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Es wird darauf hingewiesen, daß die Euratomkommission, ihre Vertragspartner und alle in 
deren Namen handelnden Personen : 
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keine Gewähr dafür übernehmen, daß die in diesem Dokument enthaltenen Informationen 
richtig und vollständig sind, oder daß die Verwendung der in diesem Dokument enthaltenen 
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richtig und vollständig smd, oder dalS die Verwendung der m diesem Dokument enthaltenen 
Informationen, oder der in diesem Dokument beschriebenen technischen Anordnungen, 
Methoden und Verfahren nicht gegen gewerbliche Schutzrechte verstößt; 

keine Haftung für die Schäden übernehmen, die infolge der Verwendung der in diesem 
Dokument enthaltenen Informationen oder der in diesem Dokument beschriebenen techni­

tehen könnten. 
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Genehmigung des Herausgebers. Bestellungen weiterer Exemplare 
sind an Springer­Verlag ­ Heidelberger Platz 3 ­ Berlin 31 (Deutsch 
land) zu richten. 

Ce tiré­à­part est exclusivement destiné à une diffusion restreinte. Il 
reprend, avec l'aimable autorisation de l'éditeur, un article publié 
dans « NUKLEONIK » ­ 6. Band, 4. Heft ­ 1964, S. 159­168. Tout 
autre exemplaire de cet article doit être demandé à Springern'erlag ­
Heidelberger Platz 3 ­ Berlin 31 (Deutschland). 
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Die Wassers tof faufnahine w ä h r e n d der Korros ion in Heißdampf von 50O°C 
und 1 a t a w u r d e an P roben a u s Zircaloy­2, ZrNb 1 und ZrNb 2,5 in Abhängig­
kei t von Er schmelzungsa r t und Wärmebehand lung nähe r un te r such t . Es w u r d e 
eine Wassers to f fabsorp t ionskurve gefunden, die prinzipiel l für al le d re i Legie­
rungen gilt . Die Wassers tof fabsorp t ion b e t r ä g t bei Zircaloy­2 zwischen 50 und 
75 %, hei ZrNb 1 um 40 %, bei ZrNb 2,5 um 30 % des bei der Korrosion 
en ts tehenden Wassers toffes . Zwischen Wassers to f fabsorp t ionskurve und Kor­
ros ionskurve bestehen Zusammenhänge , die Rückschlüsse auf die Ausbi ldung 
der Oxidschicht zulassen. An H a n d von Glühversuchen in re iner Wasserstoff­
a t m o s p h ä r e konnte diese V e r m u t u n g bes tä t ig t werden . 
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HYDROGEN PICKUP AND EMBRITTLEMENT OF ZIRCALOY­2, ZrNb 1 AND ZrNb 2.5 
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The hydrogen pick­up du r ing corrosion in superhea ted s team a t 500"C and 
1 a tm . abs . w a s invest igated in de ta i l in samples of Zircaloy­2, ZrNb 1 and 
ZrNb 2.5 as a function of the mel t ing method and hea t t r e a t m e n t used. A 
hydrogen pick­up curve w a s obtained which is fundamenta l ly valid for all th ree 
alloys. In the case of Zircaloy­2. the pick­up to ta l s 50­75 %. for ZrNb 1 about 
40 % and for ZrNb 2.5 about 30 % of the hydrogen released du r ing corrosion. 
T h e r e is a corre la t ion between the hydrogen pick­up curve and the corrosion 
curve from which conclusions can be d r a w n concerning the format ion of the 
oxide film. Th i s assumpt ion was corrobora ted by annea l ing tes ts in pure 
hydrogen a tmosphere . 
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T h e hydrogen pick­up dur ing corrosion in superhea ted s team at 500°C and 
1 a tm. abs. was invest igated in deta i l in samples of Zircaloy­2, ZrNb 1 and 
ZrNb 2.5 a s a function of the melt ing method and hea t t r e a tmen t used. A 
hydrogen pick­up curve was obtained which is fundamenta l ly valid for all th ree 
alloys. In the case of Zircaloy­2. the pick­up to ta l s 50­75 %. for ZrNb 1 about 
40 % and for ZrNb 2.5 about 30 r/< of the hydrogen released dur ing corrosion. 
There is a correlat ion between the hydrogen pick­up curve a n d the corrosion 
curve from which conclusions can be d r a w n concerning the format ion of the 
oxide film. This assumpt ion was corrobora ted by annea l ing tes ts in pure 
hydrogen a tmosphere . 



Die mechanischen Eigenschaften von Zircaloy-2, ZrNb 1 und ZrNb 2,5 
wurden in Abhängigkeit vom Wasserstoffgehalt untersucht. Die unter den 
vorliegenden Bedingungen gefundenen Ergebnisse lassen den Schluß zu, daß 
ZrNb-Legierungen weniger empfindlich gegen Versprödung sind als Zircaloy-2, 
wenn man als Versprödungsmaß die Verminderung der Bruchdehnung im Zug­
versuch benutzt. 
Bei allen untersuchten Legierungen erwies sich der kaltverformte (25 %) 
Zustand sowohl hinsichtlich der Korrosionsrate als auch hinsichtlich der Wasser-
stoffversprödung als besonders günstig, der ß-geglühte (langsam abgekühlte) 
Zustand als besonders ungünstig. 

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, with regard to both the corrosion rate and the 
hydrogen embrittlement, and the ß-annealed (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, with regard to both the corrosion rate and the 
hydrogen embrittlement, and the ß-annealed (slowly cooled) state especially 
unfavourable. 
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Wasserstoffaufnahme und Wasserstoffversprödung von Zircaloy­2, ZrNb 1 und ZrNb 2,5* 
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Mit 26 Textabbildungen 

(Eingegangen am 6. März 1964) 

Zusammenfassung. Die Wasserstoffaufnahme während der Korrosion in Heißdampf von 500° C und 1 ata wurde an Proben 
aus Zircaloy­2, ZrNb 1 und ZrNb 2,5 in Abhängigkeit von Erschmelzungsart und Wärmebehandlung näher untersucht. Es wurde 
eine Wasserstoffabsorptionskurve gefunden, die prinzipiell für alle drei Legierungen gilt. Die Wasserstoffabsorption beträgt bei 
Zircaloy­2 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 Zusammenhänge, die Rückschlüsse auf die Ausbildung 
der Oxidschicht zulassen. An Hand von Glühversuchen in reiner Wasserstoffatmosphäre konnte diese Vermutung bestätigt 
werden. 

Die mechanischen Eigenschaften von Zircaloy­2, ZrNb 1 und ZrNb 2,5 wurden in Abhängigkeit vom Wasserstoffgehalt unter­
sucht. Die unter den vorliegenden Bedingungen gefundenen Ergebnisse lassen den Schluß zu, daß ZrNb­Legierungen weniger 
empfindlich gegen Versprödung sind als Zircaloy­2, wenn man als Versprödungsmaß 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 Wasserstoffversprödung als besonders günstig, der /S­geglühte (langsam abgekühlte) Zustand als be­
sonders ungünstig. 

1. Einleitung 

Neben dem Oxydationsverhalten ist es vor allem 

die mit der Wasserstoffaufnahme verbundene Ver­

sprödung, welche die Verwendbarkeit und Lebensdauer 

von Zirkoniumlegierungen in wasser­ oder dampfge­

kühlten Kernreaktoren begrenzt. Bei den amerikani­

schen Standard­Zirkonium­Legierungen für wasserge­

kühlte Reaktoren, Zircaloy­2 und Zircaloy­41, ist als 

maximale Einsatz temperatur ca. 350° C anzusehen. 

Beim Übergang zu höheren Kühlmit te l temperaturen 

— wegen besserer Wirtschaftlichkeit angestrebt — 

scheiden diese Legierungen auf Zr­Sn­Basis wegen zu 

hoher Korrosionsgeschwindigkeit und zu ausgeprägter 

Wasserstoffversprödung aus. Ansatzpunkte für korro­

sionsbeständigere Legierungen sind in den russischen 

Arbeiten über ZrNb­Legierungen [1], [2] sowie in 

neueren amerikanischen, kanadischen, englischen und 

deutschen Arbeiten [3] bis [17] vorhanden. 

Besonderes Interesse verdienen die binären Legie­

rungen ZrNb 1 und ZrNb 2,5. Sie sind sowohl hin­

sichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften als auch 

ihrer Oxydationsbeständigkeit und Wasserstoffver­

sprödung wegen bei Temperaturen oberhalb 400° C dem 

Zircaloy wesentlich überlegen. Außerdem bilden diese 

Typen die Grundlage für die Entwicklung von ZrNb­

Mehrstofflegierungen mi t erhöhter Korrosionsbestän­

digkeit in überhitztem 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 Europäischen Atomgemeinschaft von den Siemens­
Schuckertwerken AG., Erlangen, übernommen wurde. 

1 Zircaloy­2: 1,45% Sn, 0,12% Fe, 0,10% Cr, 0,05% Ni, 
Rest Zr. Zircaloy­4: 1,45% Sn, 0,21% Fe, 0,10% Cr, Rest Zr 
(Angaben in Gewichts­Prozent). 

Die vorliegende Untersuchung soll dazu beitragen 

für die Legierungen ZrNb 1, ZrNb 2,5 und die zum 

Vergleich eingesetzte Standardlegierung Zircaloy­2, 

die Kenntnisse über die Wasserstoffaufnahme und die 

damit verbundene Änderung der mechanischen Eigen­

schaften zu erweitern. 

2. Versuche 

2.1. Versuchsmaterial und Probenvorbehandlung 

Jede der untersuchten Legierungen — Zircaloy­2, 

ZrNb 1 und ZrNb 2,5 — wurde in gleicher Weise von 

drei verschiedenen Herstellern mit unterschiedlichem 

Erschmelzungsverfahren bezogen. Damit war die 

Möglichkeit gegeben, den Einfluß der Erschmelzungs­

ar t auf Korrosion und Wasserstoffversprödung zu 

untersuchen. Für Zircaloy­2 waren das Argon­ und 

Vakuum­Lichtbogen­Erschmelzung sowie Elektronen­

strahl­Erschmelzung, für ZrNb 1 und ZrNb 2,5 Argon­

und Vakuum­Lichtbogen­Erschmelzung (s. Tabelle). 

Im Lichtbogenofen wurde mit selbstverzehrender 

Elektrode doppelt geschmolzen; bei Argon­Erschmel­

zung wurde ein Druck von ca. 200 Torr angewandt. 

Fü r die Vakuum­Zwischenglühungen bei der Blech­

herstellung waren den Herstellern folgende Tempe­

raturen vorgeschrieben: 750° C für Zircaloy­2, 700° C 

für ZrNb­Legierungen. Vor jeder Glühung wurden 

die Walzflächen abgeschliffen, entfettet und gebeizt. 

Das Versuchsmaterial wurde einheitlich in Form von 

0,7 m m dickem Blech im 25 % kaltgewalzten Zustand 

angeliefert. 

Die metallographische Kontrolle des Anlieferungs­

zustandes ließ erkennen, daß insbesondere die ZrNb­

Legierungen — trotz gleicher Zwischenglühtemperatur 

und gleichem Kaltverformungsgrad — je nach Her­

steller verschiedene Gefügeausbildung besitzen. 
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Die Zircaloy­2­Lieferungen der drei Hersteller 

haben etwa gleiche Korngröße; das unter Argon er­

schmolzene Material enthält in großer Zahl „stringer", 

d .h. eine streifige Ausbildung von ausgeschiedenen 

Κ-ϊ-ιΑ,^^Λί-;..;^ .._-'.u;-~' 

κ QR 300 χ 
Abb. 1. Zircaloy-2 (Hersteller 2) 

­¿ QÄ 300 χ 
Abb. 2. ZrXb 1 (Hersteller 2) 

intermetallischen Phasen und Verunreinigungen; das 

elektronenstrahl­erschmolzene Material weist erwar­

tungsgemäß einen besonders geringen Verunreinigungs­

grad auf. Der Einfluß der Kaltverformung auf die 

Streckung der Kristallite in Walzrichtung erscheint 

gering. 

Die Abb. 1—3 zeigen das Ausgangsgefüge der 

Legierungen Zircaloy­2, ZrNb 1 und ZrNb 2,5 am Bei­

spiel des Herstellers 2 (Vakuum­Lichtbogen­Erschmel­

zung). 

Die Tabelle enthält die chemische Analyse der 

untersuchten Legierungen. 

Jede der in der Tabelle aufgeführten Chargen wurde 

in drei verschiedenen Werkstoffzuständen mit Wasser­

stoff beladen : 

Zustand A : 25% kaltgewalzt (vorhergegangene 

Vakuum­Zwischenglühungen jeweils für Zircaloy­2 : 

15 min 750° C; für ZrNb: 15 min 700° C). 

­ OB 
Abb. 3. ZrNb 2,5 (Hersteller 2) 

300 χ 

Zustand Β : rekristallisiert, wie unter Zustand A 

als Zwischenglühung beschrieben mit nachfolgender 

Abkühlung des Vakuum­Glührohres außerhalb des 

Ofens. 

Zustand C : /5­geglüht. 15 min 1000° C/Ofenabküh­

lung mi t 10° C min"1 auf 700° C ; Abkühlung mit 

30° C min"1 im Glührohr (außerhalb des Ofens). 

Sämtliche Wärmebehandlungen wurden im Va­

kuum (10~3 Torr) durchgeführt. Die Oberfläche der 

Proben wurde in üblicher Weise gebeizt; der Beiz­

abtrag betrug ca. 25 μ. 

2.2. Wasserstoffbeladung 

Die Proben wurden nach zwei verschiedenen Me­

thoden mit Wasserstoff beladen: 

a) Korrosion in überhitztem Wasserdampf. 

Element 

Sn % 
Ni % 
Cr % 
Nb % 
Fe % 

H 2 p p m 
0 2 ppm 
N , ppm 
Cr ppm 
Ni ppm 
Hf ppm 
Β ppm 

Tabelle. Chemische Analyse de? 

Zircaloy­2 

Hersteller 

1 

Argonlicht­
bogenofen 

1,55 
0,051 
0,11 

— 
0,10 

50 
1250 

115 

— 
— 
40 

< 0 , 2 

2 2 

Vakuumlicht­ Elektronen­
bogenofen strahlofen 

1,51 
0,033 
0,03 

1,25 
0,036 
0,09 

0,14 0,11 

8 
1000 

6 
1200 

40 40 

— — 
— — 
55 60 

< 0 , 2 < 0 , 2 

3 

Vakuumlicht­
bogenofen 

1,56 
0,062 
0,09 

— 
0,10 

7 
550 

25 

— 
— 
85 

< 0 , 2 

untersuchten Legierungen 

ZrNb 1 

1 
Argonlicht­
bogenofen 

— 
— 

1,04 

— 

60 
1300 

90 
115 
20 
40 

< 0 , 2 

Hersteller 

2 3 

Vakuumlichtbogenofen 

— 
— 

1,13 

— 

6 
800 

35 
70 
35 

_ 

— 
— 

1,04 

— 

5 
600 

25 
50 
10 

40 70 
< 0 , 2 < 0 , 2 

ZrNb 2,5 

Hersteller 

1 
Argonlicht­
bogenofen 

— 
— 

2,65 

— 

70 
550 
130 
120 
25 
30 

< 0 , 2 

2 3 

Vakuuinlichtbogenofen 

— 
— 

2,50 

— 

11 
700 

45 
70 
30 
35 

< 0 , 2 

— 
— 

2,62 

— 

5 
650 

30 
50 
30 
65 

< 0 , 2 
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Mit dieser Beladungsmethode wird die Beziehung 

zwischen Wasserstoffaufnahme und Oxydationsrate 

erfaßt. Es stellt sich keinerlei Wasserstoff gradient ein; 

die Hydridausscheidung nach Überschreiten der Sätti­

gung erfolgt sehr langsam. 

Die Korrosionsversuche wurden in Heißdampf­

strecken mit geringer Dampfgeschwindigkeit bei 

500° C unter Atmosphärendruck durchgeführt. Zur 

Ermit t lung der Wasserstoffaufnahme wurden in be­

st immten Zeitintervallen Proben entnommen und in 

einer Vakuumheißextraktionsanlage mi t angeschlos­

senem Gaschromatographen auf Wasserstoff analy­

siert. 

b) Glühung in reinster H2­Atmosphäre. 

Mit dieser Methode läßt sich der Wasserstoff ein­

bringen, ohne daß eine Oxidschicht entsteht , die bei 

der Ermit t lung der mechanischen Eigenschaften Stö­

rungen hervorrufen kann. Außerdem ist in diesem 

Falle die Beladungszeit konstant , so daß bei den kalt­

gewalzten Proben die infolge der hohen Versuchs­

temperaturen auftretende Kristallerholung — im 

Gegensatz zur Beladung im Korrosionsversuch — stets 

etwa gleich weit abläuft. 

Die Beladung wurde mit einer modifizierten Sie­

verts­Apparatur ausgeführt. Der Reinstwasserstoff 

wurde im Hochvakuum durch Erhitzen von kathodisch 

mit Wasserstoff beladenem Palladium dargestellt. Die 

absorbierte Gasmenge wurde über den Druckabfall 

in der Appara tur beobachtet und gravi m etri seh sowie 

gasanalytisch kontrolliert. 

Vorversuche ergaben, daß ab 530° C eine störungs­

freie Wasserstoffabsorption stattfindet. Als Bela­

dungstemperatur wurde 560° C gewählt und ein H2­

Part ialdruck von 100 bis 300 Torr verwendet. Damit 

ist zur Beladung einer 0,7 mm­Blechprobe mit 

3000 ppm AVasserstoff eine Glühzeit von 15 min er­

forderlich. Eine anschließende Glühung über 14 Std 

bei gleicher Temperatur schafft eine homogene Wasser­

stoffverteilung, die über den Querschnitt nicht mehr 

als 5% von dem gravimetrisch ermittel ten Wert ab­

weicht, wie an schichtweise abgebeizten Proben analy­

tisch festgestellt wurde. 

2.3. Mechanische Prüfung 

I m Zugversuch wurden die Raumtemperaturwer te 

für Zugfestigkeit, 0,2­Dehngrenze und Bruchdehnung 

ermit te l t ; ferner wurde die Här te gemessen. 

Als Probenform fand eine Kleinzugprobe mi t 

0,7 X 5 mm 2 Prüfquerschnitt und 30 mm Meßlänge 

Verwendung. 

3. Ergebnisse und Diskussion 

3.1. Korrosion in überhitztem Dampf 

Das Korrosionsverhalten der untersuchten Legie­

rungen ist in den Abb. 4—9 dargestellt. Die Abb. 4—6 

zeigen für jede der untersuchten Legierungen im 25 % 

kaltverformten Zustand den Einfluß der Erschmel­

zungsart, die Abb 7 — 9 für die vakuumerschmolzenen 

Legierungen (Hersteller 2) den Einfluß der Kaltver­

formung bzw. Wärmebehandlung. 

Ein starker Einfluß der Erschmelzungsart ergab sich 

nur bei Zircaloy­2 (Abb. 4). Das argonerschmolzene, 

stringer­durchsetzte Material zeigte ein ausgesprochen 

schlechtes Korrosionsverhalten; schon nach ca. 150 Std 

begann die Oxidschicht abzubröckeln. Die Elek­

tronenstrahl­Erschmelzung brachte nur eine geringe 

Verbesserung der Korrosionsbeständigkeit gegenüber 

der Licht bogen­Vakuumerschmelzung. Dieser Befund 

bestätigte sich auch bei Korrosionsuntersuchungen in 

Wasser von 350° C. 
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Abb. 6. Korrosion von ZrNb 2,5 in Heißdampf (500° C, 1 ata) 

Bei den Legierungen ZrNb 1 (Abb. 5) und ZrNb 2,5 
(Abb. 6) ließ sich kein systematischer Unterschied 
zwischen argonerschmolzenem und vakuumerschmol­
zenem Material erkennen. Die Kurven für argoner­
schmolzenes Material liegen zwischen denen für 
vakuumerschmolzenes Material zweier verschiedener 
Hersteller, wobei letztere beträchtlich voneinander 
abweichen, insbesondere bei ZrNb 2,5 (Abb. 6). Be­
sonders auffallend sind die starken Unterschiede in der 
zeitlichen Lage des Umschlagpunktes (bei ZrNb 2,5 
ca. 50 bzw. 400 Std). 
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F ü r d e n r e k r i s t a l l i s i e r t e n u n d d e n ß ­ g e g l ü h t e n Zu­

s t a n d d e r d re i L e g i e r u n g e n e r g a b s ich bezüg l i ch des 

Einf lusses d e r E r s c h m e l z u n g s a r t ke ine Ä n d e r u n g i n 

d e r Re ihenfo lge d e r K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t . D i e 

U n t e r s c h i e d e w u r d e n j e d o c h seh r k le in , i n s b e s o n d e r e 

in ,β­geglühtem Z u s t a n d . D i e e n t s p r e c h e n d e n K o r r o ­

s i o n s k u r v e n s ind d e s h a l b h i e r n i c h t d a r g e s t e l l t . 
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Abb. 9. Korrosion von ZrNb 2,5 in Heißdampf (500° C, 1 ata) 

D e n E i n f l u ß d e r W ä r m e b e h a n d l u n g auf d a s K o r r o ­

s i o n s v e r h a l t e n ze igen d ie A b b . 7 — 9 a m Beisp ie l d e r 

v a k u u m e r s c h m o l z e n e n C h a r g e n d e s H e r s t e l l e r s 2, d ie 

in j e d e m Z u s t a n d k o r r o s i o n s b e s t ä n d i g e r w a r e n a ls d ie 

C h a r g e n d e r b e i d e n a n d e r e n H e r s t e l l e r . 

Z i rca loy­2 ( A b b . 7) h a t i m 2 5 % k a l t g e w a l z t e n Zu­

s t a n d d ie k l e ins t e K o r r o s i o n s r a t e . E s folgen m i t a b ­

n e h m e n d e r K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t d e r r ek r i s t a l l i ­

s i e r te u n d de r /3­geglühte Z u s t a n d . G u t e Ü b e r e i n s t i m ­

m u n g h a b e n diese E r g e b n i s s e m i t A r b e i t e n v o n 

B . C o x [18] , d e r u n t e r g l e i chen V e r s u c h s b e d i n g u n g e n 

ä h n l i c h e K o r r o s i o n s r a t e n u n d d e n ze i t l ich s e h r f r ü h e n 

U m s c h l a g p u n k t z w i s c h e n 70 u n d 100 S t d f a n d . N a c h 

d e m U m s c h l a g p u n k t ( t r a n s i t i o n ) v e r l a u f e n d ie K o r r o ­

s i o n s k u r v e n i n d o p p e l t l o g a r i t h m i s c h e r D a r s t e l l u n g 

u n t e r e i n e m W i n k e l v o n 45° ( t g a = l ) , d . h . sie folgen 

e i n e m l i n e a r e n Gese tz d e r a l l g e m e i n e n F o r m Am=kt 

(Am = G e w i c h t s z u n a h m e , t = Ze i t , k = K o n s t a n t e ) . 

D i e K o r r o s i o n s k u r v e n d e r Z r N b ­ L e g i e r u n g e n h i n g e g e n 

h a b e n n a c h d e m U m s c h l a g p u n k t e ine N e i g u n g t g a < 1 

u n d er fül len d a m i t e in q u a s i ­ p a r a b o l i s c h e s Ze i tgese t z 

d e r F o r m Am = ktn m i t 0 < n < 1. 

A u c h be i Z r N b 1 u n d Z r N b 2 ,5 (Her s t e l l e r 2) i s t 

d ie K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t des 2 5 % k a l t g e w a l z t e n 

M a t e r i a l s a m b e s t e n , d a n n folgen m i t a b n e h m e n d e r 

B e s t ä n d i g k e i t w i e d e r u m d a s r e k r i s t a l l i s i e r t e u n d d a s 

^ ­ g e g l ü h t e M a t e r i a l ( A b b . 8 u n d 9) . D i e g le iche 

Re ihen fo lge w u r d e a m M a t e r i a l d e r H e r s t e l l e r 1 u n d 3 

b e o b a c h t e t . D e r U m s c h l a g p u n k t l i eg t für alle Zu ­

s t ä n d e e t w a be i d e r g l e i chen K o r r o s i o n s z e i t . E i n e auf­

fällige A u s n a h m e b i l d e t d a s k a l t g e w a l z t e M a t e r i a l d e s 

H e r s t e l l e r s 2 . H i e r er fo lg t d e r U m s c h l a g w e s e n t l i c h 

s p ä t e r . 

D i e i n A b b . 9 für Z r N b 2 ,5 d a r g e s t e l l t e n K o r r o ­

s i o n s b e f u n d e s t i m m e n s o w o h l i n d e r Re ihen fo lge d e r 

W e r k s t o f f z u s t ä n d e als a u c h i n d e n A b s o l u t w e r t e n de r 

G e w i c h t s z u n a h m e s e h r g u t ü b e r e i n m i t E r g e b n i s s e n 

v o n B . C o x e t a l . [12] , d i e Z r N b 2 ,5 u n t e r d e n g le i chen 

V e r s u c h s b e d i n g u n g e n ( D a m p f 500° C, 1 a t ) i n ver ­

s c h i e d e n e n W ä r m e b e h a n d l u n g s z u s t ä n d e n ( 3 0 % k a l t ­

v e r f o r m t , r ek r i s t a l l i s i e r t u n d ^ ­ g e g l ü h t ) u n t e r s u c h t e n . 

S . B . D A L G A A R D [7] h i n g e g e n f a n d — a l l e r d i n g s be i 

e ine r D a m p f t e m p e r a t u r v o n n u r 400° C — für d e n 

/5­geglühten Z u s t a n d (von 1000° C a b g e s c h r e c k t ) bes ­

sere K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t a ls für d e n r ek r i s t a l l i ­

s i e r t e n Z u s t a n d (650° C). 

D i e A u s w i r k u n g d e r W ä r m e b e h a n d l u n g auf d ie 

K o r r o s i o n i s t be i d e n Z r N b ­ L e g i e r u n g e n s t ä r k e r als 

bei Z i r ca loy ­2 , d ie T e n d e n z j e d o c h g le ich . E s l i eg t 

n a h e , d e n s t a r k e n E i n f l u ß d e r W ä r m e b e h a n d l u n g auf 

d a s K o r r o s i o n s v e r h a l t e n d e r Z r N b ­ L e g i e r u n g e n auf 

d ie G e f ü g e a u s b i l d u n g z u r ü c k z u f ü h r e n . N a c h n e u e r e n 

A r b e i t e n v o n H . R I C H T E R e t a l . [19] sowie C. L U N D I N 

u n d R . C o x [20] ü b e r d a s b i n ä r e Z u s t a n d s d i a g r a m m 

Z r ­ N b l iegen i n d e m i n t e r e s s i e r e n d e n K o n z e n t r a t i o n s ­

be re i ch v o n 1 bis 2 , 5 % N b be i 700° C α ­Z i rkon u n d 

n iob ­ re i ches /3­Zirkon n e b e n e i n a n d e r v o r . D a s sch lech­

t e r e K o r r o s i o n s v e r h a l t e n d e r be i 700° C rekr i s t a l l i s i e r ­

t e n g e g e n ü b e r d e n k a l t v e r f o r m t e n Z r N b ­ L e g i e r u n g e n 

k a n n n a c h U n t e r s u c h u n g e n v o n K . A N D E R K O e t a l . [21] 

d a r a u f b e r u h e n , d a ß /3­Zirkon be i A b k ü h l u n g v o n 

700° C als m e t a s t a b i l e P h a s e e r h a l t e n b l e ib t . D iese 

P h a s e v e r h ä l t s ich k o r r o s i o n s m ä ß i g u n g ü n s t i g , w ä h ­

r e n d die /3 ­Niob­Phase , d ie s ich be i d e n k a l t v e r f o r m t e n 

u n d i m L a u f e d e r K o r r o s i o n n a c h t r ä g l i c h be i 500° C 

r e k r i s t a l l i s i e r t e n L e g i e r u n g e n als G l e i c h g e w i c h t s p h a s e 

a u s b i l d e t , n a c h A N D E R K O k e i n e n n a c h t e i l i g e n E i n f l u ß 

auf d ie K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t a u s ü b t . 

D i e m e t a l l o g r a p h i s c h e U n t e r s u c h u n g e r g a b bei 

c h e m i s c h g e ä t z t e n Z r N b ­ P r o b e n Bi lde r , d ie auf e in 

zwe iphas ige s Gefüge h i n d e u t e n . E s k o n n t e j e d o c h 

n a c h g e w i e s e n w e r d e n , d a ß es s ich d a b e i i n seh r s t a r k e m 

M a ß e u m e i n e n Ätze f fek t h a n d e l t e . Auf d e m Schliff 

b l i eb b e i m Ä t z e n e in un lös l i che r , s c h w a r z b r a u n e r B e l a g 

z u r ü c k . R ö n t g e n o g r a p h i s c h u n d c h e m i s c h w u r d e fes t ­

ges te l l t , d a ß es sich u m q u a s i ­ a m o r p h e s N b h a n d e l t . 
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Aus den Vertiefungen des beim Ätzen entwickelten 

Reliefs ließ sich das Nb nicht mehr vollständig ent­

fernen. Einschlüsse und Bereiche verstärkten Ätz­

mittelangriffes erscheinen deshalb im Schliffbild 

schwarz. J e nach Schliffpräparation erhält man klei­

nere oder größere schwarze Stellen, die leicht zu Fehl­

deutungen über Menge bzw. Anteil der zweiten Phase 

Anlaß geben können. Langzeitglühungen von kalt­

verformten ZrNb 2,5, einmal bei 575° C, einmal bei 

650° C, jeweils über eine Zeitdauer von 48 Std mit 

folgender Wasserabschreckung, die nach K. ANDERKO 

et al. [21] zur Ausbildung der /3­Niob­ bzw. der ^­Zirkon­

Phase führen müßten, ergaben keine metallographisch 

feststellbaren Unterschiede des Gefüges. 

Auch H . H . K L B P F B R et al. [22] haben in ZrNb­

Legierungen mit bis zu 3,5% Nb röntgenographisch 

weder die nach dem Zustandsdiagramm zu erwartende 

Phase /?­Nb noch die unterkühl te /?­Zr­Phase nach­

weisen können. Wenn dies Phasen vorhanden sind, 

dann in einem Prozentsatz, der unter der röntgeno­

graphischen Nachweisgrenze liegt. Das ist im unter­

suchten Nb­Konzentrationsbereich wahrscheinlich für 

die Phase /3­Nb, jedoch nicht für die /?­Zr­Phase. Die 

von H . H . K L E P P E R festgestellte Verbreiterung der 

Röntgeninterferenzen wird mi t einer Störung des 

a­Zr­Gitters erklärt . Es scheint ein Zusammenhang 

zu bestehen zwischen Korrosionsbeständigkeit und 

Störung der S t ruk tur : J e breiter die Röntgeninter­

ferenzen, d .h. je größer die Gitterstörungen, um so 

ungünstiger ist das Korrosionsverhalten des Materials. 

3.2. Wasserstoffaufnahme 

Die Wasserstoffaufnahme während der Korrosion 

in Wasser bzw. Dampf wird best immt durch die Korro­

sionsgeschwindigkeit der Legierung und durch den 

Wasserstoffaufnahmebruchteil, der angibt, wieviel 

Prozent des durch Korrosion gebildeten Wasserstoffs 

in das Metall aufgenommen werden. Es ist bekannt, daß 

auch dieser Aufnahmebruchteil s tark von der Legie­

rungszusammensetzung abhängt [23], [24]. 

In Abb. 10 ist der zeitbche Verlauf der analytisch 

ermittelten Korrosions­Wasserstoff auf nähme für die 

untersuchten Legierungen Zircaloy­2, ZrNb 1 und 

ZrNb 2,5 (jeweils im rekristallisierten Zustand) ein­

ander gegenübergestellt. Die Darstellungsweise zeigt 

deutlich, daß die Wasserstoff auf nähme bei den ZrNb­

Legierungen sehr viel langsamer erfolgt als bei Zir­

caloy­2. Die Faktoren, die die Korrosions­Wasser­

stoffaufnahme maßgeblich bestimmen, also einmal die 

Oxydationsgeschwindigkeit, zum anderen der Wasser ­

stoffaufnahmebruchteil, werden jedoch nicht ge­

t rennt ; e\rentuell auftretende Gesetzmäßigkeiten über­

decken sich und lassen sich daher nicht eindeutig er­

kennen. Klare Aussagen erhält man erst, wenn man 

die Wasserstoff auf nähme (AG H 2 in mg/dm2) in Ab­

hängigkeit von der Sauerstoff zunähme (AG 0 2 in 

mg/dm2) aufträgt (letztere ergibt sich aus der Differenz 

der experimentell ermittel ten Gesamtgewichtszunah­

men und Wasserstoff aufnahmemengen). Bei dop­

pelt­logarithmischer Darstellung lassen sich Linien 

konstanten Wasserstoffaufnahmebruchteils als Schar 

paralleler Geraden einzeichnen. In den Abb. 11 — 13 

ist auf diese Weise die Wasserstoffaufnahme der 

korrodierten Zirkonlegierungen im rekristallisierten 

Zustand dargestellt, der sich als typisch für alle unter­

suchten Wärmebehandlungszustände erwies. 

Material 

Zircaloy-2 
(Argon -
erschmolzeå 

ZrNb 7 
(Argon -
erschmolzen) 

ZrNb 2,5 
(Argon -
erschmolzen) 

¡s a í 
ι & 

sisa 

Korrosionszeit Id) SSË 
rc=700

o
ZÍLuitab-

kuhlung 
ß=1000°ZlLuriab-

kühlung 

Bruchdehnungsverhai f en 

w 20 SO VO 50 .-. 
"SOXésAusgangswertes 

o^-ßrucho'ehnunq <7 % » » 
™ 'Z50%» » 

Abb. 10. Bewertungsskala der Legierungen Zircaloy­2, ZrNb 1 und ZrNb 2,5 
nach dem \rerhalten der Bruchdehnung (Dampf 500° C, 1 ata) 
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Abb. 12. Wasserstoffaufnahme von ZrNb 1 bei Korrosion in Heißdampf 
(500° C, 1 ata) 

Der grundsätzliche Kurvenverlauf ist bei allen 

untersuchten Legierungen ähnlich. Er läßt sich zu­

nächst in zwei Abschnitte unterteilen. Im ersten Teil 
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Abb. 13. Wasserstoffaufnahme von ZrNb 2,5 bei Korrosion in Heißdampf 
(500° C, 1 ata) 
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Abb. 14. Wasserstoffaufnahme von Zircaloy­2, ZrNb 1 und ZrNb 2,5 bei 
Korrosion in Heißdampf (500° C, 1 ata) 
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Abb. 15. Wasserstoffaufnahme (schematisch) einer Zirkonlegicrung bei 
Korrosion in Heißdampf (500° C, 1 ata) 

erfolgt eine starke Zunahme des Wasserstoffaufnahme­
bruchteils (gerechnet in Prozenten des gesamten bei 
der Korrosion entstehenden Wasserstoffes), während 
nach dem Knickpunkt ein konstanter prozentualer 
Anteil absorbiert wird. Die wesentlichen Unterschiede 
zwischen den einzelnen Legierungen treten im zweiten 
Teil auf, und zwar in der Höhe der konstanten prozen­
tualen Wasserstoff aufnähme : Die untersuchten Zir-
caloy-Chargen absorbieren noch zwischen 50 und 75 % 
des entstehenden Wasserstoffes (Abb. 11); besser ver­
halten sich die ZrNb 1-Legierungen (Abb. 12), die zwi­
schen 30 und 45% aufnehmen, während der Betrag 
bei den ZrNb 2,5-Legierungen (Abb. 13) auf 15 bis 40% 
absinkt. 

Der prozentuale Wasserstoffaufnahmeanteil wird 
durch die untersuchten Wärmebehandlungszustände 
nur geringfügig beeinflußt. 

Bei einem Vergleich des hier gefundenen Verlaufs 
der Wasserstoffabsorptionskurve mit Ergebnissen von 
B. Cox [18] ergibt sich zunächst nur teilweise Über­
einstimmung. Ergänzende Korrosionskurzzeit versu­
che bis zu max. 24 Std, die bei 500° C und 1 a ta an je 
einer Charge der drei Legierungen Zircaloy-2, ZrNb 1 
und ZrNb 2,5 durchgeführt wurden, zeigten jedoch bei 
den entsprechend kleinen Gewichtszunahmen das von 
B. Cox beschriebene Plateau (Abb. 14). Damit lassen 
sich die Ergebnisse über die Wasserstoffabsorption in 
einem Kurvenzug zusammenfassen, der prinzipiell für 
alle hier untersuchten Legierungen gültig ist und dessen 
schematischen Aufbau Abb. 15 zeigt. Die Kurve läßt 
sich in 3 Abschnitte (A, B, C) gliedern. An den 
1. Abschnitt , das sog. „Pla teau" , schließt sich im 
2. Abschnitt ein steiler Anstieg der prozentualen 
Wasserstoff aufnähme bis zu einem bestimmten Betrag 
an, dessen Höhe charakteristisch für jede Legierung 
ist, um dann in den 3. Abschnitt abzuknicken. In 
diesem Abschnitt absorbiert die Legierung einen kon­
stanten prozentualen Wasserstoffanteil bis zu sehr 
hohen Wasserstoffgehalten in der Größenordnung von 
5000 ppm. 

Zwischen Knickpunkten der Wasserstoffabsorp-
tionskurve und dem Umschlagpunkt der Korrosions-
kurve bestehen Zusammenhänge, die Rückschlüsse auf 
die Ausbildung der Oxidschicht zulassen. 

Der Beginn des steilen Anstiegs der prozentualen 
Wasserstoffabsorption (Knickpunkt zwischen 1. und 
2. Abschnitt der Wasserstoffabsorptionskurve) fällt in 
bezug auf die dabei erreichte Sauerstoffzunahme mit 
dem Umschlagpunkt der Korrosionskurve zusammen. 
Das bedeutet, daß die Veränderung der Oxidschicht 
im Bereich des Umschlagpunktes plötzlich eine erhöhte 
Wasserstoffaufnahme zuläßt, sie also quasi für Wasser­
stoff durchlässiger wird. Die Korrosionsschicht, die 
sich im „Pla teau" des 1.Bereiches ausbildet, \ rerhindert 
in weit höherem Maße die Wasserstoffaufnahme als die 
des 2. Bereiches. Im 3. Bereich der Absorptionskurve 
spielt sich dann offenbar ein gewisses Gleichgewicht 
der prozentualen Wasserstoffaufnahme ein, das durch 
die weitere Dickenzunahme der Oxidschicht nicht 
mehr beeinflußt wird, aber für jede Legierung spe­
zifisch ist. 

Ein gutes Maß für die Geschwindigkeit, mi t der 
sich der Fehlordnungsgrad der Oxidschicht in diesem 
Bereich ändert, bildet die Steigung des 2. Abschnittes 
der Wasserstof f absorptionskur ve. Bei Zircaloy-2 ist 
die Steigung am größten; der Zusammenbruch der 
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Schutzwirkung und damit die Erhöhung des Fehl­

ordnungsgrades der Oxidschicht ist auf einen schma­

len Bereich der Korrosionskurve zusammengedrängt 

und erfolgt fast momentan. Bei ZrNb 1 t r i t t der Zu­

sammenbruch nicht mehr so plötzlich auf, der Anstieg 

ist weniger groß, und bei ZrNb 2,5 ist die Steigung 

abermals kleiner geworden. 

Der Einfluß der Oxidschicht auf die Höhe der 

Wasserstoffabsorption konnte durch Ergebnisse der 

Beladungsversuche in reiner Wasserstoffatmosphäre 

bestätigt werden. Die Wasserstoffaufnahme bei Be­

ladung aus der Gasphase verhält sich bei nahezu oxid­

freien Oberflächen von Zircaloy­2, ZrNb 1 und 

ZrNb 2,5 etwa wie 1:1,3:1,6, d.h. die Wasserstoffauf­

nahme durch ZrNb 2,5 war unter gleichen Bedingungen 

l,6mal größer als die von Zircaloy­2. Die weitgehend 

oxidfreien Oberflächen wurden in der Art hergestellt, 

daß trocken geschliffene Proben (Papier 320) bei der 

Beladungstemperatur von 560° C zunächst im Hoch­

vakuum (10~5 Torr) geglüht und anschließend der 

Wasserstoffatmosphäre ausgesetzt wurden. Ändert 

man die Bedingungen und läßt dünne Oxidschichten 

zu, wie sie beim Naßschleifen und zusätzlichem Fort­

fall der erwähnten Hochvakuum glühung entstehen, so 

ändert sich das Verhältnis auf etwa 1:1,2:1,3. Oxy­

diert man die Proben an Luft vor (30 min, 280° C), so 

erhält man Absorptionsraten, die sich etwa wie 

1:1,1:1 verhalten. Bei stärkerer Luftoxydation 

(30 min, 350° C) ändert sich dann das Verhältnis auf 

1:0,9:0,8. Dabei wird allerdings die insgesamt wirk­

sam werdende Verlangsamung der Absorptions­

geschwindigkeit, von der bei Zircaloy­2 schon GUL­

BRANSEN [25] berichtet, nicht berücksichtigt. 

3.3. Mechanische Eigenschaften 

nach Wasserstoffbeladung 

Die Wasserstoffbeladung aus der Gasphase wurde 

an kaltgewalzten und /^­geglühten Kleinzugproben 

(0,7 X 5 mm 2 Querschnitt, 30 mm Meßlänge) in der 

beschriebenen AVeise bei 560° C durchgeführt. In 

Schritten von etwa 200 ppm wurden Wasserstoff­

gehalte bis ca. 2500 ppm eingebracht. Im Zugversuch 

wurden jeweils 2 Proben mit nahezu gleichen Wasser­

stoffgehalten geprüft. Die Längsachse der Proben lag 

parallel zur ursprünglichen Walzrichtung. 

Die Abb. 16—18 zeigen den Einfluß des Wasser­

stoffgchaltes auf die Zugfestigkeit (aB), die 0,2­Dehn­

grenze (σ02), die Bruchdehnung (δ) und die Här te 

(HV 10) bei Raumtempera tur . 

3.3.1. Kaltgewalzter Zustand. Bei Zircaloy­2 im 

25% kaltgewalzten Zustand ist der Einfluß des Was­

serstoffgehaltes auf Zugfestigkeit, 0,2­Dehngrenze und 

Här te relativ gering. Die einzelnen Erschmelzungs­

arten verhalten sich in bezug auf die prozentuale Er­

höhung dieser Werte nahezu gleich, wenn auch die 

Absolutwerte etwas schwanken. Den typischen Ver­

lauf der Kurven zeigt Abb. 16 am Beispiel vakuum ­

erschmolzenen Materials des Herstellers 2. Im Gegen­

satz zu den Festigkeitswerten hängt die Bruchdeh­

nung sehr s tark von der Erschmelzungsart ab. Der 

steilste Abfall der Bruchdehnung t r i t t bei der im 

Argonlichtbogenofen erschmolzenen Legierung auf, che 

schon bei 1000 ppm Wasserstoffgehalt sehr spröde 

ist, d .h. eine Bruchdehnung von weniger als 1% auf­

weist während die drei anderen, unter Vakuum er­

schmolzenen Chargen bei dem gleichen Wasserstoff­

gehalt noch Bruchdehnungen zwischen 8 und 15% 

erreichen. 

Das Verhalten der ZrNb 1­Legierungen gibt Abb. 17 

(Hersteller 2) wieder. Gegenüber Zircaloy­2 ist ein 
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Abb. l(i. Zugfestigkeit, Dehnung und Härte von Zircaloy­2 in Abhängigkeit 
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Abb. 17. Zugfestigkeit, Dehnung und Härte von ZrNb 1 in Abhängigkeit 
vom Hn­Gehalt 

700 

φ V0 

20 

\250 

^200 

I 
$rso 

s ^ 

"m_ 

Zugfestigkeit 

3<^ 

\ , 

Dehnung 

■U^ 

Dehngrenze 

Härte 

25% kaltgewalzt 

(Hersteller 2) 

rf 

30; 

20 =2 

■-Ό 

500 7000 1500 
Wz- Gehalt (ppm) 

2500 

Abb. 18. Zugfestigkeit, Dehnung und Härte von ZrNb 2,5 in Abhängigkeit 
vom Hz-Gehalt 

verstärkter Einfluß des Wasserstoffgehaltes auf die 
mechanischen Eigenschaften festzustellen. Mit zu­
nehmendem H2-Gehalt erhöhen sich 0,2-Dehngronze. 
Zugfestigkeit und Här te um mehr als 50% des Aus­
gangswertes; einheitlich bei allen drei Chargen ist der 
Höchstwert bei ca. 1200 ppm nahezu erreicht. Analog 
verhält sich die Bruchdehnung, deren Steilabfall bis 
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zu einem Wasser stof fgehalt von ca. 800 ppm reicht, 

um dann nur noch geringfügig abzunehmen. Bemer­

kenswert ist dabei, daß die Bruchdehnung auch bei 

Wasserstoffgehalten von 2500 ppm nicht unter 10 % 

absinkt, von einer völligen Versprödung wie bei 

Zircaloy­2 also nicht gesprochen werden kann. Der 

Einfluß der Erschmelzungsart ist bei ZrNb 1 unbe­

deutend. 

Bei ZrNb 2,5 ist der Einfluß des Wasserstoff­

gehaltes auf die mechanischen Eigenschaften noch aus­

geprägter als bei ZrNb 1. Den typischen Verlauf zeigt. 

M QR 300 χ 

Abb. 19. ZrNb 2,5 kaltgewalzt (25 % ) aus der Gasphase beladen (250 ppm H2) 

jfggΓ?#ί^^%Φ^4^ :W*M^$i ΐ ^ ν ί ^ ^ ; 

J. QR 300 χ 
Abb. 20. ZrNb 2,5 kaltgewalzt (25%), korrodiert, 500° C 1 ata (240 ppm H2) 

Abb. 18 wiederum am Beispiel des vakuumerschmol­
zenen Materials (Hersteller 2). Alle Kurven weisen 
ausgesprochene Maxima bzw. Minima bei Wasserstoff­
gehalten von etwa 1200 ppm auf. Zugfestigkeit und 
0,2-Dehngrenze steigen fast auf das Doppelte des Aus­
gangswertes. Die Bruchdehnung fällt bei den beiden 
vakuumerschmolzenen Legierungen (Hersteller 2 
und 3) gleichzeitig auf Absolutwerte von 5 bis 10%, 
steigt allerdings mit weiter zunehmenden Wasserstoff­
gehalten wieder geringfügig an. Ungünstiger verhält 
sich die Bruchdehnung der im Argonlichtbogenofen 
erschmolzenen Legierung, die frühzeitig auf ein Mini­
mum fällt und zwischen 1000 und 2000 ppm nur noch 
Werte zwischen 2 und 4% zeigt, wobei man allerdings 
berücksichtigen muß, daß die Ausgangsbruchdehnung 
mit nur 20% erheblich unter den Werten der beiden 
anderen ZrNb 2,5-Legierungen (ca. 30%) liegt. 

Als Ursache für die guten mechanischen Eigen­
schaften der ZrNb-Legierungen, insbesondere für die 
auch bei hohen Wasserstoffgehalten noch erstaunlich 
große Bruchdehnung, ist die Ausscheidungsform der 
Hydride anzunehmen. Sie bilden in der ehemaligen 
Verformungsrichtung zellenförmige Ausscheidungen, 
die naturgemäß bei der gewählten Probenlage (Längs­
achse parallel zur Walzrichtung) die Bruchdehnung 
wenig beeinflussen. Vergleichsproben, deren Längs­
achsen senkrecht zur Walzrichtung liegen, weisen eine 
erheblich verminderte Bruchdehnung auf und be­
stätigen damit die Bedeutung der Hydridorientierung. 
Die Abb. 19 und 20 zeigen solche zeiligen Hydride in 
ZrNb 2,5 (Hersteller 2), einmal als Ergebnis einer Be­
ladung aus der Gasphase, zum anderen durch Korro­
sion hervorgerufen. Bei Vergleich der beiden Gefüge­
bilder ist zu erkennen, daß die Ausscheidungsform der 
Hydride durch die unterschiedliche Beladungsmethode 
nicht wesentlich beeinflußt wird, wenn die resultieren­
den Wasserstoffgehalte übereinstimmen. Dies bedeu­
tet , daß man die Auswirkung der Korrosions-Wasser -
stoffaufnahme auf die mechanischen Eigenschaften an 
Proben untersuchen kann, die aus der Gasphase be­
laden wurden. Diese Beladungsmethode bietet gegen­
über dem Korrosionsversuch die Vorteile einfach do­
sierbarer und reproduzierbarer Wasserstoff gehalte, 
oxidfreier Oberflächen sowie kurzer (vom gewünsch­
ten Wasserstoffgehalt nahezu unabhängiger) Versuchs­
zeiten. 

3.3.2. ß-geglühter Zustand. Den Einfluß des Was­
serstoffgehaltes auf die mechanischen Eigenschaften 
von Zircaloy-2, ZrNb 1 und ZrNb 2,5 im /3-geglühten 
Zustand zeigen die Abb. 21—23 am Beispiel der 
Legierungen von Hersteller 2. 

Bei Zircaloy-2 (Abb. 16) steigt die Zugfestigkeit bis 
500 ppm Wasserstoff geringfügig an, um dann nach 
einem leichten Abfall ab 1000 ppm konstant zu blei­
ben. Die 0,2-Dehngrenze steigt ebenfalls leicht bis 
etwa 500 ppm an, bleibt dann gleich und geht bei etwa 
1000 ppm in den Kurvenverlauf der Zugfestigkeit über. 
Ab 1200 ppm war keine 0,2-Dehngrenze mehr fest­
stellbar, da die Zugfestigkeit schon vor Überschreiten 
einer Dehnung von 0,2% erreicht war. Die Bruch­
dehnung liegt schon bei Wasserstoffgehalten von 
600 und 800 ppm unter 1 %, das Material verhält sich 
also schon von diesen Gehalten ab spröde. Die 
Här te fällt im Gegensatz zur Zugfestigkeit auch bei 
sehr hohen Wasserstoffgehalten nicht ab, sondern 
bleibt ab etwa 1000 ppm konstant , wenn auch das 
Streuband breiter wird. 

Bei ZrNb 1 (Abb. 22) weist die Zugfestigkeit mi t 
steigendem Wasserstoffgehalt eine Zunahme von 
ca. 50% auf, die bei etwa 1200 ppm erreicht wird. 
Gleichartig verhält sich die 0,2-Dehngrenze. Bei dem 
Abfall der Bruchdehnung ist wesentlich, daß zwar bei 
1000 ppm Wasserstoffgehalt nur noch Werte von 2% 
erreicht werden, diese aber bis zu sehr hohen Wasser­
stoffgehalten gleichbleiben ; es erfolgt also keine totale 
Versprödung. Die Här te verläuft ähnlich wie die 
Zugfestigkeit und 0,2-Dehngrenze, d.h. der Anstieg 
ist bei 1200 ppm nahezu beendet. 

Bei ZrNb 2,5 (Abb. 23) t r i t t wieder wie bei Zir­
caloy-2 die Erscheinung des Ineinander lauf ens von 
Zugfestigkeit und 0,2-Dehngrenze auf. Während die 
Zugfestigkeit über den ganzen Bereich annähernd 
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konstant bleibt, steigt die 0,2-Dehngrenze bis zum 
Einmündungspunkt bei etwa 500 ppm steil an. Ab 
500 ppm ließ sich keine 0,2-Dehngrenze mehr er­
mitteln. Die Bruchdehnung weist einen ausgespro­
chenen Steilabfall auf und erreicht bei 400 ppm schon 
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Abb. 21. Zugfestigkeit, Dehnung und Härte von Zircaloy-2 in Abhängigkeit 
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Werte von unter 1 % ; ab 500 ppm tr i t t praktisch 

Sprödbruch auf. Im Gegensatz zu der gleichbleiben­

den Zugfestigkeit steigt die Här te s tark an, bleibt aber 

ab etwa 1200 ppm konstant . Auch hier ist für das 

schlechte Bruchdehnungsverhalten vor allem die Aus­

scheidungsrichtung der Hydride verantwortlich. Abb. 

24 und 25 zeigen wieder am Beispiel einer aus der Gas­

phase beladenen Probe (Abb. 24) und einer korrodierten 

Probe (Abb. 25) die typischen Hydridformen, die dies­

mal nadelig auf kristallographischen Vorzugsebenen 

ausgeschieden sind. Die ehemalige Walzrichtung ha t 

keinen Einfluß auf die Ausscheidungsrichtung mehr. 

Beim Vergleich der an kaltgewalzten und /5­geglüh­

ten Proben erhaltenen Ergebnisse ist sehr deutlich zu 

sehen, daß der /3­geglühte Zustand nicht nur bezüglich 

der Korrosionsgeschwindigkeit wesentlich ungünstiger 

ist als der kaltverformte oder der rekristallisierte Zu­

stand, sondern auch bezüglich der Versprödung infolge 

Wasserstoffaufnahme und Hydridbildung. 

­I QR 300 χ 

Abb. 24. ZrNb 2.5 /5­gcglüht (1000° C/Ofenabkühlimg) aus dor Gasphase 
beladen (340 ppm H2) 

­L QR 300 ■: 

Abb. 25. ZrNb 2,5 /J­gcglüht (1000° C'Ofenabkühlung), korrodiert, 500° C 
1 ata (250 ppm H.) 

Dieser Befund st immt überein mit Ergebnissen 

von K L E P F E R , CUNNINGS und BLOOD [22], die binäre 

ZrNb­Legierungen (1, 1,5 u n d 3 , 5 % N b ) verschiedener 

Wärmebehandlung durch Korrosion in Dampf von 

500° C mit Wasserstoff beluden und die resultierende 

Versprödung im Kerbschlagversuch ermittelten. Die 

/5­gcglühten (teils abgeschreckten, teils langsam abge­

kühlten) Proben waren schon nach lOtägiger Korrosion 

völlig versprödet, während die rekristallisierten Proben 

(8 h 600° C) nur eine geringfügige Abnahme der Kerb­

schlagzähigkeit zeigten. 

3 3.3. Anisotropie der Wasserstoffversprödung. Neben 

der Wärmebehandlung ha t auch die Orientierung der 

Hauptspannungsrichtung zur Walzrichtung einen Ein­

fluß auf die Wasserstoffversprödung. In dem vor­

liegenden Versuchsprogramm wurden Zugversuche mit 



168 H . R U B E L , W. DEBRAY und U. R Ö S L E R : Wasserstoffaufnahme und Wasserstoffversprödung Nukleonik 

Probenlagen quer zur Walzrichtung nur in sehr be­

grenztem Umfang durchgeführt. Jedoch konnten auch 

dabei frühere Feststellungen [16] bestätigt werden, 

die folgendes Bild ergeben ha t t en : 

Bei Zircaloy­2 ist die Versprödung annähernd rich­

tungsunabhängig. Bei den Zr­Nb­Legierungen hin­

gegen, insbesondere bei ZrNb 2,5 erfolgt 'die Ver­

sprödung bei Zug parallel zur Walzrichtung wesentlich 

langsamer als bei Zug senkrecht zur Walzrichtung. 

10 2 

t 
e 

- , v 

k 
5 2 

=r. 70' 

Ι I M I 
" ν κη. Vokuum-erschmolí 

' f ^Λ J (Hersteller 2) 
νΖτΝ 02,5] 

• 

/ 
/ 

• 
/ 

/ 

/ 

eu/ 

• / 

/ 

/. 

/ / 

Ziy-Z'WXlLuffabOlum 

ZrNb: mVU/fféiüMima' 

70' 2 V£ 870 2 Ve 870 2 

Korrosionszeit [Κ] 

Abb. 20. Wasserstoffaufnahme von Zircaloy­2, ZrNb 1 und ZrNb 2,5 bei 
Korrosion in Heißdampf (500° C, 1 ata) 

In Abb. 26 ist die Versprödungsneigung in Ab­

hängigkeit von Legierungszusammensetzung, Wärme­

behandlung und Zugrichtung in einer Bewertungsskala 

dargestellt, die allerdings in früheren Versuchsläufen 

und an anderen als den oben angeführten Chargen 

gewonnen wurden. Aufgetragen ist die Korrosionszeit 

in Dampf von 500° C und das zeitliche Intervall der 

Versprödung von 50% des Ausgangs wertes der Bruch­

dehnung bis auf 1 % dieses Wertes, d .h. bis zur völligen 

Versprödung. Neben der starken Anisotropie der Ver­

sprödung bei den ZrNb­Legierungen ist aus der Ab­

bildung nochmals deutlich die Überlegenheit der 

ZrNb­Legierungen gegenüber Zircaloy­2 sowie die 

verstärkte Versprödungsneigung des ^­geglühten Zu­

standes zu erkennen. 
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