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Die Wasserstoffaufnahme wihrend der Korrosion in HeiBdampf von 500°C
und 1 ata wurde an P’roben aus Zircaloy-2, ZrNb 1 und ZrNb 2,5 in Abhingig-
keit von Erschmelzungsart und Wiirmebehandlung niher untersucht. Es wurde
eine Wasserstoffabsorptionskurve gefunden, die prinzipiell fiir alle drei Legie-
rungen gilt. Die Wasserstoffabsorption betriigt bei Zircaloy-2 zwischen 50 und
75 %, bei ZrNb 1 um 40 9%, bei ZrNbL 2,5 um 309 des bei der Korrosion
entstehenden Wasserstoffes. Zwischen Wasserstoffabsorptionskurve und Kor-
rosionskurve bestehen Zusammenhiinge, die Riickschliisse auf die Ausbildung
der Oxidschicht zulassen. An Hand von Glithversuchen in reiner Wasserstoff-

atmosphiire konnte diese Vermutung bestitigt werden.
—
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The hydrogen pick-up during corrosion in superheated steam at 500°C and
1 atm. abs. was investigated in detail in samples of Zircaloy-2, ZrNb 1 and
ZrNb 2.5 as a function of the melting method and heat treatment used. A
hydrogen pick-up curve was obtained which is fundamentally valid for all three
alloys. In the case of Zircaloy-2, the pick-up totals 50-75 ¢, for ZrNb 1 about
40 9% and for ZrNb 2.5 about 30 % of the hydrogen released during corrosion.
There is a correlation between the hydrogen pick-up curve and the corrosion
curve from which conclusions can be drawn concerning the formation of the
oxide film. This assumption was corroborated by annealing tests in pure

hydrogen atmosphere.
—

EUR 1501 .d
REPRINT

HYDROGEN PICK-UP AND EMBRITTLEMENT OF ZIRCALOY-2, ZrNb 1 AND ZrNb 2.5
by H. RUBEL*, W. DEBRAY * and U. ROGSLER * (* Siemens-Schuckertwerke AG)

European Atomic Energy Community - EURATOM

KURATOM/US Agreement for Cooperation

BURAEC Report No. 001 prepared by Siemens Schuckertwerke AG, Erlangen, Dentschland
IBuratom Contract No. 024-61-10 RDD

Reprinted from “ Nukleonik™

6. Band, 4. Heft - 1964, S. 159-168.

The hydrogen pick-up during corrosion in superheated steam at 500°C and
1 atm. abs. was investigated in detail in samples of Zircaloy-2, ZrNb 1 and
ZrNb 2.5 as a function of the melting method and heat treatment used. A
hydrogen pick-up curve was obtained which is fundamentally valid for all three
alloys.  1n the case of Zircaloy-2, the pick-up totals 50-75 ¢%. for ZrNb 1 about
40 95 and for ZrXNDb 2.5 about 30 ¢ of the hydrogen released during corrosion.
There ix a correlation between the hydrogen pick-up curve and the corrosion
curve from which conclusions can be drawn concerning the formation of the
oxide film. This assumption was corroborated by annealing tests in pure
hydrogen atmosphere.
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Die mechanischen Eigenschaften von Zircaloy-2, ZrNb 1 und ZrNb 2,5

wurden in Abhiingigkeit vom Wasserstoffgehalt untersucht. Die unter den
vorliegenden Bedingungen gefundenen Ergebnisse lassen den SchluB zu, daB
ZrNb-Legierungen weniger empfindlich gegen Versprodung sind als Zircaloy-2,
wenn man als Versprodungsma die Verminderung der Bruchdehnung im Zug-
versuch benutzt.
Bei allen untersuchten Legierungen erwies sich der kaltverformte (25 %)
Zustand sowohl hiusichtlich der Korrosionsrate als auch hinsichtlich der Wasser-
stoffversprodung als besonders giinstig, der f-gegliihte (langsam abgekiihlte)
Zustand als besonders ungiinstig.

The mechanical properties of Zircaloy-2, ZrNb 1 and ZrNb 2.5 were examined
as a function of the hydrogen coutent. The results obtained under the condi-
tions described indicate that ZrNb alloys are less susceptible to embrittlement
than Zircaloy-2, if the drop in the elongation on rupture in the tensile test is
taken as a criterion of embrittlement.

In all the alloys investigated the cold-worked (25 %) state was found to
be particularly favourable, with regard to both the corrosion rate and the
hydrogen embrittlement, and the p-anuealed (slowly cooled) state especially
unfavourable.

The mechanical properties of Zircaloy-2, ZrNb 1 and ZrNb 2.5 were examined
as a function of the hydrogen content. The results obtained under the condi-
tions described indicate that ZrNb alloys are less susceptible to embrittlement
than Zircaloy-2, if the drop in the elongation on rupture in the tensile test is
taken as a criterion of embrittlement.

In all the alloys investigated the cold-worked (25 %) state was found to
be particularly favourable, withh regard to both the corrosion rate and the
hydrogen embrittlement, and the f-anncaled (slowly cooled) state especially
unfavourable.
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Zusammenfassung. Die Wasserstoffaufnahme wihrend der Korrosion in Heildampf von 500° C und 1 ata wurde an Proben
aus Zircaloy-2, ZrNb 1 und ZrNb 2,5 in Abhéngigkeit von Erschmelzungsart und Warmebehandlung naher untersucht. Es wurde
eine Wasserstoffabsorptionskurve gefunden, die prinzipiell fiir alle drei Legierungen gilt. Die Wasserstoffabsorption betriagt bei
Zircaloy-2 zwischen 50 und 75%, bei ZrNb 1 um 40%, bei ZrNb 2,5 um 30% des bei der Korrosion entstehenden Wasserstoffes.
Zwischen Wasserstoffabsorptionskurve und Korrosionskurve bestehen Zusammenhinge, die Riickschliisse auf die Ausbildung
der Oxidschicht zulassen. An Hand von Glithversuchen in reiner Wasserstoffatmosphire konnte diese Vermutung bestitigt
werden.

Die mechanischen Eigenschaften von Zircaloy-2, ZrNb 1 und ZrNb 2,5 wurden in Abhingigkeit vom Wasserstoffgehalt unter-
sucht. Die unter den vorliegenden Bedingungen gefundenen Ergebnisse lassen den Schlufl zu, daB ZrNb-Legierungen weniger
empfindlich gegen Versprédung sind als Zircaloy-2, wenn man als Versprodungsmall die Verminderung der Bruchdehnung im

Zugversuch benutzt.

Bei allen untersuchten Legierungen erwies sich der kaltverformte (25%) Zustand sowohl hinsichtlich der Korrosionsrate
als auch hinsichtlich der Wasserstoffversprodung als besonders giinstig, der f-geglithte (langsam abgekiihlte) Zustand als be-

sonders ungiinstig.

1. Einleitung

Neben dem Oxydationsverhalten ist es vor allem
die mit der Wasserstoffaufnahme verbundene Ver-
sprodung, welche die Verwendbarkeit und Lebensdauer
von Zirkoniumlegierungen in wasser- oder dampfge-
kithlten Kernreaktoren begrenzt. Bei den amerikani-
schen Standard-Zirkonium-Legierungen fiir wasserge-
kithlte Reaktoren, Zircaloy-2 und Zircaloy-4!, ist als
maximale Einsatztemperatur ca. 350° C anzusehen.
Beim Ubergang zu héheren Kiihlmitteltemperaturen
— wegen besserer Wirtschaftlichkeit angestrebt —
scheiden diese Legierungen auf Zr-Sn-Basis wegen zu
hoher Korrosionsgeschwindigkeit und zu ausgeprégter
Wasserstoffversprodung aus. Ansatzpunkte fiir korro-
sionsbestidndigere Legierungen sind in den russischen
Arbeiten iiber ZrNb-Legierungen [1], [2] sowie in
neueren amerikanischen, kanadischen, englischen und
deutschen Arbeiten [3] bis [17] vorhanden.

Besonderes Interesse verdienen die bindren Legie-
rungen ZrNb 1 und ZrNb 2,5. Sie sind sowohl hin-
sichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften als auch
ihrer Oxydationsbestdndigkeit und Wasserstoffver-
sprodung wegen bei Temperaturen oberhalb 400°C dem
Zircaloy wesentlich iiberlegen. Auflerdem bilden diese
Typen die Grundlage fiir die Entwicklung von ZrNb-
Mehrstofflegierungen mit erhdhter Korrosionsbestin-
digkeit in iiberhitztem Wasserdampf von 400 bis 500°C
[12], [13], [17].

* Diese Untersuchung stellt einen Teil eines Forschungs-
auftrages dar, der im Rahmen des Abkommens USA/Euratom
der REuropidischen Atomgemeinschaft von den Siemens-
Schuckertwerken AG., Erlangen, iibernommen wurde.

1 Zircaloy-2: 1,45% Sn, 0,12% Fe, 0,10% Cr, 0,05% Ni,
Rest Zr. Zircaloy-4: 1,45% Sn, 0,21% Fe, 0,10% Cr, Rest Zr
(Angaben in Gewichts-Prozent).

Die vorliegende Untersuchung soll dazu beitragen
fir die Legierungen ZrNb 1, ZrNb 2,5 und die zum
Vergleich eingesetzte Standardlegierung Zircaloy-2,
die Kenntnisse iiber die Wasserstoffaufnahme und die
damit verbundene Anderung der mechanischen Eigen-
schaften zu erweitern.

2. Versuche
2.1. Versuchsmaterial und Probenvorbehandlung

Jede der untersuchten Legierungen — Zircaloy-2,
ZrNb 1 und ZrNb 2,56 — wurde in gleicher Weise von
drei verschiedenen Herstellern mit unterschiedlichem
Erschmelzungsverfahren bezogen. Damit war die
Moglichkeit gegeben, den Einflu der Erschmelzungs-
art auf Korrosion und Wasserstoffversprodung zu
untersuchen. Fiir Zircaloy-2 waren das Argon- und
Vakuum-Lichtbogen-Erschmelzung sowie Elektronen-
strahl-Erschmelzung, fiir ZrNb 1 und ZrNb 2,5 Argon-
und Vakuum-Lichtbogen-Erschmelzung (s. Tabelle).
Im Lichtbogenofen wurde mit selbstverzelirender
Elektrode doppelt geschmolzen; bei Argon-Erschmel-
zung wurde ein Druck von ca. 200 Torr angewandt.
Fir die Vakuum-Zwischenglithungen bei der Blech-
herstellung waren den Herstellern folgende Tempe-
raturen vorgeschrieben: 750° C fiir Zircaloy-2, 700° C
fiir ZrNb-Legierungen. Vor jeder Glithung wurden
die Walzflichen abgeschliffen, entfettet und gebeizt.
Das Versuchsmaterial wurde einheitlich in Form von
0,7 mm dickem Blech im 25% kaltgewalzten Zustand
angeliefert.

Die metallographische Kontrolle des Anlieferungs-
zustandes lief3 erkennen, daB3 insbesondere die ZrNb-
Legierungen — trotz gleicher Zwischenglithtemperatur
und gleichem Kaltverformungsgrad — je nach Her-
steller verschiedene Gefiigeausbildung besitzen.




































