Abschrecken von 700 und
800°C vorliegenden Anteile der B;,-Phase zuriickzufiihren.

Es war naheliegend zu untersuchen, wie sich die Hiirtesteigerung auf das Korrosions-
verhalten auswirkt. Von einigen Aushiirtungszustinden wurden Korrosionsproben vorberei-
tet und dem Korrosionsangriff von Danipf von 400 und 480°C ausgesetzt. Das Ergebnis der
Korrosionsversuche bei 400°C ist in Abb. 12 wiedergegeben. Die von 700 - 1000°C abge-
schreckien und verschieden ausgelagerten Proben haben gegeniiber den bei 575°C gegliiliten
Proben in jedem Fall ein schlechteres Korrosionsverhalten. Relaliv am besten verhielten
sich die von 700°C abgeschreckten und bei 450 und 550°C ausgelagerten Proben, die jedoch
wie Abb. 12 zeigt, auch die geringste Aushiirtung besitzen. Es bestiitigt sich hier der
Befund, daB die durch Wirmebehandlungen erreichbare Festigkeitssteigerung der ZrNhSn-
Legierungen in jedem Falle durch eine Verschlechterung des Korrosionsverhaltens erkauft
werden muf3 [3, 7].

6. VERARBEITUNG ZIRKONIUM-REICHER ZrNbSn-LEGIERUNGEN

Die Legierung ZrNb3Snl lifit sich gut warm- und kaltverformen und auch zu diinn-
wandigen nahtlosen Rohren verarbeiten. Beim Strangpressen sind Preltemperaturen von
etwa 800-820°C vorteilhaft, die bei Zircaloy-2 migliche Erscheinung der ,,Stringers” d.h.
grober Ausscheidungen bei Warmverformungen im Zweiphasengebict (a4 B5:) ist bei der
Legierung ZrNb3Snl nicht zu befiirchten. Die Warmverformung erfolgt zwar auch hier im
Zweiphasengebiet (a + fz:), welches sich bei dieser Legierung von 590-900°C erstreckt.
Diese Behandlung fiihrt hier zu einem feinkérnigen Gefiige (Abb. 13).
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Als Schmiede- und Warmwalztemperatur werden 850-750°C vorgeschlagen, doch muf3
hier auf die Schwicrigkeit hingewiesen werden, die beim Warmwalzen entstehenden
Zunderschichten zu entfernen. Beim Strangpressen von Rohren wird die Verzunderung
iiblicherweise durch gasdichtes Umbhiillen mit Kupferlegierungen oder Weicheisen ver-
mieden. Die Weiterverarbeitung von Strangprefrohren zu Canningrohren und Schmiede-
bzw. Warmwalzplatinen zu diinnen Blechen diirfte durch Kaltumformungsverfahren erfol- .
gen. Die dabei anzustrebenden Kaltverformungsgrade diirfen 20-50 % betragen. Als giin-
stigsic Zwischengliihbehandlung fiir die Vakuumgliihungen erwies sich eine l.stiindige
Glithung bei 700-750°C mit Ofenabkiihlung bis auf 500°C (von da ab kann schneller abge-
kiihlt werden). Bei dieser Behandlung tritt eine vollstindige Entfestigung und beim lang-
samen Abkiihlen ein vollstindiger Zerfall der 8,.-Anteile ein. Wie aus Tabelle 4 hervorgeht,
ist dic Hiirte in diesem Falle am geringsten, wiihrend im PreBzustand und nach der End-
glihung bei 575°C erhiohte Hirtewerte und eine schlechtere Verarbeitbarkeit vorliegen.

TABELLE 4

Hiirte van PreBrohren mit verschiedenen Verpressungsgraden
(Hiirtewerte an Quarschliffen)

PreBmaBle (mm)

30 X 34 30 < 38 30 X 42 30 < 45

Vickershirte HV 10 kg/mm?

PreBzustand 211 244 239 228

16 h 575°C gegliilt 187 192 195 187

1 h 700°C gegliitht mit Ofen-

abkiihlung 159 170 166 170
Verpressungsgrad (%) 96 92 86,5 82
Wandstirke (mm) - 2 4 6 7,5

7. ELEKTROCHEMISCHE MESSUNGEN

A.L. Bacarella {12] beschrieb eine Methode zur elektrochemischen Bestimmung der
Korrosionsgeschwindigkeit von Zirkonium und Zircaloy-2 bei erhohten Temperaturen. In
diesen Versuchen wurde eine Titanzelle verwendet, der kontinuierlich 0,05 n Schwefel

, -

siiure bei 208°C und 140 Atii zugefiihrt wurde. Die Versuche zeisten. daf geringe Anderun
=] ] =

gen der Zusammensetzung oder des physikalischen Zustandes zu meBbaren Potential
iinderungen fiihrten.
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Um die Verwendbarkeit dieses Mefverfahrens fiir niobhaltige Zirkoniumlegierungen
zu priifen, wurden in einigen Stichversuchen die Potentiale von reinem Jodid-Zirkoninm
und den Legierungen Zircaloy-2, ZrNb2 und ZrNb3Snl in jeweils zwei Wirmebehand-
lungszustinden gegen eine Platinelektrode in 0,5 %iger Schwefelsiure gemessen. Die Ver-
suchseinrichtung ist in Abb. 14 wiedergegeben. Die zu messenden Proben waren 1,5 mm
dicke und 50 mm lange Drihte. Die Stromzufiihrungen zu den Proben und zu den Platin-
vergleichselektroden wurden in Glasréhrchen gefiihrt. Die Temperatur in der Zelle betrug
100°C. Abb. 15 gibt den Verlauf der Potentialdifferenz zur Platinelekirode in Abhingig-
keit von der Zeit fiir die bei der jeweils niedrigeren Temperatur wiirmebehandelten
Proben, die das giinstigste Korrosionsverhalten in Druckwasser und Dampf zu Folge hat,
wieder. Abb. 16 zeigt die Potential-Zeitkurven fiir die von 800°C abgeschreckien Proben,
die ein schlechteres Korrosionsverhalien besitzen. Bei allen Legierungen und Gliih-
zustinden findet ein schneller Abfall der Potentialdifferenz unmittelbar nach Eintauchen
in die Losung und eine Anniherung an einen Grenzwert statt. Die schnelle Anniherung
an einen Grenzwert hiefle, da3 unmittelbar nach Eintauchen in die Losung ein starker
Angriff einsetzt, der zur Bildung einer Deckschicht (iihrt (Passivierung). Der Grenzwert
wird nach der Wirmebehandlung bei 580 bzw, 650°C nach dem Jodid-Zirkonium am
spitesten erreicht, wihrend er sich bei der Legierung ZrNb3Snl am schnellsten einstellt.
Demgegeniiber sind die Unterschiede nach der Wirmebehandlung bei 800°C weniger aus-
gepriigt. Ein Wiederanstieg des Potentials nach langer Zeit, wie er von A.L. Bacarella bei
Zircaloy-2 beobachtet wurde, konnte nicht bei der hier um 100°C tieferen Temperatur
festgestellt werden. In einer weiteren Versuchsreihe wurde nach Einstellung des Endwertes
3cem H.0. zugesetzt, wodurch ein Anstieg des Potentials bewirkt wurde. Eine weitere
Zugabe nach Wiederherstellung eines Endwertes haite keinen Effekt.

Wenn es auch schwierig ist, aus diesen ersten Versuchen eine Deutung des Korro-
sionsverhaltens zu gewinnen, so spricht doch die raschere Einstellung des Endwertes des
Potentials der Niob-haltigen Legierungen ZrNb2 und ZrNb3Snl dafiir, daB} ein schiitzender
Oxydfilm in diesen Legierungen leichter gebildet wird als bei Zircaloy-2 und Jodid-
Zirkonium, so daf} auch nach Eintreten des Ubergangspunktes der Gewichtszunahme-Zeit-
Kurven (vergl. Abb. 2) eine Ausheilung von Rissen im Oxydfilm leichter méglich ist,
wodurch auch die Wasserstoffaufnahme verringert wird [13]. Es bleibt abzuwarten, ob
diese Beobachtungen auch bei hoheren Temperaturen, wozu die in der vorliegenden Unter-
suchung verwendete Glasapparatur nicht geeignet war, gemacht werden kénnen.

8. SCHWEISSVERHALTEN NIOB-HALTIGER ZIRKONIUM-LEGIERUNGEN

Bei der Verwendung von Zirkonium-Legierungen in Reaktoren werden zahlreiche
SchweiBverbindungen hergestellt, so daf3 es notwendig ist, das SchweiBBverhalten und die
Eigenschaften von SchweiBverbindungen Niob-haltiger Zirkonium-Legierungen zu unter-
suchen und das SchweiBverhalten mit dem von Zircaloy-2 [16] zu vergleichen.

8.1. Herstellung der Schweissungen

Argonarc-SchweiBverbindungen

Die Argonarc-SchweiBungen erfolgten in dem in Abb. 17 wiedergegebenen Schutz-
gasschweiBbehilter. Die zu schweiBenden Bleclie von 0,5-3,5 mm Dicke wurden auf einc
massive Kupferplatte aufgelegt. Nach Einlegen der Bleche, Evakuieren des Schweil3-
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behilters und Fillen mit nachgereinigtem Argon wurden die Schweiungen mit Hilfe einer
Wolfram-Elcktrode mit Gleichstrom vorgenommen. Bei Verwendungen eines Schweil3-
zusatzes erfolgte die Zugabe mit Hilfe schmaler Blechstreifen von etwa 2 mm Breite.

Elektronenstrahlschweiflungen

Dic ElektronenstrahlschweiBicinrichtung ist in Abb. 18 wiedergegeben. Die aus der
Gliihkathode einer Rontgenrihre austretenden Elektronen werden im Hochspannungsfeld
(max. 200 kV) beschleunigt und prallen auf die an die wassergekiihlte Anode angeklemm-
ten zu schweiBenden Bleche. An der Aufprallstelle wird der groBte Teil der kinetischen
Encrgie der Elcktronen in Wirme umgesetzt, die zam Aufschmelzen der Bleche ausreicht.
Der Vorschub beim SchweiBien erfolgt durch Drehen der Kupferplatte, wodurch kreis-
runde SchweiBniihte mit einem Durchimesser von etwa 75 mm entstehen. Da die Schweiung
ohne Elckiroden ans einem anderen Material und im Hochvakuum (~10—"Torr) erfolgt,

besteht dic Miglichkeit, Verunreinigungen der Schweizone auszuschlieen.

Dic Proben der Niob-haltigen Legierungen ZrNbl, ZrNb2, ZrNb3 und ZrNb3Snl
lieBen sich ohne weiteres bei allen untersuchten Schweillverfahren schweillen. Die Breite
der beim Schweilen aufgeschmolzenen Zone betrug etwa 7 mm, die Breite der erhitzten
Zonce betrug etwa 12 mm. Die SchweiBbarkeit war genan so gut wie die von Zircaloy-2. Von
den SchweiBniihien wurden Proben fiir Korrosionsversuche in Druckwasser und Dainpf,

fiir Hiirtemessungen und fiir Zugversuche entnommen.

8.2. Korrosionsverhalten von Schweissverbindungen

Das Korrosionsverhalten der Schweif3verbindungen in Druckwasser von 350°C, 170
Atii und Dampf von 400°C, 200 Atii an Blechabschnitten mit der Abmessung 25 > 10 mm
gepriift, die die Schweifinaht enthielten. Der Einflufy eines steigenden. Niobgehaltes auf das
Korrosionsverhalten im Schweillzustand geht aus Abb. 19 hervor. Der Korrosionsangriff
nimmt zu mit steigendem Niobgehalt. Wird die SchweiBlnaht jedoch nachtriglich der fiir
Niob-haltige Legierungen giinstigsten Glithbehandlung bei 575°C unterzogen, so geht die
Korrosion auf dic Werte des nicht geschweifften Ausgangsmaterials zuriick.

Das Korrosionsverhalien argonarcgeschweiflter, verschieden wirmebehandelter und
verformier Proben ans der Legierung ZrNb3Snl geht aus den Abb. 20 und 21 hervor. In
allen Fillen wiesen die nur geschweilten Proben eine erhiohte Gewichtszunahme auf.
Dagegen ist der Korrosionsangriff der wiirmebehandelten nnd der verformten und wirme-
behandelien Sehweilungen wesentlich geringer.

Das Korrosionsverhalten von Elektronenstrahlschweilverbindungen ist in Abb. 22
und 23 wicdergegeben. Auch bei diesem Schwei3verfahren ist die Korrosion im Schweil-
zustand héher, willirend durch Gliithungen bei 575°C eine Verbesserung erreicht wird. Es
tilh jedoch auf, dal} das Korrosionsverhalten der ElektronenstrahlschweiBBungen dem-
jenigen der ArgonareschweiBBungen unterlegen ist. Man kann annehmen, daB beim Elek-
tronenstrahlschweillen im Hochvakuum geringe Anteile einiger Begleitelemente entfernt
werden, die sonst eine Schutzschichtbildung zu Beginn des Korrosionsangriffs erméglichen

wiirden. Auch mag die Tatsache eine Rolle spielen, daB die wiirmebeeinfluBte Zone bei
diesem Schweildverfahren breiter ist.

Es zeigt sich in Abb. 22 und 23, daB eine knrueltwe Nacherwiirmung bei 575°C

noch nicht ausreicht, um das Korrosionsverhalten entscheidend zu verbessern, sondern es
?

bedarl ciner mehrstiindigen Nacl hglithung bei 575°C. Eine Verformung vor der Gliihung

vermag alleine nicbt die Korrosion zu beeinflussen, erleichiert jedoch die Einstellung des
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TABELLE 5

Gewichtszunahme von Argonarc-Schweilverbindungen der Legierung ZrNb3Snl mit  SchweiBzusatz
ZrNb 0,58n1 nach 500-stiindiger Korrosion.
Gewichtszunahme mg/dm?
Blechdicke Vorbehandlung
Druckwasser Dampf
350°C/170 Atii 100°C/200 Atii
0,5 I 32 116
1,0 SchweiBlzustand 40 151
3,0 1 25 102
0,5 20 56
1.0 Inach dem SchweiBen 25 66
3.0 116 h bei 575°C gegliiht 29 49
TABELLE 6

Gewichtszunahme von Argonarc-SchweiBBungen zwischen den Legierungen ZrNb1, ZrNb2,5, ZrNb3Snl und
Zircaloy-2 nach 168-stiindiger Korrosion.

Gewichtszunahme mg/dm?

Legierungspaar
SchweiBzustand Druckwasser Dampf
350°C/170 Atii 100°C./200 Atii

ZrNbl/Zy-2 24 31
ZrNb2,5/Zy-2 26 37
ZrNb3Snl/Zy-2 29 43

16 h bei 575°C geglitht
ZrNb1/Zy-2 19 29
ZrNb2,5/Zy-2 18 28
ZrNb3Snl/Zy-2 19 30
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Gleichgewichts bei der nachfolgenden Glithung, so daB dann kiirzere Gliihzeiten geniigen

kénnen.

Eine frithcre Untersuchung hatte ergeben, daBl das Korrosionsverhalten von Legie-
rungen mit kleinen Niobgehalten von 0,5 % Nb nicht so stark von der Wﬁrmebehand]uflg
abhiingig ist [6]. Auf den SchwciBvorgang angewandt hieBe dies, daf3 eine Niob-arme Legie-
rung als Schweiflzusatz zu einem Gefiige fithren konnte, wo eine nachtriigliche Glithung
nicht nétig ist oder auf ein Minimum herabgesetzt werden kann, Das Ergebnis von Korro-

sionsversuchen an argonarcgeschweilten Blechen aus der Legierung ZrNb3Snl unter Ver-

wendung der Legierung ZrNb0,55n1 als SchweiBzusatz (s, Tabelle 5) zeigt jedoch, dal3
nur bei groBeren Blechdicken, wo die Abkiithlungsgeschwindigkeit gering ist, eine Verbes-
scrung durch den Zusatz erreicht wird und eine Anniiherung an den geschweillten und

geglithten Zustand méglich ist. :

Es mag in Reaktoren notwendig sein, Teile der Niob-haltigen Legierungen mit Zir-
caloy-2-Teilen zusammenzuschweiBen. Es ist daher auch interessant, wie sich solche Ver-
bindungen verhalten. Die in Tabelle 6 zusammengefa3ten Ergebnisse zeigen bei Vergleich
mit Ergebnissen aus Abb, 20 und 21, daf8 diese Schweiverbindungen sich gleich-
wertig wie die aus der Legierung ZrNb3Snl hergestellten SchweiBiproben verhalten.

8.3. Mechanische Eigenschaften von Schweissnihten

Tabelle 7 gibt das Ergebnis von Zugversuchen an argonarcgeschweiliten Proben der
Legicrung ZrNb3Snl wieder, Es zeigt sich, dal die Verformbarkeit der dickeren Proben
merklich besser ist als die der diinneren Proben. Man mulfi dabei jedoch bedenken, daf3
die Breite der aufgeschmolzenen und wiirmebeeinflufiten Zone bei dickeren Proben gréer
ist. Daher kann bei diinnen Proben der Bruch auBlerhalb der Schweillzone erfolgen und
die Dehnung herabsetzen. Bei einem Vergleich der mechanischen Eigenschaften mit denen
des Ausgangsmaterials (Abb. 3 und 4) sind Festigkeit und Streckgrenze der Schweilungen
iu allen Zustinden héher als die des Ausgangsmaterials, wihrend die Verformbarkeit etwas
geringer isl.

Die Verwendung eines niedriger legierten Schweilzusatzes hat, wie Tabelle 8 zeigt,
eine erhcbliche Verbesserung der Dukiilitiit der SchweiBverbindungen zur Folge, wihrend
die Streckgrenze und die Zugfestigkeit nur wenig verschlechtert sind. Aus diesen Ergeb-
nissen lassen sich zweifellos keine Schliisse fiir das Verhalten bei hoheren Temperaturen
und Langzeitbeanspruchungen ableiten, doch mag die gute Verformbarkeit der Schweis-
sungen die Anwendung eines SchweiBzusatzes in manchen Fillen rechtfertigen.

Der Verlauf der Hirte der verschiedenartig geschweillten Proben in der von der
SchweiBung beeinflulten Zone ist in Abb. 24 wiedergegeben. In der Schweif3zone wird ein
starker Anstieg der Hiirte beobachtet, Durch eine nachtrigliche Glilhung wird der Hirte-
unterschied innerhialb und auBerhalb der SchweiBzone geringer. Die Hirtesteigerung, wie
auch die Zunahme von Festigkeit und Streckgrenze, die auch nach einer Glilhung noch
suriickbleibt, ist auf die geringe Sauerstoffaufnahme, die beim Argonarcschweillen unver-
meidlich ist, zuriickzufithren. Die Verwendung des niedriglegierten SchweiBlzusatzes ver-
mindert die Aufhiirtung in der Schweilzone (Abb. 24). Ebenso besitzen SchweiBverbindun-
gen von Zircaloy-2 mit der Legierung ZrNb3Snl auf der Seite der Niob-haltigen Probe
die hichste Hiirte, die zur Zircaloy-2-Seite infolge Diffusion von Niob in die Richtung der

kleineren Niobkonzentration abfillt (Abb. 25).
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TABELLE 7

Mechanische Eigenschaften von Argonarc-SchweiBverbindungen der Legierung ZrNb3Snl (ohne SchweiB-
zusatz).

Blechdicke Vorbehandlung Streckgrenze Zugflestigkeit Dehnung Einschniirung
(mm) 00,2 (kg/mm?2) | ¢ B (kg/mm?), o (% Y (%)
0,9 . 57 66 10 25
3,0 {Schwelﬁzustand 66 1 16 99
0,9 416 h 575°C 44 63 11 32
3,0 geghiht 56 64 9 12

f30% verf,
0,6 +16 h 575°C 59 69 14 '22
14 gegliiht 67 72 20 33
0,6 1 h 650°C+30% 59 66 18 28
verf, + 16 h 575°C
14 gegliiht 58 65 26 46
TABELLE 8

Mechanische Eigenschaften von Argonarc-Schweillverbindungen der Legierung ZrINb3Snl mit SchweiBzusatz
ZrNbO 5 Snl.

Blechdicke Vorbehandlung Streckgrenze Zugfestigkeit Dehnung Einschniirung
0 0,2 (kg/mm2) | o B (kg/mm?) a (%) ¥ (%)
0,5 — 57 19 16
1,0 SchweiBzustand 73 76 15 24
3,0 67 71 22 35
0,5 . 48 53 26 56
1,0 “f,_: 575°C 60 64 16 37
3,0 geglunt 57 64 21 36
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8.4. Metallografische Untersuchung der Schweissnihte

Bei einer Deutung der Ergebnisse an SchweiBverbindungen muf3 davon ausgegangen
werden, dafy die Abkiiblung beim SchweiBen diinner Bleche sehr schnell erfolgt. Oberhalb
590°C sind Anteile der fy,-Phase im Gleichgewicht. Beim schnellen Abkithlen aus dem
Bz-Gebiet entstehen Abschreckgefiige, die eine erhdhte Hirte und eine hohere Korrosion
aufweisen, Das Gefiige ciner Probe der Legierung ZrNb3Snl im SchweiBzustand ist in

Abb. 26 wiedergegeben.

Man erkennt das feine martensitische Umwandlungsgefiige, das aus der Bz,-Phase,
deren Korngrenzen zu erkennen sind, entstanden ist. Eine Glithung bei 575°C fiithrt zur
Bildung der Bu,-Phase neben ay,-Mischkristallen, wie dies aus Abb. 27 deutlich wird. Dieses
Gefiige entspricht dem nicht geschweifften Ausgangsmaterial (Abb. 28) und ist mit einer
guten Korrosionsbestiindigkeit in Druckwasser und Dampf und einer geringeren Hirte
verbunden, Dic schr langsame Einstellung des giinstigsten Gefiigezustandes kann durch
cine Verformung vor der Glilhung und durch eine Steigerung der Glithtemperatur auf

385°C verkiirzt werden (vergl, auch Abb. 1).
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2. TEIL

UBER DEN EINFLUSS VON WASSERSTOFF AUF DIE KONSTITUTION UND DIE
MECHANISCHEN EIGENSCHAFTEN VON NIOB- UND ZINNHALTIGEN
ZIRKONIUM-LEGIERUNGEN

EINLEITUNG

Zirkoninm-Legierungen haben al: Hiallmaterial in Druckwasser und Dampi zu-
nehmende Anwendung gefunden. Bei der Korrosion von Zirkonium-Legierungen in Druck-
wasser und Dampf wird neben der Oxvdation als weitere unerwiinschie Korrosionserschei-
nung Wasserstoff aufgenommen. Das Ausmal} der Wasserstof faufnahme hiingt von der Tem-
peratur des Druckwassers bzw. Dampfes ab und kann dariiber hinaus durch die Legierungs-
zusammensetzung und die Wirmebehandlung beeinfluBt werden. In den letzten Jahren
sind vor allem niobhaltige Zirkonium-Legierungen, die tcilweise auch Zinn enthielten.
untersucht worden [1-6,8,17]. Im Vergleich zur Standardlegicrung Zircaloy-2 wiesen diese
Legierungen eine hihere Warmfestigkeit und bei gleicher Oxvdationzhestiindigkeit eine
veringere Wasserstoffaufnahme auf. Da jedoch auch bei diesen Werkstoffen eine Wasser-
stoffaufnalime nicht vollig zu vermeiden ist, war es notwendig, den Einfluli dex Wasserstoffs
auf die Konstitution und auf die mechanischen Eigenschaften zu untersuchen. Die hier-
bei interessanten Wasserstoffgehalte liegen unterhalb 2000 ppm (2,0 Gew.-7) Wasserstoff.

da bereits bei einem Gehalt von 1200 ppm das Material vollig sprode ist | 17].

1. VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Als Ausgangsmaterial fir dic Versuche diente Zirkonium-Sehwamm, reactor grade.
(Zusammensetzung s, Tabelle 1), der mit Rein-Niob und Rein-Zinn unter Argon oder im
Vakuum < 10~ torr zu Schmelzkndpfen und GuBblicken legiert wurde, Die Niob- und
Zinnzusitze lagen in dem fiir Bremnelement-Hiillmaterial interessanten Bereich bis zu
5% Niob und 1 % Zinn. Die GuBblicke wurden durch Strangpressen, Warm- und Kalt-
walzen zu Rundstiben fiir Zeitstand- ind Zugversuche und zu Flachproben fiir metallo-
graphische Untersuchungen verarbeitel. Der Wasserstoffgehalt wurde dureh Diffusion cin-
gebracht. Aufgrund der hohen Affinitit des Zirkoniums zum Wasserstofl und der leich-
ten Diffusion des Wasserstoffs in Zirkonium lassen sich durch Glihen der Proben in

einer Wasserstoffatmosphiire  bei Temperaturen oberhialh 600°C schr leiclnt defivierte
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u) Zr-Schwamm

TABELLE 1

Analysen des A usgangsmaterials

Verunreinigungen
Element Gehalt in ppm Element Gehalt in ppm
Al 70 Mg 50
B 0,5 Mn 20
C 120 Mo 10
Cd 0,4 Ni 10
Ca 20 N 15
Cl 100 0 700
Co 10 P 75
Cr 70 Pb 6
Cu 10 Na 25
Fe 130 Si 1
H 30 Ti 15
Hf 200 v 10
b)Y Niob (vakuumgesintert)
Verunreinigungen
Element Gehalt in ppm Element Gehalt in ppm Element Gehalt in ppm
Al 20 Hf 80 Si 100
B 1 Hg 20 Sn 20
C 30 Mn 20 Ta 300
Cd 5 Mo 20 Ti 150
Co 20 N 144 v 20
Cr 20 Ni 20 W 150
Cu - 40 0 60 Zn 20
Fe 100 Pb 20 Zr 500

¢) Zinn, Reinheit 99,99




Wasserstoffgehalte und eine gleichmiBige Verteilung des Wasserstoffs erreichen. Hierbei
wurde in einer Glasapparatur mit bekanntem Volumen bei 750°C ein bestimmter Wasser-
stoffdruck durch thermische Zersetzung von Titanhydrid eingestellt und die Wasserstoff-
aufnahme der Proben anhand der Druckabnahme in der Apparatur sowie durch Kon-
trolle der Gewichtszunhme und durch analytische Bestimmung des Wasserstoffgehaltes
verfolgt. Es wurden Wasserstoffgehalte bis zu 2500 ppm untersucht, was bei reinem Zir-
konium etwa 19 At.-9% entspricht. Fiir die Wirmebehandlung muflten die Proben einzeln
unter Argon in Vycor-Quarzréhrchen eingeschmolzen werden, um eine Oxydation und
eine gegenseitige Beeinflussung der Wasserstoffgehalte bei der Glilhung zu vermeiden.

2. EINFLUSS VON WASSERSTOFF
AUF DIE KONSTITUTION VON ZIRKONIUM-NIOB-LEGIERUNGEN

Die zirkoniumreichen Teile der Randsysteme Zirkonium-Niob [7] und Zirkonium-
Wasserstoff [18,19] sind in den Abb. 1 und 2 wiedergegeben. Aus diesen Abbildungen
geht hervor, daB3 sowohl Niob wie Wasserstoff die «/8-Umwandlungstemperatur herabset-
zen und das Temperaturintervall, in dem die Umwandlung abliuft, vergréBern. Wihrend
es jedoch moglich ist, in ZrNb-Legierungen ab 10 % Niob die 8z,-Phase durch Abschrecken
stabil zu halten, ist dies auch bei den wasserstoffreichen ZrH-Legierungen nicht der Fall
sondern es tritt der Zerfall der B-Phase in a-Zirkonium und das tetragonale Hydrid § ein.
Die Léslichkeit des Niobs in e-Zirkonium betriigt etwa 1 9 (*), die Loslichkeit fiir Wasser-
stoff etwa 6 At.-% (0,07 Gew.-%). Fiir die mikroskopische Untersuchung der Konstitution
der Zirkoniumecke imn System ZrNbH wurden Proben der Legierungen mit je 1; 2 und
3 % Niob mit jeweils etwa 500, 1000 und 2000 ppm Wasserstoff beladen und zur Ein-
stellung des Gleichgewichtes bei Temperaturen zwisclien 540 und 900°C gegliiht. Die Gliih-
zeiten betrugen dabei je nach Temperatur 24-100 Stunden.

Die metallographische Untersuchung erfolgte nach Abschrecken von der Gliih-
temperatur in Wasser. Aus den Ergebnissen der metallographischen Untersuchung und
den biniren Randsystemen Zirkonium-Niob und Zirkonium-Wasserstoff wurden isotherme
Schnitte fiir die Zirkoniumecke des Dreistoffsystems ZrNbH gezeichnet. Abb. 3-6 geben
diese Schnitte fitr 900, 700 und 590 und 540°C wieder. Die Legierungsgehalte sind zur
besseren Ubersicht in Atomprozenten wiedergegeben. Bei 900°C liegen die untersuchten
Zusammensetzungen fast alle im homogenen f-Gebiet (Abb. 3). Die Gefiigeaufnahme
der wasserstoffreien Proben bestitigt den fritheren Befund [7], dal der Sauerstoffgehalt
von etwa 800 ppm, wie er in Zr-Schwamm-erschmolzenen Legierungen gelost vorliegt, die
Umwandlungstemperatur des reinen Zirkoniums erhéht und zu einem Temperaturbereich
erweitert, so daB} auch bei 900°C noch Anteile der a-Zr-Phase vorhanden sind.

Nach Abschrecken von 900°C besitzen sowohl die niobfreien, wie die niobhaltigen
Legierungen Abschreckgefiige, die eine erhohte Hirte aufweisen. In Abb. 7 ist als Beispiel
das Gefiige der Legierung mit 1 At.-% Niob, 7,7 At.-9% Wasserstoff wiedergegeben, Die
hier im untersuchten Bereich auftretende nadelig-martensitische Gefiigeausbildung wird
sowohl durch einen steigenden Niobgehalt, als auch durch einen ansteigenden Wasserstoff-

gehalt begiinstigt.

(*) Im Falle der ZrNb-Legierungen ist der Unterschied zwischen At-% und Gew.-% bei Nh-Gehalten

bis 3 % vernachlissighar,
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Eine Senkung der Glithtemperatur auf 700°C (Abb. 4) vergroBert das a4-f-Feld
und verkleinert das B-Feld. Zusitzlich tritt ein homogenes a-Feld auf. Das Gefiige der im
a + Bu-Gebict geglithten Proben besteht aus der im Gefiigebild hell erscheinenden
a-Phase und der dunklen, zerfallenen B;,-Phase neben der durch Uberschreiten der Los-
lichkeit fiir Wasserstoff in a-, beim Abkiihlen entstandenen Hydridausscheidung (Abb. 8).
Dic Anteile der By-Phase werden mit zunehmendem Wasserstoffgehalt grobkorniger,
wihrend ein ansteigender Niobgehalt eine nadelige Form des Umwandlungsgefiiges

begiinstigt.

Bei 590°C, dicht oberhalb der eutektoiden Temperatur im System Zirkonium-
Wasserstoff liegen die wasserstoffreien Legierungen im a4 Bxi-Gebiet (Abb. 5). Ein
Wasserstoffzusatz begiinstigt auch bei dieser Temperatur die Bildung der Bs:-Phase, die
je nach Niobgehalt mindestens 3-7 At-9% Wasserstoff enthilt (Abb. 9). Der Bz-Anteil
liegt nach Abschrecken von 590°C in martensitischer Form vor. Bei den im homogenen
a-Gebiet geglithten Wasserstoff-haltigen Proben werden beim Abschrecken infolge der
abnehmenden Lislichkeit fiir Wasserstoff Hydride ansgeschieden (Abb. 10). Diese Aus-
scheidungen unterschieden sich durch die charakteristische nadelige Form von dem
Gefiige der Proben, bei denen die f7,-Phase im Gleichgewicht war (vgl. Abb. 9). Wahr-
scheinlich tritt die nadelige Form bei den Proben, die £, im Gleichgewicht enthalten
nicht auf, weil sich das Hydrid aus dem a-;,-Mischkristall an das Hydrid aus der zerfallen-
den Bs,.-Phase ankristallisiert.

Unterhalb der eutektoiden Temperatur im System Zirkonium-Wasserstoff treten
zusiitzlich Hydride auf. Abb. 6 gibt den isothermen Schritt bei 540°C, dicht unterhalb
der cutektoiden Temperatur wieder. Die Hydridphase tritt in den niobfreien und den
Proben mit 1 % Niob ab 6-7 At.-% Wasserstoff auf, sie wird jedoch ab 2 % Niob in dem
untersuchten Bereich nicht mehr beobachtet, sondern es sind auch bei dieser tiefen Tem-
peratur noch Anteile der pBz.-Phase im Gleichgewichl, was zu einem ausgedehnten
a + By-Feld fihrt. Diese durch Wasserstoff stabilisierte 8z,-Phase ist ab 3,5 At.-9% Wasser-
stoff vorhanden. Da niobhaltige Zirkoninm-Legierungen zur Erreichung des giinstigsten
Korrosionsverhaltens in Wasser und Dampf im Temperaturbereich von 570-590°C gegliiht
werden, ist dieses Krgebnis von groBler Wichtigkeit. Es heif3t, da3 ab 3 At.-% Wasserstoff
(0,03 Gew.-%) mit dem Auftreten der fiir das Korrosionsverhalten ungiinstigen S,-Phase
zu rechnen ist, wihrend bei geringeren Wasserstoffgehalten das gewiinschte aus « - By
bestehende Gefiige eingestellt wird. Unterhalb 540°C war die Ausbildung der Gleich-
gewichtsgefiige zu schwierig, da die Proben nicht mehr rekristallisierten, so daB iiber die
wichtige Frage der Loslichkeit von Wasserstoff in diesem Temperaturbereich keine An-
gaben gemacht werden konnten. Aus den weiter unten beschriebenen Kerbschlagversuchen
konnte eine hihere Wasserstoflloslichkeit in niobhaltigen Legierungen gegeniiber niob-
freien Legierungen, wie sie an anderer Stelle vermutet wurde [14], bestitigt werden.

3. EINFLUSS EINES ZINNGEHALTES UND DER ABKUHLUNGSGESCHWINDIGKEIT

In ciner weiteren Versuchsreihe wurde parallel zu den Versuchen an Zr-Nb-Legie-

rungen gepriift, ob ein Zinugz o i : :
gen gey . usatz von 1 % der Legierung ZrNb3, wie er zur Steigerung

der Festigkeit vorgeschlagen wird [6], wesentliche Veriinderungen der Gefiigezustinde zur
- . z
Folge hat. Diese Versuche haben ergeben, daB die Legierung ZrNb3Sn1 sich sehr shnlich

wic dic Legierung ZrNb3 verhilt. Dies ist verstindlich, da ein Zusatz von 1 % Zinn, wie
1
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in einer anderen Untersuchung festgestellt wurde, nicht zur Bildung einer neuen Phase
fithrt, sondern in geldster Form vorliegt [20] (s. auch Teil 4).

Einen erheblichen Einflu iibt jedoch die Abkiihlungsgeschwindigkeit auf die
Hydridausscheidung aus. In den Abb. 11.14 sind jeweils Proben der Legierung ZrNb3Snl
mit etwa 500 ppm (6 At.-9%) Wasserstoff von 900 und 700°C einmal schroff abgeschireckt
worden, zum anderen Mal sehr langsam im Ofen abgekiihlt. Es zeigt sich, dal} stets die
schroff abgekiihlten Proben Hydridausscheidungen aufwiesen (Abb. 11 u. 13), wiihrend
diese bei den langsam abgekiihlten Proben (Abb. 12 und 14) fehlten.

Bei 700°C liegen wie Abb. 4 zeigt az,- und fz.-Mischkristalle vor. Der Wasserstoff
ist zam gro3ten Teil im Bz-Anteil gelést, Beim schroffen Abkiihlen bleibt die 8-Phase
erhalten, doch geht die Loslichkeit fiir Wasserstoff mit fallender Temperatur zuriick, so
dafl der Wasserstoff ausgeschieden wird. Beilangsamer Abkiihlung entsteht die Byx,-Phase,
die bei tieferer Temperatur einen der groBten Anteile an Wasserstoff l5sen kann, auBer-
dem durchlauft die az,-Phase langsam den Bereich der groBten Loslichkeit bei 550°C, so
daf} der Wasserstoff in diesen Phasen gelst bleibt oder an den Phasengrenzen als selir feine
Ausscheidung nicht sichtbar ist. Ahnlich diirften die Verhiltnisse bei der Abkiililung von
900°C sein, wo nach dem Abschrecken ein Umwandlungsgefiige auftritt. Auch in diesem
Fall kommt es beim schroffen Abschrecken zur Ausbildung deutlich sichtbarer, grober
Hydridnadeln, wihrend die langsame Abkiihlung eine weitgehende Lésung im ez und
der Bxy-Phase ermoglicht und eine Ausscheidung nicht so deutlich sichtbar wird. Dement-
sprechend wird eine grobnadelige Hydridausscheidung nach Glithungen bei 590°C, wo die
a-Phase eine héhere Wasserstoffloslichkeit besitzt und gemif3 Abb. 5 bereits Anteile der
Bxw-Phase im Gleichgewicht vorliegen, bei allen Abkithlungsgeschwindigkeiten mnicht
beobachtet.

4. MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN
WASSERSTOFFHALTIGER ZrNb- UND ZrNbSN-LEGIERUNGEN

Entsprechend der sehr starken Wirkung des Wasserstoffs auf die Gefiigeausbildung
der ZrNb- und ZrNbSn-Legierungen besteht auch ein erheblicher EinfluB8 des Wasser-
stoffs auf die mechanischen Eigenschaften dieser Legierungen. Das Ergebnis der Hirte-
messungen der von den verschiedenen Temperaturen abgeschreckten Proben in Abhin-
gigkeit vom Wasserstoffgehalt ist in Abb. 15 fiir Rein-Zirkonium und die Legierungen
ZrNbl, ZrNb3 mit ZrNb3Snl wiedergegeben. Die Legierungen weisen bei allen unter-
suchten Glithtemperaturen einen Anstieg der Hirte mit zunehmendem Wasserstoffgehalt
bis zu einem Hochstwert auf, um dann konstant zu bleiben oder wieder abzufallen.
Wihrend dieser Hirtehochstwert bei den niedrigeren Glithtemperaturen erst bei den héch-
sten untersuchten Wasserstoffgehalten erreicht wird, ist dies bei den héheren Glithtempe-
raturen von allem bei hohen Niobgehalten schon bei geringeren Wasserstoffgehalten der
Fall. Der Maximalwert der Hirte diirfte dort zu finden sein, wo die Konzentration der bei
der Glithtemperatur im Gleichgewicht vorliegenden Bz--Mischkristalle beim Abschrecken
zu dem héchsten Anteil der o-Phase fiihrt.

Zur Untersuchung des Einflusses von Wasserstoff auf die KenngrioBBen des Zug-
versuchs und auf das Zeitstandverhalten der Legierungen ZrNb2, ZrNb3Sn1 und Zircaloy-2
wurden stranggepreBite Stangen um 25 % kaltgehimmert, bei 575°C mit verschiedenen
Wasserstoffgehalten beladen und bei der gleichen Temperatur endgeglitht (bei dieser
Glithbehandlung besitzten die niobhaltigen Zr-Legierungen das beste Korrosionsverhalten
in Wasser und Dampf).
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as

Mechanische Eigenschaften wcasserstoffbeladener Proben bei Raumtemperatur und 350°C

TABELLE 2

Gliihbehandlung 16 h

Cc

Dehngrenzen (kg mm?2)

Zuglestigkeit |

. Wasserstoff- Priiftemp. Dehnung | Einschniirung
Legicrung gehalt (ppm) e ! oy (kg/mm?) i 8 10 (S¢) ‘ Y (90
i o 0,02 s 0,05 a 0,1 g 0,2 o : ’
I D o | |
I
Zircaloy-2 — 20 16,1 19,8 23,2 26,2 41,0 30 ‘ 57
” 506 20 19,0 22,8 26,0 29.0 16,8 15 | 39
" 1030 20 17,0 21,6 25,8 — 12,0 11 1 14
______ N N . ;
ZrNb2 — 20 33,0 35,8 38,8 11,6 51,1 24 ‘ 69
” 529 20 25,6 30,0 35,0 40,0 35,2 13 52
" 1200 20 25,6 32,7 38.8 11,0 72,60 13 46
ZrNh3Snl e 20 0,0 41,0 14,0 47,2 37,3 26 74
” 518 20 25,8 35,8 10,8 46,0 66,8 11 18
” 1020 20 29,0 38,1 17,0 51,9 71.9 8 45
Zircaloy-2 — 350 5,7 8,0 9,0 10,0 19,7 43 79
” 520 350 9,3 11,6 13,2 14,8 214 30 78
” 1070 350 8,2 10,7 12,9 15,0 23,0 28 76
7ZrNh2 —_ 350 22,0 25,1 26,9 28,8 34,1 22 80
” 491 350 17,0 214 24,5 21,2 36,2 - 18 77
” 1150 350 16,0 21,2 25,3 30,4 42,4 13 4
ZrNb3Snl 0 350 28,1 30,0 31,5 33,1 39,0 23 82
» 518 350 21,5 26,5 31,0 34,3 44,0 14 75
” 1020 350 21 27,7 33,6 10,3 58,8 14 65




Die Wirkung des Wasserstoffs anf die Kenngrétien des Zugversuchs wurde bei Raum-
temperatur und 350°C, die Wirkung auf das Zeitstandverhalten nur bei 350°C gepriift.
Das Ergebnis der Zugversuche geht aus Tabelle 2 hervor. Bei Zircaloy-2 hat der Wasser-
stoff bei Raumtemperatur praktisch keinen EinfluB auf die Festigkeit und die Dehn-
grenzen, jedoch werden Dehnung und Einschniirung um mehr als die Hilfie herab-
gesetzt. Bei gleichem Riickgang der Delinung ist die Abnahme der Einschniirungswerte
der niobhaltigen Legierungen ZrNb2 und ZrNb3Snl geringer als bei Zircaloy-2. Die Dehn-
grenzen der Legierungen ZrNb2 und ZrNb3Snl cq ¢, bis o,, werden durch Wasserstoff-
zusatz erniedrigt, wobei dieser Effekt bei der Legierung ZrNb3Snl schwiicher zum Aus-
druck kommt. Wird eine gréere Verformung bei der Bestimmung der Dehngrenze aui-
gebracht (z.B. 02), so tritt eine Umkehrung ein, so daB dann der Wasserstoffgehalt zu
einer Erhéhung der Dehngrenzen fiilirt. Die Zugfestigkeit fiir beide Legierungen wird
durch den Wasserstoffgehalt erheblich erhoht. Bei 350°C kommt der EinfluB des Wasser-
stoffs auf die Dehngrenzen noch deutlicher zur Geltung, nur werden die Dehngrenzen und
die Festigkeit von Zircaloy-2 leicht erhéht, wihrend bei Raumtemperatur kaum ein Ein-
fluB vorhanden war. Der Riickgang von Dehnung und Einschniirung ist bei allen Legie-
rungen geringer als bei Raumtemperatur. Das unterschiedliche Verhalten hesonders der
niobhaltigen Legierungen bei Dehingrenzen mit kleinen und gréBeren Dehnungen bei ver-
schiedenen Wasserstoffgehalten wird deutlicher, wenn man die ,,wahren Spannungsverfor-
mungskuren® fiir die einzelnen Legierungen aufnimmt In diesem Fall wird die zum
FlieBen notwendige Kraft auf den im jeweiligen Augenblick vorhandenen Querschnitt
bezorgen. Die ,,wahren Spannungsverformungskurven® fiir die drei untersuchten Legie-
rungen fiir Raumtemperatur und 350°C sind in den Abb. 16 und 17 wiedergegeben. Die zum
Flielen notwendige Spannung wird bei sehr kleinen Dehnungen (z.B. 0,02 9%) durch
Wasserstoff im Falle des Zircaloy-2 erhoht, im Falle der Legierungen ZrNb2 und ZrNb3Snl
verringert. Die Spannungsverformungskurven der niobhaltigen Legierungen sind jedoch
steiler, d.h. die Verfestigcung durch die Verformung dieses Werkstoffs ist grofier, wenn
Wasserstoff vorhanden ist, wihrend ein Wasserstoffgehalt in den Zircaloy-2-Proben die
Verfestigung bei Raumtemperatur und 350°C nur wenig beeinflult. So ist die zum FlieBen
notwendige Spannung der Legierungen ZrNb2 und ZrNb3Snl schon bei einer Verformung
von 0,2 bzw. 0,1 % hoher, wenn 1000 ppm Wasserstoff vorhanden sind gegeniiber den
wasserstofffreien Proben. Dieser unterschiedliche Einflufl des Wasserstoffs auf die Ver-
festigung der drei Legierungen ist auch fiir die Deutung der weiter unten beschriebenen

Zeitstandversuche von Wichtigkeit.

5. ZEITSTANDVERSUCHE

Gepriift wurden die Legierungen ZrNb2, ZrNb3Snl und Zircaloy-2 bei 350° unter
Beanspruchungen, die in wasserstofffreien Proben etwa 0,1-0,5% Dehnung nach
1000 Stunden ergeben [6]. Die Vorbehandlung der Proben war die gleiche wie bei den
oben beschriebenen Kurzzeitversuchen. Die fiir die einzelnen Legierungen und Wasser-
stoffgehzlte aufgenommenen Zeitdehnlinien sind in Abb. 18 wiedergegeben. Die Zeitdehn-
linien der wasserstofffreien und wasserstoffhaltizen Proben aus Zircaloy-2 weisen bei der
Beanspruchung von 6,0 kg/mm* nur geringe Unterschiede auf. Doch ist zu erkennen, daf3
durch Wasserstoff das Zeitstandverhalten bei 350°C verschlechtert wird, wiihrend bei der
héheren Beanspruchung nur durch den geringsten Wasserstoffgehalt ein verstiirktes Krie-
chen auftritt. Im Falle der Legierung ZrNb2 wird die Kriechdehnung bei beiden Bean-
spruchungen durch Zusatz von 1000 ppm Wasserstoff auf das doppelte erhdht. Die Kriech-
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dehnung der Legierung ZrNb3Snl wird bei der wesentlich hoheren Beanspruchung von
14 kg/mm*, dic im Falle der wasserstofffreien Probe zu 0,7 % Dehnung nach 5000 Stun-
den fithrt, durch Wasserstoff schr stark herabgesetst. Wihrend bei der Beanspruchung

von 12 kg/mm?* nach kurzen Priifzeiten eine Verstirkung des Kriechens durch Wasser-
stoff cerreicht wird, iiberschneiden sich die Zeitdehnlinien nach lingeren Priifzeiten und
hsheren Dehnungen, so daB nach langen Priifzeiten wieder die wasserstoffhaltigen Proben

cine geringere bleibende Dehnung aufweisen als die wasserstoffreien Proben.

Eine Deutung des Verhaltens der einzelnen Legierungen ist wieder anhand der in
Abb, 16 und 17 wicdergegebenen Verfestigungskurven méglich. Im Falle des Zircaloy-2
ist der Effckt des Wasserstoffs nicht sehr deutlich erkennbar. Im Falle der Legierung
7ZrNb2 fithrt der Wasserstoffgehalt zu ciner Verstirkung des Kriechens, da die FlieB3-
spannung bei kleinen Dehnungen herabgesetzt ist. Infolge der héheren Verfestigung bei
Anwesenheit von Wasserstoff ist die Verstirkung des Kriechens durch Wasserstoff bei der
hioheren Beanspruchung schon etwas geringer, doch ist die Verformung noch zu gering,
um cine Umkehrung des Effcktes auf die Kriechdehnung zu erreichen. Bei der Legierung
ZrNb3Snl tritt die Uberschneidung der Spannungsverformungskurven mit und ohne
Wasserstoff schon bei sehr kleinen Dehnungen ein (Abb. 17). So hat die héhere Beanspru-
chung cine erhebliche Herabsetzung der Kriechdehnung durch Wasserstoff zur Folge. Bei
der kleineren Beanspruchung ist die Kriechdehnung der wasserstoffhaltigen Proben nach
kurzen Priifzeiten geringer, als die der Proben ohne Wasserstoff. Doch macht sich die
hohere Verfestigung nach lingeren Prifzeiten und entsprechend héheren Dehnungen
stiirker bemerkbar, so daf3 dann die wasserstoffhaltigen Proben die kleinere Kriech-

dehinung besitzen.

6. PROFUNG DER KERBSCHLAGZAHIGKEIT AN IZODPROBEN

Es ist bekannt, dafl Wassergehalte von 50-500 ppm in Zircaloy-2 den Steilabfall
der Kerbschlagzihigkeit zu hoheren Temperaturen verschieben [21]. Wie aus Abb. 19 zu
erschen ist, besteht auch bei den niobhaltigen Legierungen ZrNb2 und ZrNb3Snl ein deut-
licher EinfluB} des Wasserstoffs auf die Temperaturabhiingigkeit der Kerbschlagzihigkeit,
die hier mit Izodproben von 6 mm Durchmesser (41mm @ im Kerbgrund) bestimmt
wurde. Bei den zum Vergleich mitgepriiften Zircaloy-2-Proben, verursachten Wasserstoff-
gchalte von 200 bzw. 500 ppm eine Verringerung der Kerbschlagzihigkeit bei Raum-
temperatur. Der Steilabfall wird in Ubereinstimmung mit den Literaturangaben durch
200 ppm Wasserstoff von 260°C zn einer Temperatur von 320°C bzw. bei 500 ppm auf
iiber 400°C verschoben. Auch bei der biniren Legierung ZrNb2 ist die Kerbschlagzihig-
keit bei Raunmtemperatur durch Wasserstoff wesentlich herabgesetzt, jedoch besitzt die
Probe mit 200 ppm Wasserstoff bereits die Kerbschlagzihigkeit der wasserstoffreien Zir-
caloy-2-Proben. Betriigt der Wasserstoffgehalt 500 ppm, so wird der Steilabfall zu héheren
Temperaturen verschoben, doch ist die Kerbschlagzihigkeit bei 500 ppm Wasserstoff ab
200°C immer noch héher als die der wasserstoffreien Zircaloy-2-Proben. Bei der Legie-
rung ZrNb3Snl findet die Uberschneidung der Kerbschlagwerte der wasserstoffreien und
der wasserstoffhaltigen Proben bei etwa 300°C statt. Das sehr giinstige Verhalten der

ZrNb2-Proben wird von dieser Legicrung nicht erreicht, doch liegen die Kerbschlag-
a . . .. . b
werte und der Steilabfall merklich giinstiger als bei Zircaloy-2

Die Ursac iedli / i i i i
Ursache des unterschiedlichen Verhaltens der einzelnen Legierungen ist darin

zu sehen, daf} der Wasserstoff bei héheren Temperaturen geldst ist und infolgedessen keine
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Versprodung hervorrufen kann, wihrend er bei tieferen Temperaturen die Zihigkeit her-
absetzt und als Hydrid ausgeschieden werden kann. Es wurde vermutet, dafl die Wasser-
stoffléslichkeit in ZrNb-Legierungen héher ist als in Zircaloy-2 [14]. Aufgrund der in
Abb. 19 dargestellten Ergebnisse kann angenommen werden, daf der Wasserstoff bei Zir-
caloy-2, welches hauptsichlich Zinn als Legierungsbestandteil enthilt, erst bei héheren
Temperaturen in Losung gehit als bei der bindiren ZrNb-Legierung ZrNb2. Die Wasser-
stoffauflésung der terniren Legierung ZrINb3Snl findet bei Temperaturen statt, die in der
Mitte zwischen den betreffenden Temperaturen der beiden anderen Legierungen liegt.
Daher liegt die Temperaturabhiingigkeit der Kerbschlagwerte der Legierung ZrNb3Snl
zwischen denen der Legierungen Zircaloy-2 und ZrNb2.
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3. TEIL

UNTERSUCHUNG VON ROHREN DER LEGIERUNG ZrNb3Snl

EINLEITUNG

Zirkoniumlegierungen haben sich als Hiillmaterial in wassergekiihlten Kernreakto-
ren aufgrund ihres geringen Neutroneneinfangquerschnittes, ihrer Korrosionsbestindigkeit
in Druckwasser und Dampf und ihrer relativ hohen Warmfestigkeit bewihrt. Bei dem Ver-
such, die Eigenschaften der Zirkoniumlegierungen durch Legierungszusiitze zu verbessern,
sind vor allem niobhaltige Zirkoniumlegierungen von Interesse gewesen, die in einigen
Fillen zur Verbesserung der Festigkeit auch Zinn enthielten [1-5]. Bei einer systematischen
Untersuchung des Einflusses des Niob- und Zinngehaltes auf das Korrosionsverhalten und
die mechanischen Eigenschaften hat sich eine Legierung mit 3 9% Niob und 1% Zinn
als optimal erwiesen [6]. Diese Legierung ist der Standardlegierung Zircaloy-2 (Zusammen-
setzung 1,2-1,7 % Sn, 0,3 % Fe + Cr + Ni) bei den fiir den Reaktorbetrieb interessanten
Temperaturen von 350 bis 400°C in der Festigkeit iiberlegen und nimmt bei gleicher
Oxydationsbestindigkeit wie Zircaloy-2 weniger Wasserstoff wihrend der Korrosion in

Wasser und Dampf auf.

Das giinstigste Korrosionsverhalten der Legierung ZrNb3Sn1 liegt nach einer Wirme-
behandlung bei 570-590°C unterhalb des «/f-Umwandlungsbereiches [7] vor. Bei dieser
Temperatur besteht das Gleichgewicht aus «z-Mischkristall und der feinverteilten
Bxp-Phase. Oberhalb 590°C treten mit- zunehmender Temperatur groBere Anteile der
Bz-Phase auf, die nach Abkiihlen von Temperaturen oberhalb 800°C zerfillt und nach
schneller Abkiithlung von Temperaturen zwischen 590 und 800°C stabil bleibt. Die An-
wesenheit von Anteilen der f7.-Phase oder ihrer metastabilen Zerfallsprodukte wirkt sich
ungiinstig auf das Korrosionsverhalten [6] aus. Ab 900°C liegt homogenes 8-Zirkoniuin vor.

Als Hiillmaterial in Kernreaktoren werden Zirkoniumlegierungen in Form diinn-
wandiger, nahtloser Rohre verwendet. Es soll daher iiber die Herstellung von Rohren aus
der Legierung ZrNb3Snl und die dabei gemachten Beobachtungen berichtet werden, da
bisher Rohre dieses Legierungstyps noch nicht beschrieben wurden.

1. ROHRHERSTELLUNG
Als Ausgangsmaterial fiir die Rohrherstellung dienten GuBlbolzen, die aus gepreB-
ten Elektroden aus Zirkoniumschwamm und den Legierungselementen im Vakuum

erschmolzen waren (Analysen s. Tabelle 1). Nach Bohren der GuBlbolzen und gasdichtem
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TABELLE 1

Analysen des Ausgangsmaterials

a) Zr-Schwamm

Verunreinigungen

Element Gehalt in ppm Element Gehalt in ppm ’
[ U oy
Al 70 Mg 50 |

B 0,5 Mn 20

C 120 Mo 10

cd 0, Ni 10

Ca 20 15

Cl 100 0 700

Co 10 P 75

Cr 70 Pb 6

Cu 10 N 25

Fe 130 Si 1

H 30 Ti 15

Hf 200 v 10

b) Niolb (vakuumgesintert)

Verunreinigungen
Element ‘ Gehalt in ppm \ Element \ Gehalt in ppm ) Element \ Gehalt in ppm
|
Al \ Hf 80 Si 100
C Mn 20 Ta 300
Cd Mo \ 20 Ti 150
Co 0 N 144 v 20
Cr 20 Ni i 20 w 150
Cu 40 0 60 Zn 20
Fe 100 | Pb \ 20 Zr \ 500

¢) Zinn Reinheit: 99,99
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Umbhiillen mit einer Kupferlegierung (um eine Oxydation und ein Fressen am Prel3werk-
zeug zu vermeiden) wurden die Rohrbolzen bei 830°C zu Preirohren mit verschiedenen
Wandstirken bei gleichem Innendurchmesser stranggepre3t. Bei tieferen Prefitemperatu-
ren wird der Kraftbedarf fiir das Pressen zu grof, bei hoheren Temperaturen bestelit die
Gefahr der Bildung fliissiger Phasen, da das niedrigst schmelzende Eutektikum im System
Zirkonium-Kupfer bei 885°C schmilzt [18]. Die PreBtemperatur von 830°C liegt im
aze <+ Bzr-Umwandlungsbereich. Im Gegensatz zu Zircaloy-2 fithrt eine Warmverformung
in diesem Gebiet nicht zur Ausscheidung grober Partikel intermetallischer Verbindungen,
sondern es entstelit ein feines Umwandlungsgefiige (Abb. 1).

Es war méglich, Rohre bis zu einer minimalen Wanddicke von 2 mm strangzupres-
sen. Die Hiirte im Preflzustand steigt mit zunehmendem Verpressungsgrad leicht an, um
beim héchsten Verpressungsgrad (vgl. Tabelle 2) wieder abzufallen. Insgesamt sind die
Hirtewerte fiir eine Verarbeitung zu hoch, so dafl vor der Weiterverarbeitung der PreB-
rohre zu diinnwandigen Rohren eine Glithung erforderlich wurde. Die Glithbehandlung
bei 575°C, die das optimale Korrosionsverhalten zur Folge hat, fithrt zwar zu einer merk-
lichen Entfestigung, doch wird die geringste Hirte und beste Verformbarkeit durch eine
Glithung bei 700-750°C mit sehr langsamer Abkiihlung erreicht (s. Tabelle 2). Die letztere
Wirmebehandlung erwies sich auch als Zwischenglithbehandlung zwischen den einzelnen
Kaltverformungsschritten am giinstigsten. Bei dieser Behandlung tritt eine vollstindige
Rekristallisation und beim langsamen Abkiihlen ein Zerfall der Anteile der Bz.-Phase ein,
ohne daB} instabile Zwischenzustinde auftreten konnen, die mit einer erholhiten Hirte
verbunden wiren.

Die Weiterverarbeitung der Prefirohre erfolgte nach Abbeizen der Umhiillung durch
Kaltwalzen nach dem Pilgerwalzverfahren in mehreren Stufen mit Zwischenglithungen

TABELLE 2

Hirte der verschieden behandelten Rohre

Hirte HV 10 kg/mm?
Verarbeitungsstufe Gliihbehandlung
Rohr 1 Rohr 2 Rohr 3 Rohr 4
PreBrohr PreBzustand 211 244 239 228
16 h 575°C/Luft 187 192 195 187
1 h 700°C/Ofen 159 170 166 170
1. Pilgerstufe Walzhart 182 189 193 209
16 h 575°C/Luft 168 167 184 189
1 h 750°C/Ofen 152 156 156 156
2. Pilgerstufe Walzhart 182 202 208 197
16 h 575°C/Luft 162 173 179 157
1 h 750°C/Ofen 142 158 160 152
3. Pilgerstufe Walzhart — 210 199 199
16 h 575°C/Luft — 157 170 157
1 h 700°C/Ofen — 160 155 150
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bet 700-750°C mit langsamer Abkiihlung. Die Abmessungen der einzelnen Prefrohre in
den verschiedenen Verarbeitungsstufen gehen aus dem in Abb. 2 wiedergegebenen Ver-
arbeitungsschema hervor, in dem auch die Verformungsgrade bei den einzelnen Verarbei-

lungeschritten angegeben sind.

Bereits die PreBrohre wiesen je nach Wanddicke charakteristische Unterschiede
auf; so wurde bei dem diinnwandigen Rohr eine sehr unebene Oberfliche auf den Innen-
seiten der Rohre beobachtet, wihrend die Innenfliche der dickwandigen Rohre wesentlich
besser war. Bei der Weiterverarbeitung der Rohre gemif3 dem in Abb. 2 wiedergegebenen
Schema traten beim Kaltwalzen (Pilgern) der diinnwandigen Rohre schon nach der ersten
Pilgerstufe Uberlappungen und Risse auf. In dieser Stufe waren die Risse bei den Rohren
mit dickeren Wandstirken, obwohl dort die groBeren Verformungsgrade angewandt wur-
den, nicht zu beobachten. Bei den weiteren Kaltwalzschritten erwies sich die RiBbildung
bei dem diinnwandigsten Rohr als so stark, da8 es nicht mdglich war, dieses Rohr nach
der 2. Pilgerstufe weiter zu verarbeiten. Das niichstdickere Rohr 2 zeigte nach der 2.
und 3. Pilgerstufe Risse, wihrend die dickwandigen Rohre 3 und 4 bis zur letzten Pilger-
stufe keine Rifbildung erkennen lie3en.

Die Versuche zeigen, daf} die GroBe der Warmverformung die fiir die Verarbeit-
barkeit entscheidende Kennziffer ist und dafl die Herstellung einwandfreier Rohre von
relativ dickwandigen Pref3rohren ausgehen sollte, wobei jeder Walzschritt eine merkliche
Wandstiirkenabnalime enthalten muB. Eine Durchmesserreduktion an bereits diinn-
wandigen Rohren ohne entsprechende Abnahme der Wanddicke fiihrt infolge der zu
starken Beanspruchung der Oberflichen durch Prefiflichenreibung zu Uberlappungen,
Faltungen der Oberfliche und schliellich zu Rissen.

Einige Pilgerrohre wurden nach dem Walzen (Pilgern) noch im Dornzug gezogen,
da nur durch diese Verarbeitungsform die geforderte Oberflichenbeschaffenheit und Maf3-
haltigkeit, die fiir eine Anwendung im Reaktorbau erforderlich sind, erreicht werden
kann. Die maximale Verformung beim Ziehen betrug dabei 25 %. SchlieBlich erfolgten
Rohrziehoperationen auch im Hohlzug (ohne Dorn) um den EinfluB dieses Ziehverfah-
rens zu erfassen.

GepreBte, gewalzte und gezogene Rohre mit und ohne Glithbehandlung wurden
rontgenographisch auf ihre Textur untersucht und die mechanischen Eigenschaften und
das Korrosionsverhalten gepriift.

2. TEXTURUNTERSUCHUNGEN

Die Texturuntersuchung erfolgte mit Rontgenaufnahmen nach dem photographi-
schen und dem Zihlrohrgoniometer-Verfahren. Fiir das photographische Verfahren dien-
ten stibchenférmige, in Rohrlingsrichtung entnommene Proben, die mit Kupfer-K,-
Strahlung in einer Zylinderkammer aufgenommen wurden. Einige der Faserdiagramme,
die auf diese Weise von simtlichen Verarbeitungszustinden angefertigt wurden, sind in
den Abb. 3-5 wiedergegeben. Abb. 3 a bis ¢ enthilt die Faserdiagramme der PreBrohre 1,
2 und 4. Man erkennt das Vorhandensein einer Fasertextur, bei der die Lote der hexago-
nalen Basisflichen senkrecht zur Rohrachse liegen, wiihrend die in der Basisfliche ent-
haltene digonale Achse 2. Art (1010) parallel zur Rohrachse ausgerichtet ist. Die Streuung
um diese ideale Lage nimmt von PreBrohr 1 zu PreBrohr 4, also mit abnehmendem Ver-
formungsgrad, zu. Eine Uberpriifung der Inhomogenitiit der Fasertextur in Abhingigkeit
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von der Entnahmestelle der Probe aus der Rohrwand ergab lediglich beim PreBrohr 4
an der Innenwand eine gegeniiber der Wandmitte wesentlich erhéhte Streuung vor allem
der Basislote gegen die Rohrachse. Die Zwischenglithbehandlung bleibt ohne nennens.
werten Einflufl auf das Faserdiagramm. In Abb. 4 a bis ¢ sind Faserdiagramme von kalt-
gewalzten Rohren abgebildet. Man sieht, daf3 die Fasertextur sich nicht wesentlich iindert.
Die Unterschiede in der Streuung bei der Textur der PreBrohre werden in der 1. und 2,
Pilgerstufe (Abb. 4 a,b) weitgehend ausgeglichen. In der 3. Pilgerstufe (Abb. 4 ¢) erkennt
man bereits die zunehmende Streuung der digonalen Achsen 2. Art, die sich in den in
Abb. 5a und b wiedergegebenen Faserdiagrammen von einem dorngezogenen Rohr
{Abb. 5a) fortsetzt, bis man schlieBlich beim hohlgezogenen Rohr (Abb. 5b) das Bild
einer Ringfaseriextur erhilt. Bei dieser sind nur noch die Basislote — ebenfalls mit
erhohter Streuung — senkrecht zur Rohrachse ausgerichtet, wiihrend die digonalen Ach-
sen beliebig in bezug auf die Rohrachse orientiert sind.

Zur Beantwortung der Frage, ob in ‘den untersuchten Rohren tatsiichlich eine
vollstindige Fasertextur wie in einem Draht oder aber eine Textur wie in einem Blech
vorliegt, wurden im weiteren mit dem Zihlrohrverfahren die Polfiguren der hexagonalen
Basis {0001} von verschiedenen Verarbeitungszustinden der Rolire 1, 2 und 4 aufgenom-
men. In einigen Fillen dienten als Erginzung noch die Polfiguren der Prismenflichen
{IOTO} und der Pyramidenflichen {1011}, Um eine saubere Trennung der 0002-Inter-
ferenz von der dicht benachbarten 1010-Interferenz zu erzielen, erfolgten die Messungen
mit Kobalt-K,-Strahlung. Die Messungen wurden in Durchstrahlstellung nach dem Ver-
fahren von B.E. Decker, E.P. Asp und D. Harker {22] und in Riickstrahlstellung nach der
Methode von L.G. Schulz [23] mit Hilfe des von J. Grewen, A. Segmiiller und G. Wasser-
mann [24] beschriebenen Probenhalters ausgefiihrt. Zur Vermeidung der sehr zeitrauben-
den fiir das Durchstrahlverfahren notwendigen Abdiinnung der Proben wurde in einigen
Fillen auf die Untersuchung des Randes der {0001 }-Polfiguren verzichtet. (In den Abb.
6c-8 ist die Grenze des untersuchten Winkelbereichs durch den gestrichelten Kreis ange-
deutet.)

Fiir die Probenherstellung wurden Rohrabschnitte aufgebogen und parallel zu der
nunmehr planen Rohrmantelfliche die Proben etwa aus der Kernzone der Wandung pri-
pariert. Bei den gewalzten und den gezogenen Rohren traten sowohl beim Aufbiegen der
Rohrabschnitte als auch beim Abdiinnen auf die fiir das Durchstrahlverfahren erforder-
liche Dicke von nur etwa 30 u so grofle Schwierigkeiten auf, daf3 diese Proben lediglich
im Riickstrahlverfahren bis zu einem Kippwinkel von a =60° aufgenommen werden
konnten. (Die gestrichelten Kreise in den Polfiguren geben die Begrenzung des unler-
suchten Bereiches an.)

In den Abb. 6-8 sind die {0001 }- und {IOTO}-Polfiguren der Rohre 1, 2 und 4 im
stranggeprefliten Zustand und als Beispiel fiir weiterverarbeitete Zustiinde die {0001 }-Pol-
figuren des Rohres 4 im gewalzten (1. Pilgerstufe) und im gezogenen (Dornzug) Zustand
angegeben. Aus den {0001 }-Polfiguren der Prefirohre (Abb. 6a-c}) entnimmt man, daf3 die
Lote der hexagonalen Basisflichen eine deutliche Vorzugslage einnehmen. Bei dem dick-
wandigen Pref3rohr 4 ist diese um ca. 25° von der Rohrmantelnormale weg gegen die Quer-
richtung und um einen geringeren Betrag gegen die Prefrichtung geneigt. Auffallend ist die
in dem Intensititsunterschied der Maxima rechts und links von der Rohrnormalen zum
Ausdruck kommende Unsymmetrie. Bei Preflrohr 2 ist diese Unsymmetrie in bezug auf die
von der Prefirichtung und der Rohrmantelnormalen aufgespanntie Ebene noch weit deut-
licher ausgebildet. Man findet die dichtesten Belegungen auf der einen Seite der Polfigur
unter 45° bis 80" in der Ebene Rohrmantelnormale — Quecrrichtung. Bei PreBrohr 1 — mit
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dem hischsten Verformungsgrad — hat die Neigung der Busislote gegen die Rohrnormale
s0 weit zugenommen, dafl man die Maxima der Belegung in Querrichtung findet. Ne}?en
dieser Orientierung der Basislote in Querrichtung tritt bei den PreBrohren als zweite,
weit weniger hiiufige Orientierung die Querlage der Basisflichen ({0001) parallel zur
PreBrichung) auf. Die {1010 }-Polfiguren (Abb. 7 a-c) zeigen in Ub\ereix}_stimmung mit den
photographischen Faserdiagrammen deutlich die Parallellage von (1010) mit (_1er PreB3-
richtung. Man erkennt, daf3 es sich nicht um vollstindige Fasiartexturen mit [1010] paral-
lel zur PreBrichtung handelt. Die Belegungsmaxima der {1010 }-Polfiguren sind durch den
jeweils hiinfigsten Kippwinkel der hexagonalen Basislote gegen die Rohrmantelnormale
und durch die Orientierung (101()) parallel zur Rohrachse zu erkliren. Die {0001 }-Pol-
figuren der 1, Pilgerstufe (vgl. Abb. 8a) haben ein anderes Aussehen. Die Belegung ist
hier iiber einen groBen Winkelbereich anniihernd gleichmiiBig verteilt. In der 2. Pilger-
stufe treten erneut Maxima unter einem Kippwinkel von 40° bis 50° in der Ebene Rohr-
mantelnormale — Querrichtung auf. Die an den Prefirohren zum Teil beobachteten Un-
symmetrien der Polfiguren verschwinden weitgehend bei den kaltgewalzten Rohren. Die
{0001 }-Polfigur des im Dornzug verformten Rohres ist — abgesehen von der Breite des
Streubercichs — der Polfigur des Pilgerrohres der 1. Stufe dhnlich (Abb. 8b).

Dic Ergebnisse der Texturuntersuchung lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Als gemeinsames Merkmal der in den verschiedenen Verformungsstufen beobachte-
ten idealen Lagen stellt sich heraus, dafl die Lote der hexagonalen Basisflichen im Rohr-
querschnitt enthalten sind. Eine kleine Abweichung hiervon #eigen z. T. lediglich die
stranggeprefiten und gezogenen Rolire, bei deuen offenbar infolge des Materialflusses durch
cine Matrize nicht der Rolirquerschnitt selbst sondern eine geringfiigig gegen die Pref3-
bzw. Zichrichtung geneigie Ebene die Lote der Basisfliichen enthilt.

Bei allen Verformungsstufen, die mit einer Wandstiirkenreduktion verbunden sind,

richtet sich die (1010)-Richtung parallel zur Rohrachse aus. An stranggepreBten Rohren
aus Zirkonium und Zircaloy-2 beobachtete V. Nerses [25] die gleiche Orientierung.

Dic PreBrohre haben im Prinzip eine Textur ihnlich wie gewalzte Zirkonium-
oder Titanbleche. Der am hiiufigsten vertretene Kippwinkel der Basislote gegen die Rohr-
mantelnormale nimmt jedoch it ansteigendem Verpressungsgrad erheblich zu (von etwa
30° bis in die Querrichtung). Als Sonderfall kann eine Textur auftreten, bei der die von
Rolirmantelnormale und Prefirichtung aufgespannte nicht mehr Symmetrieebene ist. Die
hexagonalen Basisflichen liegen in diesem Fall dhnlich Turbinenschaufeln mit einsinni-
ger Neigung im Rohrquerschnitt (zyklische Fasertextur).

Nach dem Kaltwalzen in der 1. Pilgerstufe liegt eine annihernd vollstindige Faser-
textur mit {1010) parallel zur Rohrachse vor. Ausgehend von dieser Fasertextur komint es
in der 2, und 3. Pilgerstufe erneut zur Ausbildung der Blechtextur, wobei der bevorzugte
Neigungswinkel der Basislote 40° bis 50° gegen die Querrichtung betriigt. In der 3. Pilger-
stufe und verstirkt beim Dornziehen nimmt die Streuung der in der Blechtextur enthal-
tenen Faserachsen zn, wobet neben anderen Ursachen vor allem die mit diinner werden-
der Wandstiirke zunchmende Pref3flichenreibung von EinfluB sein diirfte.

Das Fortlassen des in den iibrigen Verformungsstufen benutzten Dorns erlisht beim
Hohlziehen die Strewung der Faserachsen derart, dal man eine vollstindige Ringfaser-
textur erhiilt. Das Verhilinis der Wanddickenabnahme zur Umfangsabnahme bietet im

Fall der vorliegenden Untersuchungen keinen Anhaltspunkt fiir die beobachteten Textur-
veriinderungen,
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3. MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN DER ROHRE

Das Ergebnis der Hirtemessung an Querschliffen der Rohre in Tabelle 2 bestiitigt,
daB3 Glithungen bei 700-750°C zu einer starken Erweichung des Materials fithren, wiihrend
nach der fiir das Korrosionsverhalten giinstigsten Behandlung bei 575°C die Hiirtewerte
héher liegen. Die Hirteunterschiede der weichgegliihten Rohre untereinander sind sehr
gering, Die Hirte der walzharten Rohre ist in allen Verarbeitungssinfen bei Verwendung
der verschiedensten PreBrohre in erster Linie vom Verformungsgrad abhiingig. Bei gleich
groflen Verformungsgraden liegt auch etwa die gleiche Hirte vor. Da die Textnren der
PreBrohre wihrend der Weiterverarbeitung sich nur wenig @ndern, ist es auch nicht iiber-
raschend, daf} die Hirtewerte im wesentlichen nur durch den Kaltverformungsgrad
bestimmt werden.

Das Zeitstandverhalten der Legierung ZrNb3Snl ist in einer fritheren Untersnchung
an gepreBiten, kaltgehimmerten und dann bei 575°C gegliihten Stangen ausfiihrlich unter-
sucht worden. Es war wesentlich, festzustellen, ob Zeitstanduntersuchungen von Rohren
zu den gleichen Werten fiihrten, In Abb. 9 sind Zeitdehlinien fiir Rundstiibe, die aus dem
dickwandigsten Preflrohr (Nr. 4) entnommen wurden, den Zeitdehnlinien von Stangen-
material aus fritheren Untersuchungen [6] gegeniibergestellt. Bei gleicher Gliihbehandlung
sind die Kriechdehnungen der Rohrproben und der aus Stangen entnommenen Proben
gleich, wihrend die Rohrproben im PreBzustand eine héhere Kriechdehnung aufweisen.
Zeitstandversuche an den Prefirohren Nr. 1 und 2 mit geringeren Wanddicken und an
Pilgerrohren der zweiten Pilgerstufe fithrten ebenfalls zu gleichen Kriechdehnungen wie
bei Stangen. Dieses Ergebnis scheint verniinftig, wenn man bedenkt, daf} in den gepref3ten
und gepilgerten Rohren die gleichen Vorzugsorientierungen vorliegen, wie sie von
ILB. Roll [26] an stranggepreBten Stangen gemessen wurden. Fir die Verwendung von
Rohren der Legierung ZrNb3Snl im Reaktor ist dieses Ergebnis insofern von technischer
Wichtigkeit, da man dadurch die Ergebnisse der Zeitstanduntersuchung an Stangen-
material [6] auf nahtlose Rohre iibertragen kann.

Als Abnahmeversuch fiir Rohre aus Zircaloy-2 sind Querfaltversuche zwischen plan-
parallelen Platten und Aufweitversuche mit Hilfe eines Konus mit einem Offnungswinkel
von 60° iiblich. Die Ergebnisse dieser Versuche an den verschieden geglithten Rohren der
3. Pilgerstufe (Tabelle 4) zeigen, dafl die aus den dickwandigen Rohren 3 und 4 her-
gestellten Pilgerrohre in beiden untersuchten Glithzustinden die Bedingungen fiir Zir-

TABELLE 3

Querfalt- und Aufweitversuche

Versuch t Gliihbehandlung Rohr 2 Rohr 3 Rohr 4
Querfaltversuch; 16 h 575°C/Luft 4 % 78 % 77 %
maximale Stauchung {
bis zum Anrif3 1 h 700°C/Ofen 78 % 76 % 81 %
Aufweitversuch; 16 h 575°C/Luft 18 % 40 % 40 %
Aufweitung
bis zum ersten Anrif 1 h 700°C/Ofen 0 40 % 41 %
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caloy-2-Rohre erfiillen, die 50 % Verformung im Querfaltversuch und 15 % Aufweitung
im Aufweitversuch fordern. Die z.7T. ungeniigenden Werte des Rohrs Nr. 2 sind auf die

bereits heginnende RiBbildung zuriickzufithren.

4. KORROSIONSVERHALTEN VON PRESSROHREN

An PreBiroliren wurde untersucht, inwieweit der Verpressungsgrad einen Einfluf3
auf das Korrosionsverhalten in Druckwasser und Dampf ausiibt. Die Korrosionsproben
wurden den verschiedenen PreBrohren und bei den dickeren Rohren auch aus verschie-
denen Stellen in der Rohrwand (s. Abb. 3 und 4) entnommen. Das Ergebnis dieser Ver-
suche ist in Abb, 10 wiedergegeben. Sowohl in Druckwasser von 350°C/170 Atii wie auch
in Dampf von 400°C/200 Atii ist die Korrosion des Rohres 1 am hichsten, die der Proben
aus der Innenzone und AuBlenzone der dickeren Rolire ist geringer, lediglich die der
Mittelzone des Rohrs 4 entnommenen Probe hat eine hohere Korrosion. Ein Vergleich
mit den an 400°C niitgepriiften Blechproben zeigt eine etwas hohere Korrosion der PreB-
rohire, jedoch nur nach kurzen Priifzeiten.

Demgegeniiber ist der Unterschied nach niehr als 1000-stiindiger Korrosion unwesent-
lich. Fs liegt nahe, zu vermuten, dafl die hohere Korrosion des Prefirohrs Nr. 1 in erster
Linie durch die schlechtere Oberflichenbeschaffenheit verarsacht worden ist. AuBlerdem
ist darauf hinzuweisen, da die Endgliihung bei 575°C bei den PreBrohren im Anschluf3
an eine Warmverformung erfolgt, wihrend bei Blechmaterial wie auch bei weiterverarbei-
teten Rohren vor der Endgliihung normalerweise eine Kaltverforimung erfolgt, was bei
der nachfolgenden Glithung die Einstellung des Gleichgewichts erleichtert.
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4. TEIL

BEITRAG ZUR KONSTITUTION ZIRKONIUMREICHER ZrNbSN-LEGIERUNGEN

EINLEITUNG

Die Konstitution zirkoniumreicher ZrNbSn-Legierungen ist zuerst von D.S. Ivanov
und V.K. Grigorovich [1] untersucht worden. Diese Autoren benutzten, wie auch spiter
AE. Bibb [26], das selir reine Jodid-Zirkonium. Die technischen Zr-Legierungen werden
hingegen aus Schwamm-Zirkonium hergestellt, das neben einer Reihe von anderen Ver-
unreinigungen, wie z.B. Eisen, vor allem Sauerstoff in einem Gehalt von etwa 800 ppm
enthilt, der, wie an anderer Stelle gezeigt werden konnte [7], einen erlieblichen Einf{luf3
auf die Lage der Phasengrenzen im System Zr-Nb [7] ausiibt. Die Léslichkeit von Niob
in o-Zirkonium ist geringer als frither angenommen, aulerdem wird durcli Sauerstoff der
Temperaturbereich, in dem die «/B-Umwandlung abliuft, sehr erweitert, Um zu entschei-
den, in welcher Form bei den neuerdings fiir den Reaktorbau vorgeschlagenen Zr-Nb-Sn-
Legierungen [3,5,6] Zinngehalte von 0-2 % vorliegen, erwies es sich als notwendig, aus-
gehend von den aus Schwamm-Zirkonium erschinolzenen Zr-Nb-Legierungen, die Unter-
suchung auf gleichartige ternire Legierungen mit Zinngehalten bis zu 5 9% auszudehnen.
Dabei sollie die Untersuchung in dem bisher nicht erfaBten, jedoch fiir Wirmebehand-
lungen dieser Legierungen wichtigen Temperaturbereich von 575 bis 750°C erfolgen.

Die bisher vorliegenden Ergebnisse von ZrNbSn-Legierungen, die aus Jodid-Zir-
konium erschmolzen wurden, sind in Abb. 1 wiedergegeben. Unterhalb der Zerfalls-
temperatur der f;,-Phase liegt in den Zr-reichen Legierungen, z.B. der Legierung
ZrNb3Snl, ein ay.-Mischkristall neben Anteilen der Bx,-Phase vor. Die Léslichkeit von
Niob und Zinn im o-Zirkonium betriigt, wie Abb. 1 zeigt, bei 500°C etwa 1 %. Oberhalb
600°C treten Anteile der Bz.-Phase auf, dadurch bedingt, dafl Niob die Umwandlungs-
temperatur des Zirkoniums (862°) herabsetzt. Die zinnreiche Phase NbsSn ist nur in Le-
gierungen mit mehr als 10 9% Niob zu finden. Sowohl die Untersuchung von D.S. Ivanov
und V.K. Grigorovich wie auch diejenige von A.E. Bibb enthilt keine Angaben iiber die
Lage der Zustandsfelder in dem fiir die Wirmebehandlung und Verarbeitung sowie fiir das

Korrosionsverhalten wichtigen Temperaturbereich zwischen 500 und 725°C.

1. VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Fiir die Untersuchung der Konstitution wurde eine Reihe von Zr-Legierungen mit
Niobgehalten bis 10 % und Zinngehalten bis 5 9% im Lichtbogenofen mit wassergekiihlter
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TABELLE 1

Analysen des Ausgangsmaterials

a! Zr-Schamm

Verunreinigungen

Element Gehalt in ppm Element Gehalt in ppm
Al 70 Mg ‘ 50
B 0,5 Mn 20
C 120 Mo 10
Cd 0,4 Ni 10
Ca 20 N 15
Cl 100 0 700
Co 10 p 75
Cr 70 Ph 6
Cu 10 Na 25
Fe 130 St 7
H 30 Ti 15
Hf 200 v 10

by Niob (vakuumgesintert)

Verunreinigungen

Element Gehalt in ppm Element Gehalt in ppm t Element Gehalt in ppm
Al 20 Hi 80 Si 100
B 1 Hg 20 Sn 20
C 30 Mn 20 Ta 300
Cd 5 Mo 20 Ti 150
Co _ 20 N 144 v 20
Cr 20 Ni 20 w 150
Cu 40 0 60 Zn 20
Fe 100 Ph 20 7r 500

e} Zinn: Reinheit 99,99
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Wolframelektrode aus Zirkoniumschwamm (Zusammensetzung s. Tabelle 1), gesinlertem
Niob (Reinheit 99,8 %) und Zinn (Reinheit 99,99 ¢;) erschmolzen. Die Proben wurden
sur Erzielung eines homogenen Gefiiges mehrfach umgeschmolzen, bei 800°C warm zu
Blechen gewalzt und danach kaltverformt, um bei der anschlieBenden Glihung die Ein-
stellung des Gleichgewichts zu erleichtern. Hierbei wurde ein Kaltverformungsgrad von
50 9% angestrebt, der sich jedoch bei Legierungen mit 2,5-5 % Zinn infolge der Sprodig-
keit dieser Legierungen nicht erreichen lieff. Die untersucliten Glithtemperaturen lagen
zwischen 575 und 1000°C. Die Gliihzeiten betrugen je nach Temperatur bis zu 100 Stun-
den. Die Gefiigezustinde wurden an Hand der metallographischen Untersuchung ermittelt,
In Proben mit Zinngehalten bis 5 9% war es nicht méglich, die geringen Anteile der Phase
Zr,Sn rontgenographisch nachzuweisen, da diese méglicherweise beim Abiitzen der Proben
bevorzugt herausgelost wurden. Diese Schwierigkeit trat bei der metallographischen
Beurteilung nicht in dem Mafle auf. Die neben dem a-Zirkonium-Mischkristall vorliegen-
den Phasen B;, und By, konnten in véllig analoger Weise wie bei den frither untersuchten
biniren Zr-Nb-Legierungen [7] identifiziert werden. Neben diesen beiden Phasen zeiglen
Proben mit hoheren Zinngehalten eine weitere ausgeschiedene Phase, die im Schliffbild
dunkel erschien (vgl. Abb. 2). Da bei ihnlich zusammengesetzten Legierungen D.S. Ivanov
und V.K. Grigorovich [1] sowie A.E. Bibb [26] das Auftreten der Phase Zr,Sn beobach-

teten, wurden im weiteren diese dunklen Ausscheidungen als Zr,Sn angesehen.

In Erginzung zu den metallographischen Untersuchungen wurde mit Hilfe von
Gitterkonstantenmessungen versucht, die Grenzen des o-Mischkristallgebietes bei 650 und
590°C zu bestimmen. Uber Prizisionsgitterkonstanten der terniren «-Mischkristalle sind
bisher keine Angaben bekannt geworden. An biniren Legierungen (Basis Jodid-Zirkonium)
liegen fiir das System Zirkonium-Zinn Ergebnisse von Gitterkonstantenmessungen im
Temperaturbeerich von 700 bis 900°C und fiir das System1 Zirkonium-Niob bei 590°C [7]
vor. Zunichst wurde der EinfluB der Verwendung von Schwamm-Zirkonium auf die
Gitterkonstanten von biniren Zr-Sn-Legierungen mit 2 und 4 Gew.-% Zinn bei 590 und
650°C untersucht. Die Proben wurden jeweils 100 Stunden gegliht und anschlielend in
Wasser abgeschreckt. Die Messung der Gitterkonstanten erfolgte nach dem bereits frither
beschriebenen Verfahren [7].

2. VERSUCHSERGEBNISSE

Bei den metallographischen Untersuchungen ergab sich, dal im Temperaturbereich
von 575 bis 750°C die Grundniasse der Proben aus a-Mischkristallen bestand. Bei 575
und 590°C lagen daneben die feinverteilte Bx,-Phase (Abb. 3) und bei héherem Zinn-
gehalt noch die intermetallische Pliase Zr,Sn vor. Proben, die von Temperaturen ober-
halb 590 bis 750°C abgeschreckt wurden, enthalten mit zunehmender Abschrecktemperatur
ansteigende Mengen der f8;.-Phase. Im Schliffbild erscheint die f-Phase als helle Aus-
scheidung, die mit zunehmender Temperatur grobkérnig wird, wie ein Vergleich der
Abb. 2 mit der Abb. 4 zeigt. In diesen beiden Abbildungen ist dieselbe Legierung nach
zwei verschiedenen Glithbehandlungen aufgenommen worden. Sie zeigen neben der fy,-
Phase noch Anteile der dunkel erscheinenden Zr;Sn-Phase, deren Menge bei der hiheren
Glithtemperatur geringer ist. Die aus des Untersuchung vieler Proben gewonnenen Ergeb-
nisse sind unter Beriicksiclitigung der biniren Randsysteme [7,27] in denn Abb. 5 bis 8 in
Form isothermer Schnitte fiir die Zirkoniumecke des Dreistoffsystems Zr-Nb-Sn zusammen-
gefafit,
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Bei der Auswertung der réntgenographischen Untersuchungen, zeigte es sich, daB
bereits die biniiren Zr-Sn-Proben wiihrend der vorangegangenen Wirmebehandlung nicht
das Gleichgewicht erreicht hatten. So wurden z.B. fiir die Gitterkonstante a, nach Glithung
bei 590°C ein auBerhalb des Fehlerbereiches liegender niedrigerer Wert gefunden als
nach Glithung bei 650" C. Das bedeutet einen héheren geldsten Zinngehalt der bei
590°C gegliihten Probe, was im Widerspruch zu den bekannten Daten iiber das System
Zr-Sn steht [28]. Da durch einen Niobzusatz die Gleichgewichtseinstellung noch weiter
erschwert wird, woraul u.a. die mit wachsendem Nb-Gehalt in terniren Legierungen ab-
nehmende Schiirfe der Interferenzlinien hinwies, wurden diese Versuche nicht fortgesetzt,
da dic innerhalb des Versuchsprogramms zur Verfiigung stehende Zeit keine wesentlich

Lingeren Gliihbehandlungen erlaubte.

3. BESPRECHUNG DER VERSUCHSERGEBNISSE

Die Diskussion der Ergebnisse erfolgt an Hand der in Abb. 5 bis 8 wiedergegebenen
isothermen Schnitte. Wieweit die dort eingezeichueten, bei 100 Stunden Gliihdauer erhal-
tenen Phasengrenzen sich bei weiterer Anniherung an das Gleichgewicht noch verindern
konnen, ist aus den vorliegenden Ergebnissen nicht zu entscheiden. Fiir technische An-
wendung der untersuchten ZrNbSn-Legierungen betragen die Gliihzeiten im allgemeinen
weil weniger als 100 Stunden, so daB die in den Abb. 5 bis 8 dargestellten Ergebnisse eine
Beurteilung der in der Praxis an technisch interessanten Legierungen zu erwartenden
Geliigezustiinde erlauben.

Die Auswertung der von 575 und 590°C abgeschreckten Proben ergab keine Unter-
schiede. In diesem Temperaturbereich (Abb.5) ist die Lioslichkeit von Niob im «-Zirko-
nium am griéfiten. Durch einen Zinnzusatz geht die Loslichkeit fiir Niob auf 0,5 9% zuriick,
in der Legierung ZrNb3Snl sind bei dieser Teniperatur etwa 1 9% Niob gelést. Der Zinn-
zusatz bleibt bis 2 % in Losung. Die Legierung ZrNb3Snl besteht bei dieser Temperatur
wie die zinnfreie Legierung ZrNb3 aus den o-Mischkristallen und der By,-Phase. Bei
hoheren Gehalten tritt die zinmreiche Phase Zr,Sn auf. Die zinnreichen Legierungen
rckristallisieren bei dieser Temperatur nicht mehr vollstindig, was die Identifizierung
der einzelnen Phasen erschwert. Eine Erhhung der Glithtemperatur auf 610°C fiihrt
zum Auftreten der By.-Phase. Da die ersten Anteile der j3,.-Phase sehr feinkornig sind,
ist es sehr schwierig, die Grenzen des in Abb. 6 hypothetisch eingetragenen a -+ SByy-Felds
gegen das a4 By + Buz-Feld abzugrenzen. Die Korrosionsuntersuchung in Dampf von
400°C, die ein Auftreten der Bz.-Phase an Hand einer deutlich ansteigenden Korrosion
sehr empfindlich anzeigt, lie Anteile der B;-Phase in der Legierung ZrNb3Snl bereits
bei 595°C vermuten. In einem echten Dreistoffsystem muBl ein Zustandsfeld az, -+ Bz bei
kleinen Zinngchalten vorhanden sein. Das Fehlen eines solchen Feldes im isothermen
Schuitt bei 610°C ist auf den Sauerstoffgehalt des Zirkoniums zuriickzufiihren.
Bereits zinnfreie Zirkonium-Niob-Legierungen bestehen bei dieser Temperatur [7] aus
aze + Bzr 4+ B Bei 650°C (Abb. 7) ist die 8xy,-Phase nicht mehr zu beobachten. Die Lés-
lichkeit fiir Niob gehit weiterhin zuriick, wihrend die Loslichkeit fiir Zinn zunimmt.
Bei 750°C (Abb. 8) liegen nur wenige Ergebnisse vor. Ein Vergleich mit den fiir 725°C
in der Literatur [1,26] zu findenden Angaben zeigt jedoch keine Ubereinstimmung fiir
die Laslichikeit von Niob im o-Zr-Mischkristall bei Zinngehalten bis zu 2 %. Die auf-

tretenden Unterschiede sind bereits im bindiren Randsystem Zirkonium-Niob vorhanden
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Wiihrend hier aufgrund einer friiheren Untersuchung [3] diese Léslichkeit zu 0,5 ¢z an-
gegeben wurde, geben D.S. Ivanov und V.K. Grigorovich [1] einen Wert von ca. 0,8 und
AE. Bibb ca. 1,6 % an. Die von uns untersuchte terniire Probe mit 2,5 % Sn und 0,5 ¢ Nb
befand sich bei 750°C eindeutig im « + Bz,-Feld.

Fiir die Wirmebehandlung der technisch vor allem interessierenden Legierung
ZrNb3Snl folgt aus den vorliegenden Ergebnissen, dal der Zinngehalt dieser Legierung
im Temperaturbereich von 575°C bis 750°C in gel6ster Form vorliegt.
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