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better creep behaviour. It can thus be contcmplalcd as a possible replacement for
Zirca[oy-Q for cettain nuclear purposes, e.g.. as c]a([ding material. In the present work an
attempt has been made to effect a [urther improvement in the properties of this ZiNb alloy
by altering the tin content and adding other alloy elements (Cu, Fe, Cr, Ge, V, Sb. Te)
up to 0.5 wt.%.

The results show that the corrosion behaviour of the a[[oy ZiNb3Sn1 in sleam at
400° C can only be slightly improved by variations in composition. In steam at 450° C,
on the other hand. a reduction in the tin content leads to substantia“y more favourable
corrosion properties. At these hig]l corrosion temperatures additions of copper, iron, chromium
or antimony are particularly advantagcous

Unfortunatcly a reduction in the tin content, which is desirable for corrosion reasons.
leads to a drop in the strength and impairs the creep hehaviour. Since the a“oys containing
1 wt.% Sn and iron additions, which do particularly well in creep tests, fail at higher
corrosion temperatures, it seems conceivable that a reasonable compromise between corrosion
behaviour and streng[h may be found, on the one hand, with a“oys with iron additions
and low tin contents and, on the other hand, with tinfrec a[loys with antimony additions.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die von der f\"|clu”gcsc“5cha[l AG im Rahmen des gemeinsamen L'ntwirl:]ungs—
programmes EURATOM/USAEC entwickelle Legierung ZeNb3Sni besitzt in Druckwasser
und \\’assor(lampf bei 460° C etwa den gleichen Korrosionswiderstand  wie Zircaloy-2.
aber eine wesentlich  hshere \\'armfosligkoit und ein besseres Zeitstandverhalten. Diese
I.P;zit-rung hat also Aussicht. bei bestimmten nuklearen /\n\\'en({ungen. 2.B. als Hillmaterial.
an Stelle von Zirralon zu treten. In der \'or[iogon(lon Arbeit wurde versucht. durch
:‘\n(|orung des Zinngolmllos sowie Zulogicrunnon anderer ].(‘Eiorunesclom(-nle (Cu‘ Fe. Cr.
Ge. V. Sb. Te) bis zu 05 Gew.-% die Eigenschalten dicser ZrNb-Legicrung weiter zu

\'orl)('ssvrn.

Die Eru(-})nisw zeigen, dass sich das Korrosionsverhalten der L(-Ei(-:ur‘.g Z.:Nb3Sn1
durch Variation der Zusamm(-nsol'/unu in \\'ilsser({ampf von 400° C nur rel-t'y g(*ringfiigiu
verbessern lisst. In V\’assvrdampf von 450° C (|ag(-ucn fitrht  cine \'e-ingerung dex
Zinnu(-lmllvs zu wesentlich giinstigeren Kurrosiunsoi;zvnsrhnflon. Bei diesen hohen Korro-
sionstemperaturen  enweisen sich besonders Zul('ui(-runu(-n von Kup[z-r

sen. Chrom oder

Antimon als varteilhalft.

L'nﬂlu('l\llr'lu-r\\'(-isv fithrt eine \'vrrinm-runu des 7.innuo|1i||lv> die aus Korrosions:
L’mn(l(-n erforderich ist. zur \'vrrin;_'vrunu der [:('Sliﬂk(‘il und \v('rsvh|¢'<']1h-runu des Zeitstand-
verhaltens, Da die beim Zeitstandversuch besonders r|un|ifi7,i<~rlvn legicrungen mit 1 Gew.-%
Snound Fisenvusiitzen bei hisheren K(»rmsinnslvmp:-mlurt-n versagen, erschieint cin \'vrnilnflipvr
Knrnpmml» zwischen Korrosionsverhalten und l'-(»sliulu-itsoiuvnsrhnf[vn cinerseits bei ].(-uivr—
uangen mit Fisenzusalzen und nu-r[nuc-n 7,|nnu(-|m|h-n andererseits bei zinnfreien Lvuri«-runavn

mit Antimonzusilzen denkbar
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Weiterentwicklung der Zirkoniumlegierung ZrNb35n1 im Hinblick auf ihre

VYerwendung als Hiillmaterial in wassergekiihlten Kernreaktoren

Zusamnmenfassung

Die von der Metallgesellschaft AG im Rahmen des gemeinsamen
Entwicklungsprogrammes EURATOM /USAEC entwickelte Legierung
ZrNb35n1 besitzt in Druckwasser und Wasserdampf bei 400°C etwa
den gleichen Korrosionswiderstand wie Zircaloy-2, aber eire wesent-
lich hohere ‘Warmfestigkeit und ein besseres Zeitstandverhalten.
Ziese Legierung hat also Aussicht, bei bestimmten nuklearen /n-
wendungen, z.B. als Hiillmaterial, an Otelle von Zircaloy-2 zu
treten. In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, durch Anderung
des Zinngehaltes sowie Zulegierungen aonderer Legierungselemente
(Cu, Fe, Cr, Ge, V, Sb, Te) bis zu 0,5 Gew.-% die Eigenschaften
dieser ZrNb-legierung weiter zu verbessern. Da das Bestreben der
Reaktorbauer aus Griinden des thermischen Wirkungsgrades dahin
geht, die Betriebstemperasturen zu erhdhen, wurder besonders das
Korrosionsverhalten in Wasserdampf von 400 und 450°C sowie die
mechanischen Figenschaften bei 450°C zum Gegenstand der Unter-
suchung gemacht.

Zundchst wurde das Korrosionsverhalten von 51 Legierungen unter-
sucht. Aufgrund dieser Ergebnisse wurden 11 ZrNb-lLegierungen mit
Zusfitzen filr eine vertiefte Untersuchung ausgewihlt. Die Ergebnisse
zeigen, dafl sich das Korrosionsverhalten der Legierung ZrNb3S5n1
durch Variation der Zusammensetzung in Wasserdampf von 400°C nur
relativ geringfiigig verbessern 1i8t. In Wasserdampf von 450°C
dagegen filhrt eine Verringerung des Zinngehaltes zu wesentlich
ginstigeren Korrosionseigenschaften. Bei diesen hohen Korrosions-

(*) Manuskript erhalten am 21 Oktober 1966,



temperaturen erweisen sich besonders Zulegierungen von Kupfer,
Eisen, Chrom oder Antimon als vorteilhaft. Bei den terniiren
ZrNb-Tegierungen mit Eisen, Chrom oder Antimon erwies sich auch
die prozentuale Wasserstoffaufnahme als besonders niedrig. Die
Bevorzugung dieser Elemente fiir erhthte Anwendungstemperaturen
ist auch aus den newren amerikanischen Untersuchungen ersichtlich.

Ungliicklicherweise fiihrt eine Verringerung des Zinngehaltes, die
aus Korrosionsgriinden erforderlich ist, zur Verringerung der
Pestigkeit und Verschlechterung des Zeitstandverhaltens. Die
Kurzzeitfestigkeit ist bei der Ausgangslegierung ZrNb3Sn1 am
hochsten. Der EinfluB anderer Zulegierungen 1ldB8% sich nur schwer
abschitzen, da der Niobgehalt der verschiedenen Legierungen
unterschiedlich ist, um etwa gleiche Absorptionsquerschnitte fiir
thermische eutronen zu erreichen., Jedoch scheinen Antimonzusdtze
und Vanadinzusdtze zu hoheren Kurzzeitfestigkeiten zu fﬁhren, als
Kupfer-, Eisen- und Chromzusdtze. Antimon und Vanadin wirken sich
auch giinstig auf das Zeitstandverhalten aus. Da die beim Zeit-
standversuch besonders qualifizierten Legierungen mit 1 Gew.-% Sn
und Eisenzusidtzen bei hoheren Korrosionstemperaturen versagen,
erscheint ein verniinftiger KompromiB zwischen Korrosionsverhalten
und Festigkeitseigenschaften einerseits bei Legierungen mit Eisen-
zusitzen und niedrigen Zinngehalten, andererseits bei zinnfreien
Legierungen mit Antimonzusttzen denkbar. Besonders die bin#Hre
Zr¥bSb-Legierung besitzt auch nach der Korrosion noch relativ
hohe Dehnungswerte, widhrend die eisenhaltigen Legierungen bereits
bei einem Zinngzusatz von 0,3 Gew.-% bei Korrosion in Wasserdampf
von 450°C einen starken Dehnungsabfall aufweisen. Eine Erhdhung
des Zinngehaltes verstidrkt die Korrosbn und fithrt daher zu einer
noch geringeren Dehnung.



1. Einleitung

Zirkoniumlegierungen haben aufgrund ihres geringen Absorptions-
querschniftes fiir thermische Neutronen, ihrer guten Korrosions-
bestdndigkeit in Wasser und Dampf und ihrer relativ guten
Warmfestigkeit eine zunehmende Anwendung als Hilllmaterial in
wassergekithlten Xernreaktoren gefunden. Die Varmfestigkeit der
Standardlegierung Zircaloy-2 erlaubte jedoch bisher nur
Reaktortemperaturen bis zu 300°C, da oberhalb dieser Tempe-~
ratur die Festigkeit stark abfdllt und der Korrosionsangriff
ansteigt. Durch eine groBe Zahl von Forschungs- und Ent-
wicklungsarbeiten ist es gelungen, Legierungen mit erhshter
Warmfestigkeit zu entwickeln, wobei Legierungen mit Niob (36-38)
besonders gute Aussichten besitzen.

Im Rahmen 'von Forschungsvertrdgen mit der Europdischen Atom-
gemeinschaft*) iiber den EinfluB8 des Niobgehaltes und eines
zusdtzlichen Zinngehaltes (2) auf die Korrosion in Wasser und
Dampf, die die Untersuchung der Kurz- und Langzeitfestigkeit
einschloB, wurde eine lLegierung mit 3 % Nb und 1 % Sn als
optimale Zusammensetzung ermittelt. Diese ternire Legierung
besitzt etwa die gleiche Oxydationsbestiéindigkeit in Druckwasser
von 350°C und Dampf von 400°C wie die Standardlegierung
Zircaloy-2 und zeichnet sich durch eine geringere Wasserstoff-
aufnahme und durch ein giinstigeres Zeitstandverhalten bei

250 - 450°C aus. Demgegeniiber waren bindre Zirkonium-Niob-
Legierungen nur bei 250 und 350°C der Standardlegierung
Zircaloy~2 im Zeitstandverhalten iiberlegen, wihrend sie bei
450°¢C sogar unterlegen waren. Einen sehr wesentlichen EinfluB,
besonders auf die Korrosionseigenschaften, iibt die Wirmebehandlung
aus. Das glinstigste Korrosionsverhalten liegt nur nach Gliihungen
unterhaldb des72fﬂZ;Umwandlungsbereiches bei etwa 580°C vor,
wihrend Gliihbehandlungen im fYZr/BZr—Umwandlungsbereich oder

im homogenen BZr-Gebiet sich ungiinstig auf die XKorrosion aus-
wirken.

*) EURATOM-Forschungsvertrag 009-60-4 RDA
EURATOM-Forschungsverirag 047-61-4 RDA
EURATOM-Forschungsvertrag 092-62-7 RDD



Wenngleich die bisherigen Untersuchungen eine Verbesserung der
Korrosionsbestdndigkeit gegeniiber Zircaloy-2 bei Korrosions-
temperaturen ilber SOOOC erwiesen, so bedarf es doch noch einer
weiteren Senkung der Gewichtszunahmen und der prozentualen
Wasserstoffaufnahme, um ZrNb-Legierungen mit weiteren Zusédtzen
fiir hohere Einsatztemperaturen interessant erscheinen zu lassen.
Bei Dampftemperaturen iiber 400°C nimmt die Korrosionsgeschwindig-
keit mit steigendem Zinngehalt stark zu (2). Es erscheint daher
denkbar, daB bei Verminderung des Zinngehaltes und gleichzeitiger
Zulegierung eines vierten Elementes das Korrosionsverhalten
wesentlich verbessert wird. In der vorliegenden Arbeit wurde
daher der Zinngehalt bis 1 Gew.-% (0; 0,3; 0,6; 1,0 Gew.-%)
variiert, wihrend gleichzeitig ein viertes Legierungselement

bis zu einem Gehalt von 0,5 Gew.-% zulegiert wurde. Bei diesen
Anderungen der Legierungszusammensetzung war darauf zu achten,
dal die vorteilhaften Festigkeitseigenschaften bei erhthten
Temperaturen mtglichst nicht verschlechtert wurden.

Aufgrund der vorliegenden Daten iiber die Wirkung verschiedener
Elemente auf die Korrosionsbestdndigkeit von Zirkonium in Wasser
und Dampf scheinen folgende Elemente interessant:

Chrom cr (2,9)
Kupfer Cu (3,77)
Eisen Fe (2,53)
Germanium Ge (2,45)
Tellur Te (2,5)
Antimon Sb (5,5)
Vanadin v (5,1)

Diese Elemente besitzen, wie die in Klammern angegebenen Werte
zeigen, Absorptionsquerschnitte fiir therm-ische Neutronen, die
kleine Zus&dtze dieser Llemente noch mdglich machen, ohne dai

der Absorptionsquerschnitt zu stark ansteigt. Ein Teil dieser
Elemente wurde schon zusammen mit Niob zu Zirkonium zuge-

setzt (2, 34, 36, 39), wobei zum Teil ein giinstiger Effekt

auf die Korrosionsbestidndigkeit deutlich erkennbar war. Eine
giinstige Wirkung auf die Festigkeit von niobhaltigen Zirkonium-
legierungen wurde bereits durch Zusidtze von Chrom (36), Kupfer (39)
und Eisen (36) gefunden.



Die Legierung ZrNb3Sni1 besteht im gegliihten Zustand (Glihtempe-
ratur 580°C) aus aﬁr und der niobreichen By, -Phase. Die Los-
lichkeit der vorgeschlagenen Zusatzelemente in diesen beiden
Phasen ist, mit Ausnahme von Antimon, gering, so daB die hochste
Wirksamkeit schon bei sehr kleinen Zusidtzen zu erwarten ist.

Um eine Vergleichbarkeit der Legierungen beziiglich der Neutronen-
okonomie zu ermdglichen, wurde der Niobgehalt jeweils so variiert,
daB8 sich der gleiche Absorptionsquerschnitt wie von der Ver-

gleichslegierung ZrNb3Sn1 ergab.

Die Korrosionspriifung wurde auf 400 und 450°C in Wasserdampf
beschridnkt, da bei noch htheren Korrosionstemperaturen kaum

mit einem Einsatz von Zirkoniumlegierungen gerechnet werden kann.
Neben der Festigkeit ©bei Raumtemperatur wurdenvor allem die
Kurzzeitfestigkeit und die Zeitstandfestigkeit Dbei 450°C gepriift.
An Proben der fiir eine vertiefte Untersuchung ausgewdhlten

10 Legierungen wurde auBerdexn die Kurzzeitfestigkeit nach
2000stiindiger Korrosion bestimmt.

Versuchsdurchfithrung

2.1 Legierungsherstellung

Fir die ersten abtastenden Versuche wurden kleinere Proben
von 21 Legierungen erschmolzen, die neben 1 % Zinn verschie-
den hohe Zusdtze von Kupfer, Eisen, Chrom, Vanadin, Germanium,
Antimon und Tellur enthielten. Tabelle 1 gibt einen Uberblick
iber die genauen Zusammensetzungen dieser Legierungen.

Die Legierungen wurden in Form von 100 g schweren Schmelz-
kndpfen im Lichtbogenofen unter Argon auf einer wasserge-
kilhlten Kupferkokille erschmolzen. Die hierfiir verwendeten
Ausgangsmetalle sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Die in
den Legierungen zu erwartenden Verunreinigungen stammen

" vorwiegend aus dem Zirkoniumschwamm, denn die niedrige Um-
schmelzhédrte des verwendeten Niobmetalles zeigt, daB darin
nur sehr wenige gasfdrmige Verunreinfggh enthalten waren.



2.2

Nachdem die ersten Korrosionsergebnisse in Wasserdampf von
400 bis 450°C an Blechen, die aus diesen Schmelzkndpfen
hergestellt wurden,'vorlagen, wurde iiber die Zusammensetzung
einer zweiten Legierungsreihe entschieden. Legierungen, bei
denen bereits nach kurzen Korrosionszeiten weiBe Oxidfilme
auftraten, wurden aus der weiteren Reihe ausgeschieden.
Darunter fielen z.B. die Legierungen mit Tellur sowie die
Legierungen mit htheren Vanadin- und Antimongehalten. Da
auch Aussagen iiber den EinfluBl des Zinngehaltes bei diesen
Mehrstofflegierungen erwiinscht waren, wurde bei Jjeder dieser
Legierungen der Zinngehalt in drei Stufen ( bis 0,6 Gew.-%)
variiert. Eine ‘tbersicht iiber diese 2. Legierungsreihe
findet sich in Tabelle 2. Das Erschmelzen der neuen Le-
glerungslimidpfe erfolgte, wie oben beschrieben, in einem
Lichtbogenofen unter Argonatmosphdre. Nachdem Blechproben
der 51 Legierungen lidngere Korrosionszeiten erreicht hatten,
wurden die 10 besten Legierungen fir eine vertiefte Unter-
suchung ausgewdhlt. Nebendiesen in Tabelle 3 aufgefifjhrten
Legierungen wurden zu Vergleichszwecken die Legieru-ngen
ZrNb35n1 und Zircaloy-2 bzw. Zircaloy-4 untersucht. Von
diesen insgesamt 12 Legierungen wurden in einem Vakuum-
Lichtbogen-Schmelzofen Gulbolzen mit einem Einzelgewicht
von ca. 10 kg erschmolzen. Der Durchmesser dieser Bolzen
betrug 75 mm.

Vormaterial und Probenherstellung

Die Schmelzkntpfe der ersten 51 Legierungen wurden zunidchst
beli einer Temperatur von ca. 850°C zu Blechen von 3 mm Dicke
gewalzt und der dabei gebildete Zunder durch Sandstrahlen
und Schleifbehandlungen entfernt. AnschlieBSend wurde durch
eine Rontgengrobstrukturuntersuchung die Homogenitdt der
Proben sichergestellt. Zur Verringerung der GuBseigerungen
erfolgte eine zweistiindige Homogenisierungsglithung der warm-
gewalzten Bleche bei 1000°C im Vakuum (< 10~% Torr). Diese
wurden spdter auf 2 mm Dicke kaltgewalzt und anschliefBend
bei 750°C mit anschlieBender Ofenabkithlung im Vakuum re-
kristallisiert. Nach dieser Zwischenglithung wurde um weitere
50 % auf die Enddicke von 1 mm kaltgewalzt.
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In unseren frijheren Untersuchungen hatte es sich gezeigt,
daB3 die Schlufglithung von entscheidendem EinflufB auf das
Korrosionsverhalten der Bleche ist. Glilhungen unterhalbdb

der monotektoiden Temperatur, die bei der Legierung
ZrNb3Sni1 bei ca. 590°C anzunehmen ist, wirkten sich giinstig
auf das Korrosionsverhalten aus, wdhrend Gliihungen oberhalb
der monotektoiden Temperatur das Korrosionsverhalten ver-
schlechterten. Zur Ermittlung des Einflusses der Wirmebe-
handlung auf die Korrosionseigenschaften dienten systema-
tische Verdnderungen der SchluBSgliihtemperatur. Von Jeder
Legierung wurden Blechproben 16 Stunden bei 580, 590, 600
und 610°C gegliht.

Nach Entfernung der GuBhaut durch t'berdrehen wurden die
GuBbolzen der 12 ausgewihlten Legierungen einstrangig auf
einer 400-t-Strangpresse bei 850°C auf einen Strangdurch-
messer von 16,2 mm verpreBt. AnschlieB8end erwies sich eine
Glihung bei 750°C im Vakuum mit Ofenabkiihlung als notwendig,
um die Kaltverformbarkeit zu erhthen. Die Preflstangen
wurden in einer Rundhdmmermaschine auf einen Durchmesser
von 13,8 mm kaltgeh&mmert. Die mit diesem Himmergang ver-
bundene Kaltverformung betrug also ca. 28 %, an die sich
eine 16stiindige Vakuumgliihung bei 580°C anschlo. Dieses
Material diente zur Herstellung der Proben fiir die Kurz-
zeltzerreilversuche und Zeitstandversuche. Ein Teil der
PreBstangen wurde nicht rundgehdmmert, sondern gundchst bei
800 bis 850°C auf 2 mm Dicke warmgewalzt. Nach mechanischem
Entzundern und "fberschleifen folgte eine 50%ige Kaltver-
formung durch Walgen auf 1 mm Blechdicke. Diese fiur die
Herstellung von Korrosionsproben und FlachzerreiB8stdben
bestimmten Bleche wurden abschlieBend 16 Stunden bei 580°C
geglilht. Die Abmessungen der Rundproben fiir die Zugversuche
und Zeltstandversuche sowie der Flachproben fiir die Korrosims-
versuche zeigt Abbildung 1.
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Die fiur metallographische Untersuchungen vorgesehenen
Proben wurden elektrolytisch poliert und anschlieBSend mit
einem Atzmittel, bestehend aus
50 ml H,0,
25 ml HNO4
25 ml Athylalkohol
2 Tropfen HF

gedtzt,

Die Korrosionsversuche fanden in Wasserdampf von 400 und
450°C in Edelstahlautoklaven mit 0,5 und 1 1 Inhalt statt.
Das hierfiir verwendete ionitgereinigte Wasser entsprach demn
iblichen Korrosionsspezifikationen flir Hiillmaterial und
hatte einen spezifischen elektrischen Widerstand unter

500 kSicm sowie einen pH-Wert von 7,0 + 1,0. Das Wasser
wurde nach Jeder Wigung der Proben, die etwa in Wochenab-
stand durchgefiihrt wurde, ausgewechselt. Die Temperatur-
messung erfolgte mit Ni-CrNi-Thermoelementen, die sich,
dhnlich den von J. Boulton (22) beschriebenen,

in einem Stahlrohr befanden, das in das Druckgefdl hinein-
ragte. Dieses MeBrohr befindet sich in der Mitte des
zylindrischen AutoklavengefidBes und reicht bis zum Boden
des Korrosionsraumes. An einem Teil der Proben wurden nach
der Korrosion Wasserstoffanalysen nach der Methode der
VakuumheiBextraktion durchgefiibrt.

Die KurzzerreiBversuche an den nichtkorrodierten Rundproben
bei Raumtemperatur und 450°C sowie an den verschieden lang
korrodierten Flachproben bei Raumtemperatur wurden auf einer
10-Mp-Zug-Priifmaschine des Typs " Testatron" der Firma
Wolpert durchgefithrt. Diese Maschine ermdglicht es, durch
einen stufenlos regelbaren, elektronisch gesteuerten Motor,
die gewiinschte Dehngeschwindigkeit sehr genau und gleich-
bleibend einzustellen, zumal der Antrieb mechanisch und
damit schlupffrei ist.
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Die Ausguhrung der Zugversuche erfolgte bei Raumtemperatur
und 450 C gemidB den Richtlinien nach DIN 50 112 und DIN 50 145.
Verwendet wurde die in Abbildung 1 gezeigte Probenform. Die
Dehngeschwindigkeit betrug bei allen verwendeten Proben

10 mm/min bis zur C)O o—~Grenze und 15 mm/min von der OO o=
Grenze bis zum Bruch. Bei Raumtemperatur erfolgte die Er-
mittlung der OO 2—Grenze durch einen Setzdehnungsmesser
(induktiver Aufnehmer), der die genaueste Feststellung
dieses Wertes durch eine maximale Ubersetzung der Lingen-
dnderung der Probe auf das 4000fache erlaubt. Bei 450°¢C
wurde auf diese Art der Feindehnungsmessung verzichtet und
die QO’Z—Grenze mit ausreichender Genauigkeit dem nun
mechanisch aufgezeichneten Maschinen-Diagramm entnommen.

Fiir die Zugversuche in der Wdrme stand ein elektrisch be-
heizter, aufklappbarer Rthrenofen mit einer konstanten
Temperaturzone von maximal 150 mm zur Verfigung. Die Anheiz-
dauer und die Verweilzeit der Probestdbe auf 450°C betrugen
bis zum Beginn des Zugversuches 20 bzw. 10 min. Als Priif-
temperatur gilt der Mittelwert der von 3 an der Probe be-
festigten Ni-CrNi-Thermoelementen angezeigten Temperaturen.
In allen Fidllen waren die Temperaturdifferenzen <1 %, be-
zogen auf die Priftemperatur von 450°C.

Die meisten Zeitstandversuche erfolgten in elektrisch be-
heizten Vielprobendfen (Abb. 30), wie sie fiir Stdhle ent-
wickelt und bekannt sind. Die fiir diese Anlage benutzte
automatische Temperaturregelung 148t keine Schwankungen

> 1 % bezogen auf 450°C an den Proben zu. Ein Ofen enthilt
insgesamt 8 Priifstringe zu jeweils 4 Proben (Probenform

8. Abb. 1), die durch geeichte Schraubenfedern, deren Kenn-
linie von Zeit zu Zeit Uberpriift wird, beansprucht werden.
Durch stdndiges Nachmessen der durch die Kriechdehnung ver-
grblerien Pederhthe und entsprechende Nachstellung war es
mbglich , die gewlinschten Beanspruchungen in Grenzen von

+ 1 % konstant zu halten. Die Ermittlung der Kriechdehnung
erfolgte in bestimmten Zeitabstiéinden nach der Entnahme der
Proben aus den Ufen durch Ausmessung des MeSmarkenabstandes
mit Hilfe eines Komparators in einem temperaturkonstanten
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Raum bei 21°C. Die Ablesegenauigkeit des verwendeten MeS-
gerdtes erreicht im unglinstigsten Falle + 0,005 mm. Der
MeBmarkenabstand der verwendeten Proben von 8 mm Durche
messer betrug 45 mm.

Im Gegensatz zu dieser diskontinuierlichen Ermittlung der
Kriechdehnung wurde in ebenfalls elektrisch beheizten Ein-
strang-Rohrensfen (Abb. 31) die Dehnung kontinuierlich mit
Hilfe von Martens-Spiegelgerdten sowie von Mohr&Federhaff-
MeBuhren abgelesen. Um absolut gleiche Beanspruchungsbe-
dingungen sowohl temperatur- als auch lastmdBig zu gewdhr-
leisten, wurden parallel zu den in Vielprobendfen gepriiften
Proben mehrere Proben aus der gleichen Legierung auch in
Einzeldfen gepriift. Es sel vorweggenommen, daB keine prif-
methodenbedingten Unterschiede zu erkennen waren.,

3. Versuchsergebnlisse

3.1 Metallographische Untersuchungen

Es ist bekannt, daB bei niobhaltigen Zirkoniumlegierungen

das gilinstigste Korrosionsverhalten nach einer Glijhung
unterhaldb des BZr enthaltenden Phasenbereiches erfolgt.
Wdihrend im bindren System ZrNb die maximale Loslichkeit

des C%Zr—Mischkristalls ca. 4 Gew.-% Niob betriagt (23),

fdllt diese Maximallodslichkeit im terndren System ZrNbO

bei einem Sauerstoffgehalt von 800 ppm, der dem von uns
verwendeten reactor-grade-Schwamm entspricht, auf 1,5 bis

2,0 % Niob. Diese Angaben beruhen auf dlteren, im Rahmen

eines EURATOM-Forschungsprogrammes (24) durchgefiihrten
Untersuchungen (25), aus denen ein Schnitt durch die Zir-
koniumecke des ZrNbO-Systems bei konstantem Sauerstoffgehalt
abgebildet wird (Abb. 2). Die von uns untersuchten Legierungen
besitzen Niobgehalte von 0,61 bis 2,79 Gew.-%. Bei den hier
angewendeten AbschluBgliihungen von 580 bis 610°C » im Bereich
der monotektoiden Temperatur, wo die Maximalldslichkeit von
Niob im X on vorliegt, konnten im ternidren System ZrNbO
Gefilge mit o/, ., X, + B, , X, + By, sowie (Xir + By *+ B8zn
auftreten. Beriicksichtigt man weiterhin die Zinnzusitze

sowie die Gehalte an anderen Legierungselementen, so sind



14

auBerdem in diesem Temperaturbereich Mehrphasenr&ume mit
Anteilen verschiedener intermetallischer Verbindungen,
wie Zer, Zr4Sn, ZrCr2 u. 8., Zu erwarten.

Die Schliffuntersuchungen sollten Hinweise darauf geben,

wo die Aussacheidung der fiir das Korrosionsverhalten un-
gilnstigen Phasen einsetzt. Die metallographischen Unter-
suchungen beschriénkten sich auf ZrNb -Legierungen mit 1 Gew.-%
Zinn,

Die(!Zr/BZ -Umwandlung in der Basislegierung ZrNb3Sni kann
in den Abbildungen 3 bis 6 verfolgt werden. Bei 580°C
(Abb. 3) scheidet sich in der &, —-Grundmasse entlang den
Korngrenzen in feiner Verteilung BNb aus. Innerhalb dieser
Ausscheidungsbdnder entstehen bereits bei 590 °¢ (Abb. 4)
kleinere Anteile der 8, .-Phase (helle Lappen). Die Auflosung
der BNb-Phase zugunsten der BZr -Phase schreitet bei 600°C

fort und ist bei 620°C abgeschlossen (Abb. 6).

Bei einem Eisenzusatz von 0,5 % (Legierung ZrNb1,903n1,0Fe0,5)
tritt daneben die Phase ZrF32 auf, da die Loslichkeit von
Eisen in o/, . sehr niedrig ist (17). Die Abbildungen 7 - 10
zeigen den c%Zr/BZr -{Ubergang, der hier bei 600°C beginnt

und bei 610°C abgeschlossen ist. Der BNb-Anteil unter 600°C
ist geringer als bei ZrNb3Sn1, da der Niobgehalt verringert
wurde. Bei Verringerung des Eisenanteils auf 0,1 % (Legierung
ZrNb2,78Sn1,0Fe0,1) sind immer noch geringe Anteile der
eisenreichen Phase vorhanden (Abb. 13).

Bei Kupferzusatz von 0,5 % treten Anteile der Phase ZrZCu
auf (Abb. 11), da die Loslichkeit von Kupfer in chr unter
0,18 % liegt (26). Chromzusitze von 0,5 % filhren wegen

einer #hnlich niedrigen L8slichkeit von Chrom in OéZr (18)
zur Ausscheidung der Phase ZrCr, (Abb. 12). Auch hier beginnt
die <>CZr/BZr ~-Umwandlung knapp uber 590°C. Die ZrCr,-Phase
verschwindet bei Verringerung des Chromgehaltes unter 0,2 %,
whihrend die ZrZCu-Phase selbst bei 0,1 % Cu-Gehalt noch zu
erkennen ist.
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Germaniumgusitge und Tellurzusitze von 0,5 % (Legierungen
ZrN¥b1,933n1,0Ge0,5 und ZrNb1,04Sn1,0Te0,5) sind gleichfalls
nur in kleinen Mengen in chr 18slich (27). Es treten daher
auch hier intermetallische Verbindungen auf, die als Sphiroide
in feiner Verteilung vorliegen (Abb. 14, 16). Die By —-Aus-
scheidungen nach der 580°C~Glihung sind spérlich, da der
Niobgehalt der beiden Legierungen die Lslichkeit des C¢Zr

nur noch wenig itibersteigt. Auch eine Erniedrigung des Ge-
Gehaltes auf 0,1 % fihrt nicht zum Verschwinden der germanium-
reichen Phase.

Die Legierung mit 0,5 % Vanadin enthdlt nur 0,77 % Niob.
Dementsprechend ist die BNb-Phase bei 580°C nur in Spuren
vorhanden (Abb. 17), widhrend nach der 610°C-G1uhung neben
der Phase ZrV2 (gleichfalls geringe Ldslichkeit von V,

vgl. (28) ) nur (¥Zr vorliegt (Abb. 18). Die Legierungen
mit niedrigerem V-Gehalt (2rNb2,11Sn1,0V0,2 und ZrNb2,56-
Sn1,0V0,1) enthalten wesentlich hthere Niobzusédtze. Dement-
sprechend ist hier auch der Anteil der BNb-Phase nach
Glihungen unter 590°C grSer (Abb. 15).

Schlieflich s0ll noch der Einflufl eines Antimonzusatzes auf
das Gefiige besprochen werden. Da die Legierung mit 0,5 %
Antimon nur 1,04 % Niob enthdlt und mehr als 0,5 % Antimon

im  of -Mischkristall léslich sind (29), besteht das Geflge
im Temperaturbereich zwischen 580 und 610°C nahezu homogen aus

(er' Beli den vereinzelten Korngrenzenausscheidungen knnte
es sich um Oxide handeln. Da in der Legierungsreihe eine
Senkung des Antimongehaltes mit einer Erhthung des Niob-
gehaltes parallel geht, dhnelt das Gefiige der 0,1 % Antimon
enthaltenden Legierung (Z§B,528n1,08b0,1) demjenigen der
Legierung Z2rNb3Sni1, wobei gleichfalls zwischen 590 und 600°C
die C(Zr/BZr-Umwandlung beginnt.

Zusammenfassend kann, soweit die variierten Niobgehalte
einen Vergleich zulassen, festgestellt werden, daB die Zu-
legierungen viertér Elemente die monotektoide Temperatur nur
geringfilgig oder Uberhaupt nicht verdndern. Die Maximallds-
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lichkeit des 0(-Zirkoniums dagegen scheint durch die Zu-
legierungen teilweise erniedrigt zu werden, da auch unter
1,5 % Niobgehalt noch Anteile der BNb—Phase feststellbar
waren. Zulegierungen von Kupfer, Eisen, Germanium von 0,1 %
fihren bereits zur Ausscheidung neuer Phasen (z.B. ZrFez),
wihrend Chrom- und Vanadinzusitze erst iiber 0,1 % die Lds-
lichkeit im Mischkristall dbersteigen. Bei Tellurgehalten
von 0,5 % scheidet sich gleichfalls eine tellurreiche Phase
aus. Antimongehalte dagegen sind im untersuchten Konzentrations-
bereich bis 0,5 % in /g, 16slich. Eine Variation der Glith-
behandlung zwischen 580 und 610°C hat auf Form und Anordnung
dieser Phasen nur geringen EinfluB.

Korrosionsverhalten

3.2.1 Korrosionsversuche an den 51 Legierungen der
Vorversuchsreihen
Die Ergebnisse der ersten Legierungsreihe (Tabelle 1)
geben AufschluB {iber den Einflul unterschiedlicher
Gehalte von vierten Elementen auf die Korrosion von
ZrNb-Legierungen mit 1 Gew.-% Zinn. Die Gewichtszu-~
nahmen dieser Proben nach 1008 Stunden Korrosion in
Wasserdampf von 400 und 450°C sind in Tabelle 5 enthalten,
die auch die Ergebnisse an den weiteren 30 Legierungen
des zweiten Probensatzes enthidlt. In Abbildung 19
werden die Gewichtszunahmen des ersten Legierungs-
satzes nach 168 Stunden Korrosion bei 400°C graphisch
dargestellt. Diese Werte stellen, ebenso wie die in
Abbildung 20 und in den Abbildungen 25 - 29 aufge-
tragenen Werte, M{ttelwerte aus den Gewichtsgunahmen
von mehreren (bis zu 3) Proben dar. Neben dem EinfluB
des Legierungszusatzes kann man aus dieser Darstellung
den EinfluB8 der Temperatur der AbschluSgliihung entnehmen:

Gegeniiber ZrNb3Sni1 fihren Kupfer-, Eisen-, Germanium-,
Chrom- und Tellurzusitse von 0,1 % bereits zu einer
Verschlechterung des Korrosionsverhaltens. Legierungen
mit 0,1 Gew.~% Vanadin und Legierungen mit hlheren
Antimongehalten dagegen sind mit ZrKb33n1 vergleichbar.
Die Gr¥S8e des Legierungsszusatses ist bei Abschlus-
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glihungen unter 600°C bei Kupfer-, Eisen-, Germanium-

und Tellurzusédtzen ohne gravierenden Einflu8, bei den
Legierungen mit Chrom und Antimon nehmen bei gleicher
AbschluBgliihung die Gewichtszunahmen mit steigendem
Legierungsgehalt ab, bei Vanadin dagegen zu. Die AbschluB-
glithungen bei 600 und 610°C fihren bei einem Teil der
Legierungen zu anderen Tendengzen. Hier filhrt eine Erhdhung
des Kupfergehaltes von 0,2 auf 0,5 % 2zu einer wesentlichen
Verbesserung des Korrosionsverhaltens, das Gleiche gilt
beli Germaniumzusidtzen. Ebenso fijhrt hier eine Erhdhung

des Chrom-, Antimon- und Tellurzusatzes 2zu einer Ver-
besserung des Korrosionsverhaltens.

Die Gewichtszunahmen der Legierungen mit 1 % Zinn nach
168 Stunden Korrosion in Wasserdampf von 450°C sind in
Abbildung 20 graphisch dargestellt. Gegeniiber den bei
4OU°C korrodierten Proben ld8t sich hier nur bei Chrom-,
Vanadin- und Tellurzusitzen generell eine Verschlechterung
des Korrosionsverhaltens gegeniiber ZrNb3Sni1 feststellen.
Die GroBe des Legierungszusatzes ist nach AbschluB-
gliihungen unter 600°C, dhnlich wie in Abbildung 19 bei
Zulegierung von Eisen, Germanium und Tellur, ohne merk-
lichen Einflud3. HOhere Kupferzusdtze nach diesen Ab-
schluBgliihungen vergroBern die Korrosionsgeschwindigkeit,
wihrend Chrom- und Vanadinzusatze erst iiber 0,2 % die
Korrosionsgeschwindigkeit erhthen. Die AbschluBgliihungen
bei 600 und 610°C zeigen auch hier hdufig andere Tendenzen.
Zundchst ist festzustellen, daB in allen Fdllen, auBer

bei den Legierungen mit 0,5 % Te und 0,5 % Sb, die Ge-
wichtszunuhmen bei Glihungen iiber 590°C merklich zunehmen.
Bei diesen .ibschluBgliihungen fiihrt eine ErhShung des
Kupfer-, Germanium- und besonders des Tellurzusatzes zu
einer Verringerung der Gewichtszunahmen. Chromzus&tze

ab 0,2 % erhthen ebenso wie bei Glijhungen unter 600°C

die Korrosionsgeschwindigkeit in starkem MaBe. Bei eisen-,
vanadin- und antimonhaltigen Legierungen laufen die
Tendenzen nach der 600- und 610°C-Glihung entgegenge-
setzt.
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Wie zu erwarten, besteht zwischen der GriBe der Gewichts-
zunahmen und dem Aussehen der oxidierten Oberflidche
hdufig ein Zusammenhang. Bei hoher Korrosionsgeschwindig-
keit treten meist heller graue Korrosionsfilme auf.
Abbildung 21 gibt einen Uberblick iiber das Aussehen

der bei 580°C geglilhten Proben nach Korrosion in Wasser-
dampf von 450°C. Die Korrosionszeiten sind unterschiedlich
lang; die Proben, die bereits nach 168 Stunden Korrosion
sehr hohe Gewichtszunahmen zeigten, wurden nicht mehr
langer korrodiert, die Grautonkontraste hdtten sich
jedoch bei Verlédngerung der Korrosion hochstens ver-
stdrkt, nicht aber abgeschwidcht. Zircaloy-2 besitzt

einen fleckig hellgrauen EKorrosionsfilm, widhrend bei
ZrNb3Sn1 nur etwa halb so hohe Gewichtszunahmen, ver-
bunden mit einem dunkelgrauen Korrosionsfilm, auftreten.
Die Legierungen mit 0,5 % Cr und 0,5 % V, die besonders
schnell korrodierten, weisen sehr helle Oxidfilme auf.
Ahnliche Zusammenhiénge bestehen auch nach Korrosion in
Wasserdampf von 400°C (Abb. 22). Nach der 610°C-Glihung
besitzen nur noch sehr wenige Proben dunkle Korrosions-
filme. Dies ist nach der 400°C-Korrosion (Abb. 23) bei
Zircaloy~-2 sowie den Legierungen mit 0,2 und 0,5 % Sb

der Fall, die nach dieser Wadrmebehandlung auch die
niedrigsten Gewichtszunahmen besitzen. In Wasserdampf
von 450°C (Abb. 24) treten noch hellere Grautdne der
Korrosionsfilme auf. Auch hier sind die dunkelsten

Proben (mit 0,5 % Sb, 0,2 % Sb; 0,5 % Fe und 0,5 % Te)
diejenigen mit den niedrigsten Gewichtszunahmen.

Wesentlich ldngere Korrosionszeiten, die besser gesicherte
Aussagen iiber EinfluBgrdBen zulassen, erreichten nur die
Proben mit der 580- und 590°C-AbschluBglithung, da die
anderen Proben aus Platzgriinden aussortiert werden
muBten. Aus Abbildung 25 ist zu entnehmen, daB auch nach
1008 Stunden Korrosion in Wasserdampf von 400°C die
antimonhaltigen Legierungen die niedrigsten Gewichtszu-
nahmen aufweisen. Eisen-, Tellur- und Vanadinzusitze
erschei nen bei dieser Temperatur wenig empfehlenswert.
Das Gleiche gilt fur hShere Kupfer- und Chromgzusédtze.
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In Wasserdampf von 450°C schieden die meisten Proben
infolge zu hoher Gewichtszunahmen und Abplatzens der
Korrosionsfilme bereits vor 1008 Stunden Korrosionsdauer
aus. ZrNb3Sni1 korrodiert ebenso wie Zircaloy-2 bei diesen
hohen Dampftemperaturen sehr schnell, dies gilt auch fir
die meisten anderen Legierungen. Angenehm iiberraschen die
drei eisenhaltigen Legierungen, die bedeutend niedrigere
Gewichtszunahmen als die anderen Legierungen aufweisen.
Der Unterschied zwischen der 580- und 590°C-Glihung ist
geringfiigig, jedoch scheint sich das Korrosionsverhalten
bei Senken der Gliihtemperatur zu verbessern (vgl. neuere
Ergebnisse bei ZrNb3Sni, (30) ).

Bei neueren Korrosionsuntersuchungen (vgl. (33) ) werden
bei Legierungsvergleichen weniger die Absolutwerte der
Gewichtszunahmen zugrunde gelegt, sondern die Exponenten
der Gewichtszunahme/Zeit-FPunktion vor und nach dem
"transition point". Fir detailliertere Aussagen in dieser
Richtung liegen zu wenige Me3punkte vor. Jedoch wurde in
den Abbildungen 26 und 27 eine Auswahl von Gewichtsgunahme-
Zeit-Kurven zusammengestellt, um wenigstens einen Tber-
blick iliber die Korrosionskinetik zu gestatten. In Ab-
bildung 26 wurde die Korrosionskinetik der beiden Le-
gierungen 2rNb2,55n1,0 mit 0,1 Gew.-% Vanadin bgw. mit

0,1 Gew.-% Antimon in Abhingigkeit von der Temperatur

der AbschluBgliijhung (580 - 610°C) dargestellt. Soweit

die wenigen Zeitpunkte eine Aussage zulassen, kann ge-
schlossenwrden, daB die ErhChung der Gliihtemperatur

Uber die monotektoide Temperatur zu einer Vorverlegung
des "transition point" fiihrt. Deutlich ist auch die be-
schleunigende Wirkung der ErhShung der Korrosionstempe-
ratur von 400 auf 450°C zu erkennen,die Knickpunkte treten
bei 450°C wesentlich friiher auf, auch die Exponenten der
Korrosionsfunktionen nehmen zu.

In Abbildung 27 wurden die Gewiehtszunahme-Zeit-Kurven
der ZrNb-Legierungen mit Zinn- und Eisenzusidtzen zusammen-
gestellt. Wdhrend bei Korrosion in Wasserdampf von 400°C
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nach etwa 2 Wochen ein Kinetikknick auftritt, ist dieser
Knick bei einer Dampftemperatur von 450°C bereits vor

200 Stunden zu erwarten. Sowohl die Erhohung des Zinn-
gehaltes wie des Eisengehaltes scheint bei einer Korrosions-
temperatur von 400°C die erste Kinetikperiode zu verkiirzen.
Der EinfluB auf die Exponenten der Korrosionsfunktion

vor und nach dem "transition point" geht weniger klar
hervor. In Wasserdampf von 450°C treten ungewochnliche
Kurvenformen auf, die wohl auf den Einflul der Versuchs-
durchfiihrung zurilickgufiihren sind.

Bisher war nur von Legierungen mit 1 % Zinn die Rede.
Da zu erwarten war, daB sich besonders bei hdheren Dampf-
temperaturen die Verringerung des Zinngehaltes besziiglich
der Korrosion vorteilbhaft bemerkbar machen wiirde, wurde
im Rahmen der zweiten Legierungsserie (Tabelle 2) der
Zinngehalt in Stufen (0,6 %, 0,3 %) bis auf O % gesenkt.
Die Auswahl der Gehalte des 4. Legierungselementes basierte
auf den Ergebnissen der ersten Versuchsreihe. Demnach
waren tellurhaltige Legierungen auszuscheiden, ebenso
hther kupfer- und vanadinhaltige Legierungen. Die Ge-
wichtszunahmen nach 1008 Stunden Korrosion sind in
Tabelle 5 aufgefiihrt. Die Diskussion so0ll anhand der
graphischen Darstellung (Abb. 28) erfolgen. Der
Einflu des Zinngehaltes ist besonders in Wasserdampf
von 450°C sehr deutlich. Fast Uberall fiuhrt eine Senkung
des Zinngehaltes gu einer wesentlichen Verlangsamung der
Korrosion. Germaniumhaltige Legierungen machen hier als
einzige die Ausnahme. Bei 0,1 % Ge -Gehalt ist die Ver-
langsam-ung der Korrosion bei Senkung des Zinngehaltes
gering, bei 0,5 % Ge ~Gehalt scheint sich sogar die
Tendenz umgukehren. Jedoch ist dieser Sonderfall ohne
Bedeutung, da bereits geringe Germaniumzusdtze das
Korrosionsverhalten nachteilig beeinflussen. In Wasser-
dampf von 400°C ist Zinn offenbar nicht gleichermaBen
ungiinstig wie beil 450°C, jedoch ist zumeist auch hier
eine Verringerung der Gewichtszunahmen bei Senkung des
Zinngehaltes zu konstatieren. Einige Ausnahmen sind fest-
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zustellen: Die Legierungen mit 0,2 4 Cu, 0,1 % Fe,
0,5 % Ge und 0,5 % Cr weisen offenbar bei 0,6 % Zinn-
gehalt die geringsten Korrosionsgeschwindigkeitenauf.

In dem Diagramm 1aA3t%t sich, dhnlich wie bei der ersten
Versuchsreihe, ein bemerkenswerter EinfluB der Zusatzelemente
erkennen. Die vorteilhaftesten Zulegierungen bei Korrosion
in Wasserdampf von 400°C sind 0,2 % Cu, 0,1 % Fe, 0,1 % Cr,
0,1 % V sowie 0,1 und 0,2 % Sb. Alle diese Zulegierungen
fiilhren bei optimal gewdhlten Zinnkonzentrationen zu

gleich groBen oder niedrigeren Gewichtszunahmen als bei
ZrNb3Sn1. Bei einer Korrosionstemperatur von 450°C sind
die Einfliisse der Zulegierungen noch bedeutsamer. Beson-
ders deutliche Verbesserungen des Korrosionsverhaltens
gegeniiber ZrNb3Sn1 und Zircaloy-2 stellen Legierungen mit
0,2 % Cu, 0,1 bis 0,5 % Fe oder 0,1 bis 0,2 % Sb dar,
wobei, wie bereits erwdhnt, die zinnfreien Legierungen
die niedrigsten Gewichtszunahmen aufweisen.

An einer Auswahl von 1008 Stunden korrodierten Proben
wurden Wasserstoffanalysen durchgefithrt. Aus diesen
Werten wurde die"prozentuale Wasserstoffaufnahme' berechnet,
die den Prozentsatz des Wasserstoffes angibt, der durch
die Oxidschicht in das Metall hineindiffundiert, wobei der
gesante durch die Reaktion

Zr + 2 H20 —_— ZrO2 + 2 H2

freigesetzte Wasserstoff 100 % gleichgesetzt wird.
Tabelle 6 und 7 enthalten die Wasserstoffaufnahmen bei
Korrosion in Wasserdampf von 400 und 450°C. Die prozen-
tuale Wasserstoffaufnahme hdngt in starkem MaBe von der
Legierungszusammensetzung ab und schwankt bei 400°C
zwischen 8 und 23 %, bei 450°C zwischen 18 % und 44 %.
Sowohl in Wasserdampf von 400 wie von 450°C weisen offen-
bar Zircaloy-2 und ZrNb3Sn1 die niedrigsten Prozentsitze
auf. Lediglich die Legierung ZrNb2,75Sn1,0Fe0,1 unter-
schreitet diese Werte und die Zehnprozent-Marke, jedach
ist hier die relativ groBe MeBungenauigkeit zu berlick-
sichtigen.
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Un eine Beurteilung der 51 zuerst untersuchten Legierungen
zu erleichtern, wurden in Tabelle 16 die Legierungen nach
vier Gesichtspunkten qualifiziert: Die Legierungen wurden
jeweils in Qualit#dtsreihenfolge durchnumeriert, die
Legierung mit der niedrigsten Gewichtszunahme erhielt

die Ziffer 1, ebenso erhielt in der betreffenden Rubrik
die Legierung mit der niedrigsten prozentualen Wasser-
stoffaufnahme die Ziffer I, die schlechtesten lLegierungen
erhielten die hOchsten Platzziffern. Die Gewichtszunahmen
nach 168 Stunden geben einen Anhaltspunkt fiir das Korro-
sionsverhalten vor dem "transition point", die Gewichts-
zunahmen n:ch 1008 Stunden dagegen lassen Riickschliisse
auf das Korrosionsverhalten nach dem "transition point"

Zu.

Korrosionsversuche an den 11 ausgewdhlten Leglerungen

Die Proben der 11 ausgewihlten Legierungen wurden insge-
samt bis iiber 2000 Stunden in Wasserdampf von 400 und 4SO°C
korrodiert. Jeder Korrosionszeit entsprach dabei eine

Probe (FlachzerreiBstab), die nach der Korrosionsbehandlung
ausgewogen und anschliefBend zerrissen wurde. Zuletzt wurde
an dieser Probe der Wasserstoffgehalt bestimmt.

Die Gewichtszunahmen und Wasserstoffaufnahmen dieser
Proben sind in Tabelle & (Korrosion bei 400°C) und 9
(Korrosion bei 450°C) zusammengestellt.

In Abbildung 29 wurden die Gewichtszunahmen in Abhdngig-
keit von der Korrosionsdauer aufgetragen. Hieraus und

aus den beiden Tabellen ist zu ersehen, daB in Wasser-
dampf von 400°¢ Zircaloy-4 die niedrigsten Gewichtszunahmen
aufweist, ZrNb3Sn1 dagegen die hochsten. Letzteres wider-
spricht den Ergebnissen der Vorversuchsrei-hen, bei denen
Z2rNb3Sn1 besonders nach lédngeren Korrosionszeiten immer-
hin besser als die Legierungen ZrNb2,78Sn1,0Fe0O,1 und
Zrib1,905n1,0Fe0,5 war. Dies mag vielleicht darauf zuriick-
zufiilhren sein, daB die AbschluBglithung bei geringfiigig
verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt wurde. Generell
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ist festgzustellen, daB die Gewichtszunahmen jetzt hther
sind als bei den Vorversuchsreihen. Dies kinnte auf
Schwankungen der Korrosionstemperatur zurlickzufilhren
sein. Einer Erkldrung entzieht sich die Tatsache, daB
gich der Kurvenverlauf gegenilber den Vorversuchsreihen

so betrdchtlich verdndert hat. Bei 400°C ist kein
ntransition point" mehr festzustellen, wihrend bei 450°C
dieser Kinetikknick erst nach iiber 1000 Stunden aufzu-
treten scheint. Diese starken Abweichungen legen es nahe,
fiir die Diskussion vorwiegend die Ge-

wichtszunahmen nach gleichen Korrosionszeiten, z.B. nach
2000 Stunden, zugrunde 2zu legen. Da fiir den Vergleich
vor allem die Unterschiede und weniger die Absolutwerte
von Interesse sind, ktnnen hier die Einfliisse der Versuchs -
durchfiihrung eher vernachlédssigt werden, da die Proben
gemeinsam im gleichen Autoklaven korrodiert wurden.

Dieser Vergleich der in den Tabellen & und 9 aufgefilhrten
Werte wurde in Tabelle 17 durchgefiihrt, hier wurden, wie
bereits in Tabelle 16, die Legierungen mit Platzziffern
bezeichnet, die von den niedrigsten Gewichtszunahmen bzw.
prozentualen Wasserstoffaufnahmen zu den hdéchsten und damit
schlechtesten Werten durchnumeriert sind. Auch hier zeigt
sich, dhnlich wie bei den Vorversuchsreihen, daB die Ver-
ringerung des Zinngehaltes sowohl auf die Gewichtszunahmen
wie zuf die Wasserstoffaufnahme von Vorteil ist. Die
zinnfreien Legierungen mit 0,5 Gew.-% Chrom, 0,1 Gew.-%
Eisen oder 0,2 Gew.-% Antimon weisen in Wasserdampf von
400°C besonders niedrige Gewichtszunahmen auf . Eine
Erhohung der Korrosionstemperatur auf 450°C dndert die
Vorziige dieser Legieru-ngen nicht, Jjedoch scheint sich

die zinnfreie, kupferhaltige Legierung bei 450°C besser

zu bewdhren als bei 400°C. Die prozentualen Waserstoff-
aufnahmen sind bei den aufgeflihrten zinnfreien Legierungen
gleichfalls besonders niedrig. Aus der Pla-gierung geht
klar hervor, daB8 sich eine Erhthung des Znngehaltes

auch auf die prozentuale Wasserstoffaufn:hme nachteilig aus-
wirkt. Zwischen den Gewichtszunahmen und den prozentualen
Wasserstoffaufnahmen besteht jedoch nicht immer ein
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qualitativer Zusammenhang. Die Legierung ZrNb2,045b0,2
z.B. nimmt bei 450°C am wenigsten Wasserstoff auf, liegt
aber besziiglich der Gewichtszunahmen erst an finfter Stelle.
Zur besseren Vergleichbarkeit wurden in Tabelle 17 auch
die Ergebnisse der Vorversuche aufgefiihrt (Werte in
Klammern). Die Ergebniusersind hier gelegentlich wider-
spriichlich, besonders bei der relativ ungenauen Wasser-
stoffbestimmung. Um diese Schwankungen moglichst zu
eliminieren, wurde in der Rubrik "zusummenfassende Be-
urteilung" die Quersumme aller 4 Pla-zierungsziffern zur
Beurteilung herangezogen. Die hier durchgefiihrte Wertung,
die in der Diskussion weiter oben bereits vorweggenommen
wurde, diirfte am zZuverlédssigsten sein.

2.3 Mechanische Eigenschaften

3.3.1 Hdarten im GuB3zustand

Von allen hergestellten 51 ZrNb-Legierungen mit den ver-
schiedenen Zusdtzen wurde an den Schmelzkndpfen nach
Abarbeitung der GuBhaut die GuBhdrte nach der Bedingung
HB30/2,5 mit jeweils 3 Eindriicken ermittelt. Die ge-
fundenen Werte 3ind in den Tabellen 1 und 2 vermerkt

und in vergleichender Weise in der Abbildung 32 darge-
stellt. Aus Griinden der besseren Ubersicht sind hier die
einzelnen Legierungskomponenten zazhlenmdlig auf der
Abszisse in 1/10 % angefiihrt und in Gruppen, bestimmt
durch das Zusatzelement, wie beispielsweise Cu, Fe, Ge usw.,
zusammengestellt.

Anhand der Abbildung 32 erkennt man,daB im allgemeinen
die Wirkung der kleinen, von 0,1 bis 0,5 % ansteigenden
Zusdtze auf die GuBhidrte gering ist und auch keine
systematische Abhdngigkeit zeigt. Demgegeniiber ergibt ein
von O auf 1 % anwachsender Sn-Gehalt im Durchschnitt -
wenn auch nur geringfligig - eine erhthte GuBhidrte. Der
deutlichste Hartungseffekt tritt bei einem Zusatz von
0,2 % (235 kp/mn®) und 0,1 % Germanium (224 kp/um®) bei
jeweils 1 % Zinn ein. Es folgen mit sichtbarem Abstand
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die Legierung mit 0,2 % Chrom und 1 % Sn sowie die
Richtlegierung ZrNb3sn1 (202 kp/mmz). Die niedrigsten
Hirtewerte wurden an Legierungen mit jeweils O % Zinn

und einem Zusatzelement von 0,5 % Chrom (166 kp/mmz)

und 0,5 % Vanadin (170 kp/mmz) genessen. Die mit Rticksicht
auf einen gleichen Absorptionsquerschnitt gem#8 Abschnitt 1.
oft erheblich verminderten Niobgehalte haben offenbar keine
Harteverminderung zur Folge, ‘

An den GuBbolzen der fiir weitere Untersuchungen vorge-
sehenen 11 Legierungen wurde éenfalls die Hdrte bestimmt.
Das Ergebnis ist in Tabelle 3 eingetragen. Man erkennt,
da8 die Jetzt gefundenen Werte um rund 20 kp/mm2 niedriger
liegen als die an den Knopfen gemessenen. Der Grund hier-
fir dirfte die kleinere Abkiihlgeschwindigkeit der GuB-
bolzen sein. Ansonsten bestitigt das Ergebnis die an den
Schmelzknopfen ermittelten lidrterelationen.

3.3.2 Kurzzeit-Zerreilversuche bei Raumtemperatur und 450°C

Wie in Abschnitt 2.1 schon ausfiihrlich berichtet, ge-
schah die Auswahl der Legierungen fiir die mechanischen
Untersuchungen derart, da8 alle Zusammensetzungen, deren
Gewichtszunahmen im Korrosionsvefsuch die giinstigsten
Werte aufwiesen, herausgegriffen wurden. Als aussichts-
reich sowohl fiir Kurzzerreilversuche bei Raumtenmperatur
und 450°C als auch fir die in einem spidteren Abschnitt
beschriebenen Zeitstandversuche bei 450°C wurden 10 der
insgesamt 51 L.egierungen angesehen.

Die aus jewells 2 Versuchen gebildeten littelwerte der
ZerreiBeigenschaften bei Raumtemperatur und 450°C sind in
den Tabellen 10 und 11 eingetragen und in den Abbildungen 33
und 34 vergleichsweise dargestellt. Wie aus den Tabellen
ersichtlich ist, sind die hier angefiihrten Toleranzen

der Eigenschaften erfreulich gering, was auf eine ent-
sprechende Homogenitdt des Versuchsmaterials schlieSen

laBt. Betrachtet man zundchst die in Abbildung 33 aufge-
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tragenen Werte der Zugfestigkeit und Streckgrenze, so

ist zu erkennen, da8 in Ubereinstimmung zu dem in Ab-
schnitt 3.3%.1 iilber die GuBhirte Gesagten, eine Verminderung
des Zinngehaltes der 10 untersuchten Legierungen doch zu
einem gewissen, wenn auch geringen Riickgang dieser Kenn-
groBen gefiihrt hat. Uberragend in der Hthe der OB—Grenze
und besonders der 00, 2-Grenze ist die Richtlegierung
ZrNb3Sni. Ihr am ndchsten kommen die Legierungen mit

0,1 % Eisen, mit 0,2 % Antimon und die vanadinhaltige Le-
gierung mit jeweils 1, 0,3 bzw.0,3 % Zinnanteilen. Ohne
Berticksichtigung der Zusatgelemente sind legierungen mit
den héchsten PFPestigkeitswerten jeweils die, bei denen

der Niobgehalt nur unwesentlich geringer als 3 % ist oder
aber, wie im PFalle der Legierung mit Antimon, wo dieses
Element in geldster Form vorwiegend eine Mischkristall-
hiartung ermdglicht.

Die geringste Festigkeit besitzen die zinnfreien Legie-
rungen mit 0,2 ¥ Cu und 0,5 % Cr. Im Vergleich zu
Zircaloy-2 sind die Zugfestigkeitseigenschaften aller

10 Legierungen wesentlich hoher, wie der ebenfalls in
Tabelle 10 und den Abbildungen 33 und 34 mitangefiihrte
Mittelwert der Eigenschaften - entnommen aus dem Forschungs-
vertrag 029-62-7 RDD - zeigt. Diese Zircaloy-2-Vergleichs-
proben waren unter denselben Bedingungen wie die in den
Tabellen 1 und 2 angefiihrten Legierungen und unter Ver-
wendung der gleichen Ausgangsmaterialien erschmolzen
worden. Die sonstigen Versuchsbedingungen waren die
gleichen wie die in Abschnitt 2.3 beschriebenen. Geprift
wurde in den damaligen Versuchen nur bei Raumtemperatur
und nicht bei 450°C.

Die gleiche Rangordnung der Legierungen beziiglich ihrer
Festigkeitseigenschaften wie sie bei Raumtemperatur zuvor
angefihrt wurde, findet sich auch bei 450°C wieder. Wurde
da schon mit der Verminderung des Niobgehaltes eine Ver-
ringerung der Zugfestigkeit und Streckgrenze vermerkt,

die durch Zulegieren von Zusatzelementen nicht kompensiert
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werden konnte, so trifft dieser Effekt bei erhdhter
Temperatur in einem noch ausgeprigteren MaBSe zu. Von den
zulegierten Elementen verhalten sich wiederum hinsichtlich
ihres Einflusses auf die Kurzzeitfestigkeit 0,1 % Eisen,
0,2 % Antimon und 0,1 ¥ Vanadin bei jeweils 1; 0,3 bzw.

0,3 % Zinnanteilen am giinstigsten. Die schlechtesten
Pestigkeitseigenschaften besitzen, wieder lbereinstimmend
zu den bei Raumtemperatur gefundenen Werten, die zinnfreien
Legierungen mit 0,2 % Cu und 0,5 % Cr. Eine Gegeniiberstellung
der Ergebnisse der KurzzerreilBfestigkeiten, ermittelt bei
Raumtemperatur und 450°C, zeigt, daB8 die Streckgrenze bei
erhdhter Temperatur mit durchschnittlich 50 - 60 % erheb-
lich stdrker abfdllt als die Bruchfestigkeit mit rund 40 %.
Diese Erscheinung ist keine Besonderheit, sie wird in der
Regel an allen Metallen gefunden.

Eine Gegenilberstellung der Bruchdehnung und Bruchein-
schniirung der Iegierungen untereinander sowie 'mit ZrNb3Sni
vorerst bei Raumtemperatur zeigt mit 2 Ausnahmen eine weit-
gehende Mbereinstimmung dieser Eigenschaften . Bei diesen
Ausnahmen handelt es sich um die beim Zugfestigkeits- und
Streckgrenzenvergleich durchaus nicht aus dem Rahmen
fallenden Zusammensetzungen mit 0,5 % Cr und 0,5 % Fe bei

1 bzw. O % Zinn. Das verminderte Vefformungsvermdgen
dieser beiden Legierungen ist besonders erkennbar an der
er-heblich gesenkten Einschnlirung, aber auch an der
relativ stark herabgesetzten Bruchdehnung.

Bei 450°C hat die Duktilit&dt aller untersuchten lLegie-
rungen etwas im Widerspruch gur Hohe des Abfalls der O

und 60 2-Grenze relativ geringfiigig zugenommen. Die beiden
oben erwihnten Ausnahmen mit 0,5 % Cr und 0,5 % FPe weisen
sogar gegeniiber Raumtemperatur eine verminderte Einschniirung
auf.
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3.3.3 Zeitstandversuche bei 450°C

Alle Legierungen, die aufgrund ihrer giinstigen Korrosions-
eigenschaften fur die Kurzzerreifversuche bei Raumtempera-
tur und 450°C ausgewidhlt worden waren, wurden auf ihr
Zeitstandverhalten bei 450°C untersucht. Von jeder Le-
glierung wurden dafiir 1 Probe oder mitunter aus Kontroll-
griinden 2 Proben einer Beanspruchung von jeweils 3 und

4,5 kp/mm2 ausgesetzt. Abbildung 35 zeigt die aufgenommenen
Zeitdehnlinien bis zu einer Versuchszeit von knapp

2000 Stunden. Die Auswertung dieser Zeitdehnlinien in

der Weise,daB die bleibende Dehnung als Funktion der
Beanspruchung aufgetragen wird, ist in Abbildung 36
wiedergegeben. Dieser Abbildung wiederum sind aus Griinden
der besseren {bersicht die in Tabelle 12 angefilhrten und
in Abbildung 37 dargestellten Zeitdehngrenzen ‘jo,2/1ooo
und <)0,2/2000 entnommen.

Betrachtet man die Zeitdehnlinien fiir eine Beanspruchung
von 3 kp/mmz, 80 ist zu erkennen, daB die 1 % Zinn ent-
haltenden Legierungen mit 0,1 und 0,5 % Eisen, weiterhin
die Legieru-ngen mit 0,1 % Vanadin und 0,2 % Antimon

bei jeweils 0,3 % Zinnanteilen der Richtlegierung ZrNb3Sni
eindeutig {iberlegen sind. Eine vergleichsweise hohere
Kriechdehnung wird insbesondere bei den eisenhaltigen Proben
ohne und mit kleinem Zinngehalt beobachtet. Unter der
hoheren Beanspruchung von 4,5 kP/mm2 werden, bei absolut
gleicher Rangordnung, die geschilderten Unterschiede noch
ausgepridgter.Insbesondere zeigen die Proben mit Antimon,
Vanadin und Eisen bei hohen Zinngehalten eine abnehmende
Neigung der Kriechkurve mit zunehmender Priifzeit, d.h. die
Dehngeschwindigkeit wird geringer. Die hidchsten Kriech-
dehnungen weisen wiederum die eisenhaltigen Proben mit
kleinem Zinngehalt auf. Ein bemerkenswertes Verhalten
zeigt die Legierung mit 0,2 % Cu; als eingige weist sie
bei einer Beanspruchung von 4,5 kp/mm2 eine praktisch
kortante EKriechgeschwindigkeit auf. Unter den zinnfreien
Legierungen verhédlt sich die antimonhaltige am giinstigsten,
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in der das Zusatzelement in geldafer Form vorliegt. In der Abbil-

dung 36, in der die Beanspruchungs-Dehnungskurven fiir 1000 und

2000 Stunden Versuchszeit gezeligt werden, sind auch die im Rahmen
einer anderen ''ntersuchung (2) ermittelten Werte fir Zircaloy-4 einge-
zeichnet. Aus der auffallend zunehmenden Verflachung der Kurven dieser
Legierung geht hervor, daB der Kriechwiderstand mit ansteigenden Be-
anspruchungen rapide abnimmt, und gwar vergleichsweise stirker als

bei allen anderen Legierungen. Besonders eindrucksvoll geht dies aus
der Abbildung 37 hervor. Rangiert Zircaloy-4 beziiglich seiner Zeit-
dehngrenzen fir 0,2 % bleibende Dehnung noch in der Spitzengruppe der
untersuchten Leglierungen, so ist sle im Hinblick auf die Zeitdehn-
grenzen C70.4/1OOO und ()0'4/2000 nur noch im unteren Mittelfeld 2zu
finden.

Kurzzeit-ZerreiBBversuche an korrodierten Proben

Die Korrosionsproben, die als kleine T™lachzerreiBstiibe gemidB Abbil-
dung 1 ausgebildet waren, wurden nach verschieden langen XKorrosions-
zelten in Wasserdampf wvon 400 und 450°C bei Raumtemperatur zerrissen,
um anhand von mdglichen FEigenschaftsinderungen den Grad der einge-
tretenen bleibenden Schddigung nachweisen zu kdnnen. Ermittelt wurden
die Zugfestigkeit und als besonderes Kriterium flir diese Art von Unter-
suchung die Bruchdehnung. Auf eine Messung der Streckgrenze mute wegen
der kleinen Versuchslédnge der Proben von nur 10 mm verzichtet werden.
Die Brucheinschniirung wiurde nur nach 2160 Stunden bei 400°C und

542 Stunden bei 450°C bestimmt.

Die Einzelergebnisse fiir eine Korrosionstemperatur von 400°C sind in
Tabelle 13 und von 450°C in Tabelle 14 angefihrt und in Abbildung 38
als Funktion der Korrosionsdauer dargestellt. Dieser Darstellung wiede-
rum s8ind aus Vergle ichsgriinden die Eigenschaften der Proben nach

1000 und 2000 Stunden Korrosionszeit entnommen, in Tabelle 15 zusammen-
gefaBt und in den Abbildungen 39 und 40 gezeigt.

Man erkennt, daB8 widhrend der 400°C-Korrosion mit zunehmender Versuchs-
zelt die Zugfestigkeit im allgemeinen geringfiigig ansteigt. Bei allen
Legierungen, einschlieBlich ZrNb3Sni und Zircaloy-4, liegt die OB—Grenze
nach der maximalen Versuchsdauer von ungef#hr 2000 Stunden hoher als die
der Zusammensetzungen im Ausgangszustand. Die Dehnungswerte
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hingegen fallen bereits in der Regel nach kursger Ver-
suchsgeit ab und nihern sich dann einem Wert, der sich
nur noch wenig éindert. Der Dehnungsabfall ist insgesamt
nicht sehr erheblich; er ist am geringsten bei den

0,2 % antimonhaltigen Legierungen mit O bzw. 0,3 % Zinn.
Recht giinstig, allerdings nicht in der absoluten Hhe
der Dehnung, geigen sich auch die zinnfreie Zusammen-
setzung mit 0,5 % Cr und Zircaloy-4. Vergleichsweise
schlecht verhalten sich ZrNb3Sn1 und die zinnfreie Le-
gierung mit 0,5 % Cr. Mit Ausnahme der Legierungen mit
Eisengusatz scheint kein systematischer Zusammenhang
zwischen den Zinnanteilen und der Bruchdehnung zu
existieren. Diese Ausnahme bilden die 0,1 % eisenhaltigen
Legierungen, die mit ansteigendem Zinnanteil eine ver-
minderte Dehnung aufweisen.

Gegeniiber der Korrosionstemperatur von 400°C treten bel
450°C nach ungefihr 1000 h sehr viel stirkere Verinderungen
der Eigenschaften gegeniiber dem Ausgangszustand auf.
Allerdings muf man den 2021-Stundenwert zuriickhaltend
beurteilen, da die hier verwendeten FlachzerreiBstidbe

nur eine Gesamtldnge von 25 mm hatten und zudem gelegent-
lich Schlagzahlen, die zur Kenngeichnung der Probe dienten,
innerhald der Versuchslédnge aufwiesen. Dies sollte man
Jedoch nicht tiberbewerten, da auch nicht derart geschéddigte
Proben den starken Dehnungsabfall, der mit einem Absinken
der Zugfestigkeit verbunden ist, aufweisen. Besgliglich der
GCB-Grenze verhidlt sich die Richtlegierung ZrNb3Sn1 ungleich
schlechter als alle anderen Legierungen, die nach 2000 Stun-
den praktisch alle dieselbe Zugfestigkeit aufweisen, wie
Abbildung 40 zeigt. Hinsichtlich der Bruchdehnung tritt
Jedoch eine stiérkere Differenzierung gutage. Allgemein

ist der Abfall der Dehnung erheblich und stredbt friither

oder spidter offensichtlich dem Wert O zu. Ein noch relativ
glinstiges Verformungsvermigen nach 2000 Stunden weisen

die ginnfreien Legierungen mit 0,1 % Eisen und 0,5 % Chrom
(orB = 15,0 bgw. 14,0 %) auf. ZEine praktisch totale Ver-
sprddung gzeigen ZrNb3Sn1 (th = 1 %) und die 1 % ginnhal-
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tige Legierung mit 0,1 % Pe (d‘n = 2 £). Im groSen und
ganzen deckt sich dié Klassifisierung der Legierungen
bei 450°C mit der bei 400°C. So ist auch hier wieder
erkennbar, da8 die 0,1 ¥ eisenhaltigen Legierungen mit
ansteigendem Zinnanteil ein vermindertes Verformungsver-
migen aufweisen.

4, Diskussion der Ergebnisse

Eine Diskussion der Ergebnisse der metallographischen Untersuchungen,
die im Rahmen dieses Programmes nur in geringem Umfang sur Erginzung
durchgefilhrt wurden, wurde bereits in Abschnitt 3.1 vorgenommen.

Die Diskussion kann sich daher auf das Korrosionsverhalten und die
mechanischen Eigenschaften beschrinken. '

4.1 Abhdngigkeit der Korrosionsgeschwindigkeit von legierungs-
zusammensetzung und Widrmebehandlung

Es wurde bereits mehrfach darauf hingewiesen (2, 8, 30), daB

bei ZrNb-Legierungen mit Zinn, #hnlich wie bei biniren ZrNb-
Legierungen, aber im Gegensatz zu Zircaloy-2, ein starker Ein-
fluB der Warmebehandlung auf das Korrosionsverhalten besteht.
Glithungen iiber der monotektoiden Temperatur fiihren zu hohen
Gewichtsgunahmen, eine technische Anwendung ist daher nur nach
einer AbschluBgliihung unter der monotektoiden Temperatur denkbar.
ber der monotektoiden Temperatur entstehen Anteile der BZr-Phase.
Selbst durch rasches Abschrecken kann die Umwandlung der

B8, .~Gefligeanteile in nadeliges ter nicht unterdriickt werden (31).
Bei htheren Niobgehalten (liber etwa 7 %) kann die BZr/O(Zr-
Umwandlung unterdriickt werden. Stattdessen entsteht auf
diffusionslose Weise die metastabile w-Phase (32). Da bei
Glihungen knapp liber 590°C, der vermutlichen Lage der monotektoiden
Temperatur, die BZr-Phase hohe Niobgehalte besitzt, ist zu ver-
muten, da8 nach dem Abkiihlen (v -Ausscheidungen entstanden sind.
Sie kdnnten vielleicht die Verschlechterung des Korrosionsver-
haltens bewirken.

Die Gefligeuntersuchungen gzeigten, da3 unabhlingig von der Art
der Zulegierung die monotektoide Temperatur im Bereich von 590°C
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bis 610°C liegt. Dementsprechend fihren Glihungen bei 600 und
610°C bei fast allen Legierungen zu einer Verschlechterung des
Korrosionsverhaltens. Die 3chliffuntersuchungen zeigen, dal bei
allen Legierungen, auBer mit Antimonzusdtzen, Ausscheidungen
einer weiteren Phase, zumeist intermetallischer Verbindungen,
entstanden sind. In welcher Weise jedoch die Art und Verteilung
dieser Ausscheidungen das Korrosionsverhalten beeinflussen,

ist aufgrund der vorliegenden Untersuchungen nicht zu kléren.

Durch Variation der Legierungszusammensetzung kann das Korro-
sionsverhalten stark verdndert werden. Eine Verringerung des
Zinngehaltes filhrt in Wasserdampf von 400°C zu elner gering-
fugigen Abnahme der Gewichtszunahmen, bei 450°C verstdrkt sich
diese Tendenz so sehr, da3 bei diesen Dampftemperaturen zinn-
haltige Legierungen fiir eine technische Anwendung kaum in Frage
kommen. Diese Ergebnisse sind mit unseren dlteren Arbeiten
identisch (2).

Besonders niedrige Gewichtszunahmen weisen zinnfreie Legierungen
mit Chrom-, Eisen- oder Antimonsusdtzen auf. Hier ist besonders
ein Vergleich mit den kiirzlich abgeschlossenen Porschungen der

Pa. General Electric sowie der Armour Research Foundation von
Interesse. H. H. Klepfer (33) eliminiert zwar die Nb-Zulegierungen,
empfiehlt aber fiir Hochtemperaturanwendungen chrom- und eisen-
haltige Legierungen etwa der Zusammensetzung ZrCr2,0FeO,16.

Die Chrom- und Eisensusidtze bewirken sowohl geringe Gewichts-

. sunahmen wie niedrige prozentuale Wasserstoffaufnahmen. Die

Untersuchungen der Armour Research Foundation (34) zeigen
gleichfalls, da8 in Wasserdampf von 400 und 450°C Zr-Legierungen
mit Fe- und Cr-Zusitgen die griSten Erfolgschancen besitzen.

Progzentuale Wasserstoffaufnahme

Yon besonderer Bedeutung flir die Anwendbarkeit als Hiillmaterial
ist die progentuale Wasserstaffaufnahme. Bs ist zwar bekannt, das
nicht allein die Wasserstoffkongentration im Hillmaterial iiber

das AusmaB der Versprtdung entscheidet, sondern auch die
Orientierung der bei Abkithlung von der Korrosionstemperatur
entstehenden Hydride (vgl. (35) ), jedoch wird mangels ausreichen-
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der Kenntnisse iiber den EinfluB der Legierungselemente auf die
Art der Hydridausscheidung gumeist nur die prozentuale Wasser-
stoffaufnahme diskutiert.

Die Ergebnisse dieses Forschungsvertrages zeigen, da3 gwischen
der Korrosionsgeschwindigkeit und der prozentualen Wasserstoff-
aufnahme zumeist ein Zusammenhang feststellbar ist. Ganz analog
zu den Gewichtszunahmen vergrtSert die Erhdhung des Zinngehaltes
die progentualen Wasserstoffaufnahmen; dementsprechend besitsen
die zinnfreien ternidren lLegierungen die niedrigsten progentualen
Wasserstoffaufnahmen. H. H. Klepfer (33) weist darauf hin, das8
die Verringerung der Korrosionsgeschwindigkeit bei Zulegierung
von Eisen oder Chrom vor allem auf die VergrdSerung der
Plastizitdt und Haftfestigkeit der Oxidschichten guriickzu-
fiihren ist. Die mechanischen Eigenschaften der Oxidschicht
schei-nen also in gleicher Weise die Wasserstoffaufnahme zu be-
einflussen. Wieweit daneben noch die elektrischen Eigenschaften
der Oxidschicht eine Rolle spielen, 1dB8t sich nicht entscheiden.
Aus Tabelle 17 geht hervor, daB die zinnfreie Legierung mit

0,1 Gew.-% Eisen bei 450°C die niedrigsten Gewichtszunahmen
aufweist, gefolgt von Legierungen mit 0,2 Gew.-% Kupfer,

0,5 Gew.-% Chrom und 0,2 Gew.-% Antimon. Die Auswertung der
prozentualen Wasserstoffaufnahme ergibt hier eine Verschiebung
der Reihenfolge; am besten ist ein Antimonzusatz von 0,2 Gew.-%,
gefolgt von 0,1 Gew.-% Eisen, 0,5 Gew.-% Chrom und 0,2 Gew.-%
Kupfer. Diese Unterschiede zeigen, daB3 neben gleichartigen
Einfliissen doch auch unterschiedliche Faktoren zum Wachstum

der Oxidschicht bzw. zur Wasserstoffdiffusiom in der Oxidschicht
beitragen nilssen.

Mechanische Eigenschaften

Die noch vor ein paar Jahren in wassergekiihlten Reaktoren ver-
wendeten nichtrostenden Stdhle sind durch intensive Forschungs-~
arbeiten auf dem Zirkoniumgebiet heute weitgehend durch Zircaloy-2
und in geringerem MaB8e durch Zircaloy-3 und -4 ersetzt worden.
Diese Legierungen besitzen neben relativ glinstigem Korrosions-
verhalten und niedrigem Neutronenabsorptionsquerschhitt bei
Betriebstemperaturen von etwas iiber 300°C noch ausreichende
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mechanische Eigenschaften. In bisher zahlreichen Untersuchungen,
von denen nur einige hier genannt sein sollen (1 - 11), wurden
die optimalen loglichkeiten der Zircaloy-Legierungen in den
verschiedensten Behandlungszusténden (EinfluB der Wirmebe-
handlung, des Verformungsgrades, der Neutronenbestrahlung usw.)
erkannt. Auf der Suche nach noch giinstigeren mechanischen
Eigenschaften erwiesen sich die ZrNb-Zusammensetzungen mit

2 bis 4 % Niobanteilen sowie die terndre Legierung ZrNb3Sn1

als besonders aussichtsreich. So fanden W. Jung-Kdnig et al. (3),
daB ZrNb2 und Zr¥b3 nach entsprechender Wdrmebehandlung be-
merk-enswert bessere Zugfestigkeltseigenschaften sowie einen
erhthten Kriechwiderstand aufweisen. Dieses Ergebnis wird

durch Versuche von C. R. Cupp {(12) bestitigt, der ZrNb2,5 und
Zircaloy-2 und -4 im unbestrahlten und bestrahlten Zustand
untersuchte. Auch ¥W. Evans (13) kam beil seinen Arbeiten iiber
den EinfluB der Wdrmebehandlung auf ZrNb2,5 auf ein dZhnliches
Resultat., Diese Verbesserung der Festigkeitseigenschaften
gegeniiber Zircaloy hat besonders bei ZrNb2,5 zur Verwendung

filr Druckrohre (hohe mechanische Beanspruchung) in "Druck-
rohrenreaktoren" gefiihrt.

Von K. Anderko et al. (2) wurden von ZrNb3Sn1, ZrNb2 und
Zircaloy-2 die Varmzugfestigkeitseigenschaften bei 250, 350
und 450°C sowie das Zeitstandverhalten bei gleichen Tempe-
raturen geprift und festgestellt, daBl sowohl im Kurzzerreifi-
versuch als auch im Zeitstandversuch die ternire Legierung
ZrNb3Sn1 der bindren Legierung ZrNb2 geringfiigig und Zircaloy-2
erheblich iliberlegen ist. Weitere Untersuchungen von W. Jung-
Kénig et al. (1, 3, 21) an den gleichen Legierungen, u.a. auch
im bestrahlten Zustand, untermauern diese Ergebnisse. Es lag
daher nahe, die Eigenschaften der Zusammensetgung ZrNb3Sni
durch weitere Legierungszusitze verschiedener Elemente zu
verbessem, und zwar insbesondere im Hinblick auf die Verwend-
barkeit beli hohen Temperaturen, bei denen Zirkoniumlegierungen
bisher noch nicht verwendet wurden.

Die im Abschnitt 3.3 beschriebenen Versuchsergebnisse beweisen,
daB man die Legierung ZrNb35n1 durch weitere kleine Zusdtze
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von Fe, Cu, Cr, V und Sb in Anteilen von 0,1 bis 0,5 % sowie
durch Variation der Zinnanteile von O bis 1 % im Hinblick
auf ihre mechanischen Eigenschaften merklich dndern kann.

Das wesentliche Ergebnis ist die Tatsache, daB8 die Richt-
legierung ZrNb3Sn1 2zwar im KurzzerreiBversuch bei Raumtempe-
ratur und 450°C allen anderen Varianten iberlegen ist, im
7eitstandversuch bei 450°C jedoch gegeniiber den 1 % Sn ent-
haltenden Zusammensetzungen mit Eisen und den 0,3 % Sn ent-
haltenden Zusammensetzungen mit Antimon und Vanadin ein er-
heblich ungiinstigeres Verhalten zeigt und gar in ihrem Ver-
formungsvermdgen im Zugversuch nach 2000 Stunden Korrosion
in Wasserdampf von 450°C mit weitem Abstand hinter allen
anderen Legierungen zuriickbleibt.

Vorerst ist ohne Berilicksichtigung der Zusatzelemente allgemein
zu sagen, daB mit einem von O auf 1 % ansteigenden Zinngehalt
die CﬁO’Z—Grenze und die Bruchfestigkeit merklich erhdht werden
und das Verformungsvermdgen etwas absinkt. I. Bangert (9)

sowie R. P. Smart (14) bestdtigen diese Tendenz durch grund-
sdtzliche Untersuchungen an bindren ZrSn-lLegierungen. So steigt
nach ihrer {ibereinstimmenden Aussage die 50,2-Grenze und (jB-
Grenze von Reinzirkonium bei Raumtemperatur unter dem EinfluB
von 1 % Sn von 16 bzw. 32 kp/mm2 auf 20 bzw. 45 kp/mm2 an.

Die Bruchdehnung hingegen f#llt von 50 auf ungefihr 44 % ab.
Diese Legierungseffekte bleiben auch bei erhshten Temperaturen
erhalten, wie eine Untersuchung von W. Chubb (15) an Rein-
zirkonium und an ZrSn-legierungen mit bis zu 4 % Zinnanteilen
bei einer Priiftemperatur von 500°C beweist.

Von gleichen Autoren (13, 14, 15) sowie von Schwope (16) wurde
die Wirkung der Zusitze Nb, Fe, V und Cr auf Jodidzirkonium
untersucht und ebenfalls ihr festigkeitssteigernder Einflufl
erkannt. So erreicht die bin#re Legierung ZrNb3 eine Bruch-
festigkeit von 60 kp/mm2 bei ungefdihr 38 % Bruchdehnung.
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Dieser festigkeitssteigernde Einflufl von Sn und Nb fiihrte
letztlich zu der Richtlegierung ZrNb35n1, deren Kurzzerreifi-
eigenschaften durch weitere Zusatzelemente nicht mehr ver-
bessert werden konnen, wie die Ergebnisse in Abschnitt 3.3.2
und in den Tabellen 33 und 34 beweisen. Die Zugfestigkeits-
eigenschaften aller Zusammensetzungen liegen deutlich niedriger
als die der Richtlegierung, die Dehnungswerte annihernd gleich.
Bemerkenswert erscheint nur das stark verminderte Verformungs-
vermdgen der Zusammensetzungen mit 0,5 % Cr und 0,5 % Fe bei

1 bzw. 0 % Sn. Diese Erscheinung mag dadurch begriindet sein,
daB ein Zusatz von 0,5 % Cr oder Fe zum Auftreten groBSerer
Anteile der Phasen ZrCr, (17) und ZrFe2 (18), die eine gewisse
Versprodung verursachen konnten, fiihrt.

Alle diese aus der Literatur zitierten Untersuchungen

wie auch die vorliegenden eigenen dienten und dienen letztlich
nicht dazu, die Zugfestigkeitswerte bei akzeptabler Bruch-
dehnung zu erhthen, sondern um nachhaltig das Zeitstandver-
halten zu verbessern. Im Rahmen des zugrunde liegenden
Forschungsvertrages war es nur mdglich, anhand von jeweills

2 Zeitdehnlinien (Beanspruchung 3 und 4,5 kp/mm2) das Kriech-
verhalten der Legierungen bis 2000 Stunden bei 450°C zu be-
stimmen und zu vergleichen. Briiche von Proben traten wihrend
dieser Zeit nicht auf, so daB8 keine Aussage iiber die Zeit-
standfestigkeit gemacht werden kann. Eine Beurteilung des
Zeitstandverhaltens eines Werkstoffes bleibt unvollstindig,
wenn nur das Kriechverhalten und damit die Zeitdehngrenzen,
nicht aber die Zeitstandfestigkeit und auch seine Neigung

zur Zeltstandversprddung beachtet werden. Leider wurden - wie
eine Literaturrecherche bestdtigt - noch kaum irgendwelche
Versuche unter diesen Gesichtspunkten an #dhnlichen lLegierungen
durchgefiihrt.

Schon genannte Autoren (1, 2, 3, 8, 9, 13-16) untersuchten

an bindren Zirkoniumlegierungen nicht nur die Wirkung der
Zusatzelemente guf die Zugfestigkeitseigenschaften, sondern
auch die auf das Kriechverhalten. So fanden sie, daB der
Kriechwiderstand durch Legieren von Zirkonium mit Niob, Zinn,
Eisen, Vanadin sowie Titan, Aluminium, Molybddn oder Zink er-
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heblich zunimmt. Weiterhin entdeckten sie in der Regel einen
gewissen Zusammenhang zwischen den KurzgerreifSwerten und den
Zeitstandeigenschaften bei jeweils gleichen Priiftemperaturen.
So weisen die lLegierungen mit den hichsten Zugfestigkeits-
eigenschaften auch meist den hi¥chsten Widerstand gegen
Kriechen zuf. Daraus darf jedoch nun keineswegs geschlossen
werden, dafl speziell bel diesen Legierungstypen der Zugver-
such ein Ersatz fiir die aufwendigen Zeitstandversuche ist;
auch dann nicht, wenn diese Untersuchungen mr Vergleichs-
zwecken dienen. Den hichsten Widerstand gegen Verformung
weisen die Zusammensetzungen mit Fe, V und Sb bel jeweils
htchstem Zinngehalt auf. Die Richtlegierung ZrNb3Sni1, im
Zugversuch bei Raumtemperatur und 450°C allen anderen Legie-
rungen iiberlegen, zeigt im Zeitstandversuch gegenilber den
zuvor genannten Zusammensetzungen mit Fe, V und Sb einen ver-
gleichsweise geringen Kriechwiderstand. Die h¥chste Kriech-
dehnung weisen, wiederum in Ubereinstimmung zum unvorteil-
haften Verhalten im Zugversuch, die eisen- oder chromhaltigen
Proben ohne Zinn auf. Wie die Abbildung 37 zeigt, nimmt
Zircaloy-4 beziiglich der Zeitdehngrenzen 60’2/1000 und
60,2/2000 einen hervorragenden Platz ein. Jedoch &ndert

sich das Verhalten dieser Legierung bei htherer Beanspruchung
entscheidend. Wie man aus den Beanspruchungs-Dehnungskurven
fiir 1000 und 2000 Stunden Versuchszeit in Abbildung 36 erkennt,
148t mit zunehmender Beanspruchung der Widerstand gegen Ver-
formung von Zircaloy-4 erheblich nach, und zwar in einem ver-
gleichewelse stidrkeren MaBe als bel allen anderen 11 unter-
suchten Legierungen.

Ungliicklicherweise zeigen die legierungen mit den besten
Zugfestigkeitseigenschaften und dem hdchsten Kriechwider-
stand, also in der Regel die Zusammensetzungen mit den jeweils
hochsten Zinnanteilen, nach 2000stiindiger Korrosion in Wasser-
dampf bei 400 und besonders beil 450°C einen enormen Riickgang
der Bruchdehnung. Als Ursache fiir das verminderte Verformungs-
vermdgen sind der verringerte Korrosionswiderstamd umnd damit
das verstidrkte Wachstum der Oxidhaut sowie in besonderem MaBe
die erhdhte Neigung zur Wasserstoffaufnahme ensusehen. Eine
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Gegenilberstellung der Dehnungswerte mit der Wasserstoffauf-
nahme beweist die systematische Abhidngigkeit (vgl. Tabelle 17).

Immer in diesem Zusammenhang gesehen, verhdlt sich die Richt-
legierung ZrNb3Sn1 besgziiglich der Versprddung am ungiinstigsten.
So welst sie nach 2000stiindiger Korrosion in Wasserdampf von
450°C noch eine Bruchdehnung von 1 % auf, gegeniiber einer
solchen von 34 % im Ausgangszustand. Es folgt die Legierung mit
0,5 % Pe bei 1 % Sn mit ungefiihr 2 % Bruchdehnung. Ein ver-
gleichsweise giinstiges Verformungsvermdgen weisen die zinn-
freien Zusammensetzungen mit 0,1 %4 Pe und 0,5 % Cr mit 15 bzw.
14 % Dehnung auf. Mit an der Spitze liegen ebenfalls die
antimonhaltigen Zusammensetzungen ohne und mit 0,3 % Sn, die auch
im Hinblick auf ihre mechanischen Eigenschaften im Ausgangs-
zustand ein recht vorteilhaftes Verhalten zeigen.

Die Tatsache, daB die Gegenwart von Sn den Korrosionswiderstand
herabsetzt sowie die Aufnahme von Wasserstoff begiinstigt und
damit zu einer Bruchdehnungsverarmung filhrt, wird durch Unter-
suchungen von Douglas et al. (19, 20) an terniren Legierungen
der Zusammensetzung ZrSnCb sowlie ZrSnCr bestdtigt. Der

Autor variierte die Zinnanteile von O bis 3 %.

Zusammenfassende Beurteilung

Bel der Diskussion der Korrosionseigenschaften und der mecha-
nischen Eigenschaften wurde jeweils bereits ein lLegierungs-
vergleich durchgefiihrt, der aber nur die Korrosionseigemschaften
bzgw. die mechanischen Eigenschaften beriicksichtigte. Eine Ver-
wendung in der Kerntechnik setzt jedoch gute Korrosionseigen-
schaften bel gleichzeitig ausreichender Festigkeit voraus.

Es s0ll daher amhand der Tabelle 17 noch einmal eine rusammen-
fassende Beurteilung vorgenommen werden.

Zun#chst ist festzustellen, daB der Zinngehalt sowohl auf das
Korrosionsverhalten wie auf die mechanischen Eigenschaften von
maSgebendem EinfluB8 ist. Aus der Plasierung der Legierungen
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in Tabelle 17 ist zu entnehmen, daB8 mit steigendem Zinngehalt
sowohl die Korrosionsgeschwindigkeit wie die progentualen
Wasserstoffaufnahmen zunehmen. Dies gilt flir Korrosion in
Wasserdampf von 400°C, in besonderem MaBe aber fiir 450°C.

BEs erscheint also beil Berlicksichtigung des Korrosionsverhaltens
wiinschenswert, den Zinngehalt m&glichst weit zu senken. Jedoch
zeigt es sich, daB gerade das im Reaktorbetrieb entscheidende
Zeitstandverhalten bei Verringerung des Zinngehaltes sich sehr
verschlechtert. Die Kurzzeitfestigkeit, die jedoch fiir den
Einsatz der Legierungen weniger entscheidend ist, spricht auf
den Zinngehalt in welt geringerem MaZe an.

Bei der Diskussion des Korrosionsverhaltens wurden zinnfreie
Legierungen mit 0,2 Gew.-% Antimon, 0,1 Gew.-% Eisen oder mit
0,5 Gew.-% Chrom sowie nur bei 450°C die zinnfreie Legierung
mit 0,5 Gew.-% Kupfer als besonders vorteilhaft herausgestellt.
Dagegen wurde bei der Besprechung der mechanischen Eigenschaften
festgestellt, daB diese zinnfreien Legierungen mit 0,1 Gew.-%
Kupfer, 0,1 Gew.-% Eisen oder 0,5 Gew.-% Chrom sehr niedrige
Zeitdehngrenzen und hohe Kriechgeschwindigkeiten nach 2000 h
bei 450°C besitzen und damit fiir einen Einsatz bei 450°C

kaum in Frage kommen. Die terndre ZrNbSb-Legierung dagegen
liegt, wie aus Tabelle 17 zu entnehmen ist, beziiglich der
Kriechgeschwindigkeit immerhin an fiinfter Stelle. Sie stellt
also einen KompromiB8 zwischen sehr gutem Korrosionsverhalten
und annehmbarem Zeitstandverhaltendar. Unsere Ergebnisse
zeigen, da8 hier ein Zusatz von 0,3 Gew.-% Zinn das Korrosions-
verhalten in ertridglichem MaBSe verschlechtert, gleichzeitig
aber das Zeitstandverhalten wesentlich verbessert. Auch
ZribSnSb-Legierungen mit niedrigen Znngehalten miiS8ten daher

in die engere Auswahl genommen werden.

Eine andere KompromifSmoglichkeit zeichnet sich bei Legierungen
mit Eisenzuséitzen und niedrigen Zinngehalten ab. Aufgrund der
4 untersuchten eisenhaltigen Zusammensetzungen mufl geschlossen
werden, daB8 der Zinngehalt iiber 0,3 Gew.-% betragen muS, um
akzeptable Zeitstandeigenschaften zu gewdhrleisten. Anderer-
seits empfiehlt sich mit Riicksicht auf das Korrosionsverhalten
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ein Zinngehalt unter 1 4. Da aus den Vorversuchen hervorging,
da8 eine Erhthung des Eisengehaltes auf 0,5 Gew.-% das
Korrosionsverhalten nur geringfiigig verschlechtert, kdnnten
auch Legierungen etwa der Zusammensetzung ZrNb3SnO, 3Fe0,5
giinstige Eigenschaftenbesitzen.

Alle anderen untersuchten Zusammensetgungen weisen entweder
einen mittelmiBigen oder niedrigen Korrosionswiderstand oder
aber derart ungiinstige mechanische Eigenschaften auf, daB
eine Anwendung nicht denkbar erscheint.

Das Ziel der Untersuchung war, die Ausgangszusammensetzung
Zr¥b3Sn1 durch Anderung des Zinngehaltes bei gleichgzeitiger
Zulegierung vierter Komponenten begiiglich der Korrosions-
eigenschaften und mechanischen Eigenschaften nachhaltig zu
verbessern. Es wurde eine Relhe von neuen Zusammensetgzungen
gefunden, die eine wesentliche Verbesserung des Korrosions-
verhaltens darstellen. Wihrend Zugfestigkeit und Streckgrenze
nicht weiter erhtht werden kdnnen, wurden Verbesserungen
beziiglich der Langzeiteigenschaften erreicht.
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Tabelle 1

Zusammenstellung der fiir die ersten Vorversuche ausgewihlten 21 ZrNb-Legierungén
mit Zusatzelementen.

(Angaben iiber Schmelz-Nummer, GuBhirte sowle durchgefiihrte Korrosionsversuche).

Legierungssusammensetizung Schmelgz- GuBhirte Korrosionsversu¢ch in Korrosionsversush in
(Gew.%; Rest: Zirkonium) Np HR 30/2.5 Wasserdampf 400°C Wasserdampf 450°C
Niob- Zinn- Gehalt ldngste |Korrosions- ldngste orrosions-
Gehalt |Gehalt |eines 2 Korro- zeiten, nach Korro- zelten, nach
weiteren [ kp/mm ] sions- |denen Wasser- sions- |denen Wasser-
Leglerungs- zelt stoffanalysen zelt stoffanalysen
elementes durchgefiihrt durchgefilhrt
[std) [wurden [std.] [wurden
2,68 1,0 Cu 0,1 9729 187 1008 1008
2,34 1,0 Cu 0,2 9730 191 1008 1008
1,36 1,0 Cu 0,5 9731 183 1008 1008
2,78 1,0 Fe 0,1 9732 176 1970 1008 2021 1008
2,56 1,0 Fe 0,2 9733 185 1008 1008
1,90 1,0 Fe 0,5 9734 184 1970 1008 2021 1008
2,75 1,0 Cr 0,1 9735 194 1008 1008
2,50 1,0 Cr 0,2 9736 208 1008 1008
1,74 1,0 Cr 0,5 9737 197 1008 168
2,57 1,0 Ge 0,2 9742 235 1008 1008
1,93 1,0 Ge 0,5 9743 189 1008 336
2,56 1,0 ¥ 0,1 9738 189 1008 336
2,11 1,0 v 0,2 9739 189 1008 336
0,77 1,0 vV 0,5 9740 170 336 168
2,52 1,0 Sb 0,1 9744 194 1008 1008
2,04 1,0 Sb 0,2 9745 189 1008 1008
0,61 1,0 Sb 0,5 9746 194 1008 336
2,61 1,0 Te 0,1 9747 184 1008 336
1,04 1,0 Te 0,5 9748 168 1008 336
2,22 1,0 Te 0,2 9749 185 1008 336
3,0 1,0 - 9751 202 1634 1008 1008 .
[ZrNb3Sn1) Caemi Tl L
- 1,5 0,3Fe+Cr+| 9750 136 1634 1008 1008
Ni [Zircaloy-2) ,




Tabelle 2

Zusammenstellung der fiir die zweite Vorversuchsreihe ausgewdhlten 30 ZrNb-
Legierungen mit Zusatzelementen.

(Angaben iber Schmelz-Nummer, GuBhirte sowle durchgefilhrte-Korrosionsversuche)

Legierungssusammensetzung Schmelg- GuBhirte Korrosionsversush in Korrosionsversugh in
(Gew.%; Rest: Zirkonium) Nr. HB 30/2,5 Vasserdampf 400°C Wasserdampf 450%C
Riob- Zinn- Gehalt [x /mm2] ldngste korrosiona— lingste Korrosions-
Gehalt Gehalt |eines b Korro- zelten, nach Korro- geiten, nach
weiteren sionszeit |[denen Wasser-| sionszeit |[denen Wasser-
Legierungs- stoffanalysen stoffanalysen
8lementes durchgefihrt durchgefihrt
[Std.] |wurden L3td. ] wurden
2,34 - Cu 0,2 9782 179 1970 1008 2021 1008
2,34 0,3 Cu 0,2 9783 181 1008 1008
2,34 0,6 Cu 0,2 9784 172 1970 1008 2021 1008
2,78 - Pe 0,1 9785 177 1970 1008 2021 1008
2,78 0,3 Pe 0,1 9786 183 1970 1008 2021 1008
2,78 0,6 Fe 0,1 9787 202 1008 1008
1,9 - Pe 0,5 9788 171 1008 1008
1,9 0,3 Fe 0,5 9789 175 1008 1008
1,9 0,6 Fe 0,5 9790 184 1008 1008
2,75 - Cr 0,1 9797 175 1008 1008
2,75 0,3 Cr 0,1 9798 184 1008 1008
2,75 0,6 Cr 0,1 9799 198 1008 1008
1,74 - Cr 0,5 9800 166 1970 1008 2021 1008
1,74 0,3 Cr 0,5 9801 178 1008 ' 1008
1,74 0,6 Cr 0,5 9802 1178 1008 1008
2,79 - Ge 0,1 9791 176 1008 10087H 1
2,79 0,3 Ge 0,1 9792 186 1008 - 1008 .~} ¢
2,79 0,6 Ge 0,1 9793 183 1008 1008
1,93 - Ge 0,5 9794 186 1008 1008 S RN
1,93 0,3 Ge 0,5 9795 194 1008 1008 - - |
1,93 0,6 Ge 0,5 9796 196 1008 1008
2,56 - v 0,1 98073 180 1008 1008
2,56 0,3 v 0,1 9804 177 1970 1008 2021 .. " . 1008
2,56 0,6 v 0,1 9805 194 1008 R 1008 - . o
2,52 - Sb 0,1 9806 175 1003 1008
2552 0,3 3b 0,1 9807 181 1008 1008 S B
2,52 0,6 Sh 0,1 9808 191 1008 1008 - |
2,04 - Sb 0,2 9809 176 1970 1008 2021 1008
2,04 0,3 Sb 0,2 9810 164 1970 1008 2021 1008
2,04 0,6 Sb 0,2 9811 173 1908 1008




Tabelle 3

73

Zusammenstellung der fiir die vertieften Untersuchungen
ausgewdhlten 11 ZrNb-leglerungen mit Zusatzelementen.

Die Auswahl erfolgte aufgrund des Korrosionsverhalt ens
der in Tabelle 1 und 2 aufefiihrten 51 lLegierungen.

Legierungsgzusammensetzung in Gew.% Schmelz- | GuBhirte *)
(Rest:Zirkonium) Nr. HB 30/35
Nb Sn Zusatzelemente kp/mm
3,0 1,0 - 9751 210
2,78 - 0,1 Pe 9785 158
2,18 0,3 0,1 Pe 9786 163
2,78 1,0 0,1 Pe - 9732 164
1,9 1,0 0,5 Pe 9734 162
2,34 - 0,2 Cu 9782 156
2,34 0,6 0,2 Cu 9784 157
1,74 - 0,5 Cr 9800 156
2,56 0,3 0,1V 9804 164
2,04 - 0,2 Sb 9809 156
2,04 0,3 0,2 Sb 9810 164

#) an GuS8bolgen ermittelt
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Tabelle 4 Zur Legierungsherstellung verwendete Metalle

Metall Herstellungsverfahren Reigheit Verunreinigungen
Zirkonium reactor-grade-Schwamm 99,7 0,96 Pe; 0,82 03
0,008 Lf
Niob elektronenstrahl- 99,7~ 0,03 Fe; 0,2 Ta;
geschmolgen 99,8 0,02 Ti; 0,01 C
(Hdirte: 55 kp/mm2)
Zinn Pein-Zinn 99,99 -
Kupfer Elektrolyt-Kupfer 99,99 -
3x elektrolysiert
Eisen Armco-Eisen
Chrom Elektroylt-Chrom 99,8 -
Vanadin elektronenstrahl - 99,9 -
geschmolgen
Antimon zonengereinigt 99,999 -
Germanium zonengereinigt 99,9999 -
Tellur gonengereinigt 99,999 -




Tabelle 5

@ewichtssunahmen nach 1008-stlUndiger Korrosion in Wasserdampf von 400°C und 450°c

wasserdampf
chieggggasusammonaetzggg 400°C 450°C
Proden- Nb-Gehalt |[Sn-Gehalt |Gehalt eines |WHrmebe- Gewichta~ Gewichte-~
beseichnung welteren Le- |handlung gunahmen gunahmen
glerungs- 16 Std.
elements bei
Gew.-% Gew.-% Gew,-% % mg/dm2 mg/dm2
29 A/1 2,68 1,0 Cu 0,1 580 60,5 456
29 A/2 » n n 580 55,0 408
29 B " " " 590 61, 477
82 A/1 2,34 - Cu 0,2 580 51,1 200
82 A/2 " - " 580 50,3 181
82 B n - " 590 115 213
83 A/ 2,34 0,3 Cu 0,2 580 47,8 2917
83 A/2 " " n 580 49,5 273
83 B n " " 590 59,7 341
84 A/2 » " " 580 46,5 305
84 B " " " 590 54,3 351
30 A/1 2,34 1,0 Cu 0,2 580 60,0 408
30 A/2 " ) " 580 68,8 428
30 B n " n 590 66,5 417
31 A/1 1,36 1,0 Cu 0,5 580 88,8 519
31 A/2 " " " 580 88,8 530
519 B " " n 590 97,8 488
85 A/1 2,78 - Pe 0,1 580 48,4 192
85 A/2 n - " 580 42,4 176
85 B n - " 590 64,9 236
86 A/1 2,78 0,3 Fe 0,1 580 42,5 249
86 A/2 " " " 580 44,6 238
86 B " " " 590 51,3 248
87 A/1 2,78 0,6 Pe 0,1 580 44,0 258
87 A/2 " " " 580 43,3 248
87 B " " " 590 50,5 262
32 A/1 2,78 1,0 Pe 0,1 580 78,0 275
32 A/2 " . " 580 74,2 271
32 B " " n 590 86,0 330
33 A/1 2,56 1,0 e 0,2 580 92,2 287
33 A/2 " " " 580 96,2 274
33 B " w " 590 86,2 314
88 A/1 1,9 - Fe 0,5 580 77,0 207
88 A/2 " - n 580 63,2 216
88 B " - " 590 57,6* 224
89 A/1 1,9 0,3 Fe 0,5 580 58,0% 219
89 A/2 " " " 580 44 ,2*% 229
89 B " n " 590 66,0% 239
90 A/1 1,9 0,6 Fe 0,5 580 55,5% 269
90 A/2 " " " 580 60,7 268
90 B " n n 590 70,0 269
34 A/ 1,9 1,0 Fe 0,5 580 78,2 282
34 A/2 " " n 580 17,7 271
34 B " " " 590 79,5 291
97 A/ 2,75 - Cr 0,1 580 44,8 323
97 A/2 " - n 580 45,7 273
97 B " - " 5390 50,9 340

* Abbrickelnde Oxidschicht




Tabelle 5

(1, Forts.)

Gewichtsgunahmen nach 1008~stindiger Korrosion in Wasserdampf von 400°c und 450°

Wasserdampf
Legierungszusammensetzung
Proben- Gehalt eines |Wirmebehand-| 400°C 450°C
begeichnung | Nb~Gehalt | Sn-Gehalt | weiteren Le- |lung Gewichta- Gewichta-
glerungs- 16 Std. Zunahmen zunahmen
elements bel
Gew.-% Gew.-% Gew,-% °c mg/dm2 mg/dm2
98 A/1 2,75 0,3 Cr 0,1 580 43,5 311
98 A/2 " " " 580 42,9 327
98 B n " " 590 60,8 381
99 A/1 2,75 0,6 Cr 0,1 580 60,8 392
99 A/2 " " " 580 59,4 386
99 B " " " 590 58,2 447
35 A/1 2,75 1,0 Cr 0,1 580 70,2 470
35 A/2 " " " 580 71,8 483
35 B " " " 590 98,5 523
36 A/1 245 1,0 Cr 0,2 580 61,2 453
36 A/2 " " " 580 61,0 433
36 B " " " 590 71,3 528
00 A/1 1,74 - Cr 0,5 580 51,2 264
00 A/2 " - " 580 58,5 248
00 B " - " 590 61,8 256
01 A/1 1,74 0,3 Cr 0,5 580 54,9 313
01 A/2 n " " 580 51,8 317
01 B " " " 590 56,7 346
02 A/1 1,74 0,6 Cr 0,5 580 46,7 363
02 A/2 " " " 560 57,8 380
02 B " " " 590 60,4 398
37 A/1 1,74 1,0 cr 0,5 580 152,5 -
37T A/2 " " " 580 145,7 -
37T B " " " 590 173,5 -
91 A/1% 2,79 - Ge 0,1 580 45,2 368
91 A/2 " - " 580 62,0 369
91 B . - " 590 66,6 395
92 A/1 2,79 0,3 Ge 0,1 580 63,3 367
92 A/2 n n " 580 54,4 375
92 B " " " 590 68,0 411
93 A/1 2,79 0,6 Ge 0,1 580 55,2 409
93 A/2 " " " 580 5743 386
93 B " " " 590 69,4 436
41 A/2 " " n 580 65,7 -
41 B » n n 590 71,0 -
42 A/1 2,57 1,0 Ge 0,2 580 67,0 511
42 A/2 " " " 580 63,3 442
42 B n " " 590 70,8 421
94 A/2 " - " 580 68,0 369
94 B " - " 590 86,3 381
95 A/1 1,93 0,3 Ge 0,5 580 49,2 348
95 A/2 " " " 580 1742 349
95 B " " " 590 96,0 363
96 A/1 1,93 0,6 Ge 0,5 580 56,5 296*
96 A/2 n " n 580 55,0 306*
96 B " " " 590 59, 370

* Abbridkelnde

Oxidschicht




Jabelle 5

(2, Forts.)

@Gewiochtsgunahmen nach 1008-stiindiger EKorrosion in Wasserdampf von 400°C und 450°C

Wasserdampf
Legierungsgusammensetsung
Proben- Gehalt eines | Wirmebe- 400°¢ 450°%
beseichnung | Nb-Gehalt | Sn-Gehalt | weiteren handlung Gewichts~ Gewichts-
Legierungs- 16 Std. zunahmen zunahmen
elements bel
Gew.-% Gew.-% Gew.~% ¢ mg/dm2 mg/dm2
43 A/° 1,93 1,0 Ge 0,5 580 74,0 -
43 A/2 " n " 580 66,0 -
43 B " " " 590 T13+3 -
03 A/1 2,56 - vV 0,1 580 42,5 308
03 A/2 " - " 580 41,5 309
03 B " - " 590 59,7 363
04 A/A 2,56 0,3 vV 0,1 580 43,0 314
04 A/2 " n " 580 43,2 296*
04 B " " " 590 58,7 387
05 A/1 2,56 0,6 vV 0,1 580 57,3 339
05 A/2 " " " 580 57,2 388
05 B " " " 590 71,8 441
38 A/1 2,56 1,0 v 0,1 580 77,0 -
38 A/2 " " " 580 72,2 -
38 B " " " 590 78,8 -
39 A/1 2,11 1,0 v 0,2 580 79,2 -
39 A2 n n " 580 78,0 -
39 B " " " 590 17,2 -
06 A/1 2,52 - Sb 0,1 580 46,2 247
06 A/2 " - n 580 46,1 235
06 B " - " 590 52,1 281
07 A/1 2,52 0,3 Sb 0,1 580 42,5 337
07 A/2 " " " 580 40,2 320
07 B n " " 590 45, 399
08 A/1 2,52 0,6 Sb 0,1 580 49,7 435
08 A/2 n n " 580 47,4 443
08 B " " " 590 44,4 474
44 A/ 2,52 1,0 Sb 0,1 580 49,7 402
44 A/2 " " " 580 52,2 436
44 B " n " 590 53,2 567
09 A/1 2,04 - Sb 0,2 580 37,7 250
09 A/2 n - " 580 36,6 249
09 3 " - " 590 41, 300
10 A/1 2,04 0,3 Sb 0,2 580 37,7 328
10 A/2 " " " 580 39,6 348
10 B " " " 590 45,2 381
11 A/1 2,04 0,6 Sb 0,2 580 46,53 409
11 A/2 " " " 580 48,0 434
11 B " " " 590 54,0 458
45 A/ 2,04 1,0 Sb 0,2 580 23,7 453
45 A/2 " n " 580 53,2 498
45 B " " n 590 5343 443
46 A/1 0,61 1,0 Sb 0,5 580 57,0 -
46 A/2 " " " 580 57,2 -
46 B " " " 590 60,2 -
47 A/ 2,61 1,0 Te 0,1 580 70,0 -
47 AJ2 n " " 580 65,0 -
47 B " " " 590 7342 -
49 A/ 2,22 1,0 Te 0,2 580 87,2 -
49 A/2 " " " 580 82,0 -
49 B " n " 590 78,4 -

* AbbrUockelnde Oxidschicht







Tabelle 5

(3. Forts.)

Gewichtszunahmen nach 1008-stiindiger Xorrosion in Wasserdampf von 400°C und 450°C

Waasserdampf
Legierungszusammensetzung o o
Proben- Gehalt eines | Wirmebe- 4007°C 450°C
bezeichnung | Nb-Gehalt | Sn-Gehalt |weiteren handlung Gewichts~ Gewichts-
- Legierungs- 16 Std. gunahmen zunahmen
elements bei
Gew.-% Gew.~% Gew.-% O¢ mg/dmzr mg/dm?
48 A/1 1,04 1,0 Te 0,5 580 76,7 -
48 A/2 " n " 580 76,7 -
48 B " " " 590 78,3 -
51 A/1 3,00 1,0 - 580 50,5 372
51 A/2 " " - 580 50,5 - 7 - 358
73 A/ " " - 580 59,2 . 485
73 A/2 " " - 580 63,8 . 454
51 B " " - 590 52,2 385
73 B " " - 590 101 : 588
50 A/ - 1,5 (Zircaloy-2) 580 52,4 375 i
50 A/2 - " " 580 47,2 359
74 A/1 - " n 580 48,6 -
74 A/2 - " " 580 48,2 -
50 B - " " 590 48,7 _ 384
74 B - " " 590 49,2 -

6L



Tabelle 6 Waserstoffaufnahmen nach 1008-stindiger Korrosion in wasserdampf von 400°C

Probenbe-; Legierungesusammensetzung Gewicht n{ Gewichtszunahnmd Analys. |Waseerstoffaufnahme Prozentg
geichnung Nbd Sn weltere Zusats{Korrosion Wasperst : — Wassers
elemente 2 Gehalt 2 Aufnahm
Gew.%| Gew.% Gew.% F'4 ng ng/dm ppm Pp®R ff, mg/dm %
B . 15 3,00 1,0 - 1,51 5,2 92,6 60 50 0,077 1,38 12
B. 14 3,00 | 1,0 - 1,53 5,1 89,5 60 51 { 0,078 | 1,38 12
85 A/2 2,78 - Fe 0,1 1,59 2,8 48,4 40 30 0,048 | 0,84 14
86 A/2 2,78 0,3 Ps 0,1 1,87 2,6 44,6 40 30 0,056 0,96 17
32 A/2 2,78 | 1,0 Fe 0,1 1,07 4,1 74,2 50 40 | 0,043 0,78 8
34 A/2 1,90 | 1,0 Pe 0,5 1,06 4,0 17,7 80 70 | 0,074 | 1,44 15
82 A/2 2,34 | - Cuo, 2 1,67 2,9 50,3 60 50 | 0,083 | 1,47 23
B4 A/2 2,34 0,6 Cu 0,2 1,78 2,7 46,5 50 40 0,07 1,22 20
00 A/2 1,74 | - cr 0,5 1,79 3,4 58,5 50 40 | 0,072 | 1,23 17
04 A/2 2,56 0,3 Y 0,1 1,77 2,5 43,2 40 30 0,053 0,92 17
09 A/2 2,04 - 8b 0,2 1,66 2,1 36,6 30 20 0,033 0,57 13
10 A/2 2,04 | 0,3 8b 0,2 1,68 2,3 39,6 40 30 | 0,067 | 1 16 23

Abkirgzungen in Tabelle 6 und T

n
Analys.
Wasserst.
Prosent.

Hlidu

nach

analysierter
Wasserstoff
prosentuale

08



Tabelle 7 yasserstoffaufnahme nach 1008-stiindiger Korrosion in Wasserdampf von 450°¢

Probenbe- Legierungszusammensetzung [Gewicht n.|Gewichissunahmen | Analys. |(Wasserstoffaufnahme |Prosent.

geichnung NDb Sn | weitere Leg. Korrosion Wasserst Yassemt

A . .—Elamente | ] 2 | Gehalt 2 Aufnahne
Gew.% Gew.% . Gew.% g mg | mg/dm ppm ppm ng | mg/dm %
73 A/2 3,0 1,0 - 1,58 25,9 ! 454 405 395 | 0,623 | 10,93 19
50 A/2 - i 1,5 |(zircaloy-2) 1,75  |20,6 359 270 260 | 0,455 | 8,0 18
85 A/2 2,78 ' - Fe 0,1 1,69 10,1 | 176 180 170 | 0,287 | 5,0 23
86 A/2 2,78 | 0,3 Fe 0,1 1,88 13,9 234 300 290 [ 0,545 | 9,33 31
32 A/2 2,78 1,0 Pe 0,1 1,51 15,4 271 570 560 | 0,846 | 14,82 44
34 A/2 1,90 | 1,0 Fe 0,5 1,65 |15,8 271 460 450 | 0,743 | 12,72 | 37
82 A/2 2,34 | - Cu 0,2 1,57 10,4 . 181 270 260 {0,408 | 7,12 31
84 A/2 2,34 | 0,6 Cu 0,2 1,73 17,8 | 305 400 390 | 0,674 | 11,55 30
00 A/2 1,74 | - Cr 0,5 1,73 14,4 248 290 280 [ 0,483 | 8,35 27
04 A/2 2,56 | 0,3 vV 0,1 1,80 17,4 296 380 370 | 0,667 | 11,33 31
09 A/2 2,04 | - Sb 0,2 1,73 14,4 | 249 260 250 [ 0,432 | 7,47 24
10 4/2 2,04 | 0,3 8b 0,2 1,71 |20,1 | 348 | 330 320 0,547 | 9,44 | 22
51 A/2 3,0 11,0 - 1,61 |20,4 358 335 325 10,523 | 9,20 | 21

| l1 '

I8






Tabelle 8 Gewichtszunahmen und #Wasserstoffaufnahmen von 11 ausgewihlten Legierungen
sowie von Zircaloy-4 bei Korrosion in Wasserdampf von 400°¢,
Proben- Korro- Gewicht | Gewichtszunahme r | Vasserstoffaufnahme Prosentuale
bezelich-| Legierung sions- nach Wasserstof f- Wasserstoff
nung dauer Korrosion Rg %ﬁz gehalt Eﬁz aufnahme
Std. g ppm ppm mg dm 4%
A ZrN»b3,05n1,0 672 2,50 10,5 105 a9 79 0,198 1,98 15
A S 1008 2,50 14,3 143 120 110 0,250 2,50 14
A2 1511,5 2,55 21,1 211 150 140 0,357 3,57 13
A6 2159,5 2,60 23,6 236 150 140 0,363 3,63 12
B 1 ZrNb2,78Fe0, 1 672 2,66 6,5 65 54 44 0,117 1,17 14
B9 1008 2,63 T3 73 70 60 0,158 1,58 17
B 4 1511,5 2455 10,2 102 95 85 0,217 2,17 17
BS 2159,5 2,46 13,1 131 110 100 0,246 2,46 15
c1 ZrNb2, 78Fe0, 15n0,3 672 2,58 7,0 70 5 65 0,168 1,68 19
cC9 1008 2,48 8,5 85 90 80 0,198 1,98 19
c7 1511,5 2,69 13,1 131 140 130 0,350 3,50 21
c 10 2159,5 2,49 14,6 146 145 135 0,336 5, 36 18
D8 ZrNv2,78Fe0,15n1,0 672 2,43 8,2 82 78 68 0,165 1,65 16
D7 1008 2,37 10,4 104 110 100 0,237 2,37 18
D2 1%11,5 2,46 15,7 157 150 140 0y344 3944 18
D5 2159,5 2,36 18,2 182 175 165 0,390 3,90 17
E 10 Z2rNb1,90Fed,55n1,0 672 2445 5,6 56 T2 62 0,152 1,52 22
B o Tuuo gy T4 Oyu ou oo 5 Uy 200 2,406 21
B 4 1511,5 2,71 12,5 125 128 115 0,312 3,12 20
ESB 2159,5 2,66 14,1 141 140 130 0,346 3,46 20
P 6 2rNb2, %4 Cu0,25n0,6 672 2,70 7,9 79 98 88 0,240 2,40 24
rs 1008 2,74 11,6 116 130 120 0,329 3,29 23
F3 1511,5 2,73 17,4 174 230 220 0,600 6,00 28
P2 2159,5 2,73 19,4 194 210 200 0,546 5,46 23
G 6 Zimloy-4 672 2457 4,2 42 67 57 0,147 1,47 28
@7 1008 2,38 5,0 50 80 70 0,167 1,67 27
G 2 1511,5 2,33 Ty5 75 115 105 0,245 | 2,45 26
G 1 2159,5 2,58 8,1 81 115 105 0,271 2, N 27
H 1 ZrNb2,34Cu0,2 672 2,69 7,0 70 T4 64 0,172 1,72 20
H 10 1008 2,68 8,2 82 140 100 0,268 2,68 26
H2 1511,5 2,7 12,8 128 125 115 0,312 3,12 20
H 4 2159,5 2,64 14,7 | 147 190 180 0,475 | 4,75 26
I3 ZrNb1,74Cr0,5 672 2,48 4,5 45 49 39 0,097 0,97 17
I5 1008 2,64 4,8 48 60 50 0,132 1,32 22
I3 1511,5 2,65 8,7 87 80 70 0,186 1,86 17
I6 2159,5 2,60 10,3 103 85 75 0,195 1,95 15
J 17 ZrNb2,56Vo, 1Sn0, 3 672 2,61 10,0} 100 75 65 0,170 | 1,70 14
J 8 1008 2,43 13,0 130 120 110 0,268 2,68 17
J 2 1511,5 2,46 20,7 207 170 160 0,393 3,93 15
K1 ZrNb2,045b0,2 672 2,69 740 70 57 417 0,126 1,26 14
K9 1008 2,69 8,8 88 85 75 0,202 2,02 18
K3 1511,5 2,68 13,8 138 105 95 0,255 2,55 15
K8 2159,5 2,71 14,2 142 110 100 0,271 2, 15
L2 ZrNb2,045b0,25n0,3 672 2,56 7,9 19 60 50 0,128 1,28 13
LS5 1008 2455 10,7 107 90 80 0,204 2,04 15
L 4 1511,5 2,58 15,6 156 125 115 0,297 2,97 15
L9 2159,5 2,56 17,3 173 125 115 0,295 2495 14




Tabelle 9 Gewichtszunahmen und ¥asserstoffaufnahmen von 11 ausgewihlten Legierungen
bei Korrosion in ¥asserdampf von 450 Oc.
‘fr;‘in- Korro- Gewicht | Gewichtszunahme |Analysesrter "asperstoffaufnahme Prozentuale
beseich- Legierung sions~ | nach Vasserstoff- - Yasserstofft
nung dauer Korrosion mg %52 gehalt %g aufnahme
g m ppa ppm mg m? %
A 10 ZrNb3,05n1,0 542 2,47 23,9 239 215 205 0,507 5,07 17
A 7 1153 2,40 29,1 291 200 190 0,456 4,56 13
T3 2021 2,00 34,8 610 530 520 1,040 |18,19 24
B 10 | Zrib2,78Fe0,1 542 2,45 | 12,5 125 120 110 | 0,269 | 2,69 17
» 8 1153 2,36 | 14,4 | 144 95 85 | 0,201 | 2,01 1
as 2021 1, 18,4 324 780 370 0,633 |11, 11 28
c 6 ZrNb2,78Fe0, 18n0,3 542 2,61 14,4 144 170 160 0,418 4,18 23
cC 8 115% 2,31 16,9 169 205 195 0,451 4,51 21
86 2021 1,81 22,6 185 450 440 0,796 [13,56 28
D 10 Zr8b2,78Fe0, 18n1,0 542 2,58 19,5 195 215 205 0,528 5,28 22
D 3 1153 2,45 21,5 215 200 190 0,466 4,66 17
32 2021 1,12 24,5 446 905 895 1,003 18,23 33
B 9 Zr¥b1,90Fe0,5Sn1,0 542 2,57 14,1 141 260 250 0,643 6,43 36
E 3 1153 2,42 21,4 214 230 220 0,533 5,33 20
34 2021 1,52 27,1 482 915 905 13,77 24,42 41
P 10 Zr¥b2,34Cu0,25n9,6 542 2,41 18,3 183 280 270 0,652 6,52 29
F 9 1153 2,30 21,0 210 265 25> 0,587 2,87 21
34 2021 1,67 29,4 513 67Y 665 1,110 19,38 30
E 9 ZrNb2,340u0,2 542 2,53 13,2 132 145 128 0,342 3,42 21
H 1153 3,87 24,17 167 145 135 0,523 3,64 17
82 2021 1,75 20,2 348 445 435 0,761 |13,09 30
I 7 ir¥b1,74Cro0,5 542 2,56 10,0 100 120 110 0,282 2,82 23
I 1153 39 31 18,6 140 110 100 0,331 2,49 14
0 2021 1,76 24,7 427 390 380 0,669 11,52 22
J 9 2riv2,56V0,15n0,3 542 2,50 21,8 218 195 185 0,462 4,62 17
J 10 1153 2,40 24,0 240 170 160 0,384 3,84 13
4 2021 1,81 29,5 503 550 540 0,977 116,63 26
K 6 Zrib2,048b0,2 542 2,57 14,4 144 170 160 0,472 4,12 23
K 10 1153 2,49 19,8 198 140 130 0,324 3,24 13
9 2021 1,77 24,7 423 305 295 0,522 8,94 17
L 10 | Z2rN¥b2,048b0,2500,3( 542 2,48 18,0 180 205 195 0,484 | 4,84 21
L 6 1153 2,39 22,7 227 185 175 0,418 4,18 15
10 2021 1,65 | 31,9 554 450 440 | 0,726 |12,61 18




Tabelle 10 Ergebnisse der Zugversuche1Ln den 11 ausgewdhlten
Legierungen sowie Zircaloy-2 beli Raumtemperatur

83

(Die Prifung erfolgte an Rundstdben).

- e ~
cagtarung sopmets- frroben-| Goj2 bfa |4 | ¥
ZrNb3sn1 9751 A 41,730,3 [50,7%0,6 |24 | 70
Zircaloy-2 *) 19,8 38,6 28 53
ZrNb2,78Fe0, 1 9785 B |33,5%-0,345,4%0,4 |28 | 71
ZrNb2,78Sn0, 3Pe0, 1 9786 c |33,8%0,2 |45,3%0,3 |27 | 69
Zr¥b2,78Sn1Pe0, 1 9732 D |35,2%0,1 46,5%0,3 | 27 68
ZrNb1,90Sn1Pe0,5 9734 E |30,5%0,5 [44,7%0,5 |20 | 38
Zr¥b2,34Cu0, 2 9782 ¢ |29,9%0,142,9%0,1 |28 | 68
ZrNb2,34Sn0,6Cu0,2 9784 F |31,8%0 |44,5%0,2 | 26 67
ZrKb1,74Cr0,5 9800 I |30,531,3 (43,320,9 |23 | 47
Zr¥b2,568n0,3V0, 1 9804 J 36,220,2 [48,2%0,5 | 24 65
Zrib2,04Sb0,2 9809 K [33,6%0 |46,5%0 25 59
Zr¥b2,04Sn0,35b0,2 | 9810 L |35,1%1  |47,1%0,3 |22 | 59

1)Mittelwert aus je 2 Versuchen
#)Werte entnommen aus Bericht Nr. 092-62-7 RDD
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Tabelle 11 Ergebnisse der Zugvsrsuche1Ln den 11 ausgewdhlten
Legierungen bei 450°C

(Die Priifung erfolgte an Rundstiben)

Legierung Schmelz- |Proben- Go > GB dg N d

Nr. bez. ’kp/m.? % %
ZrNb3Sn1 9751 A 22,3%0,7 | 29,8%0,2({23 | 84
ZrNb2,78Fe0, 1 9785 B 13,2%0,8 |25,5%0,3|33 | 83
ZrNb2,785n0,3Pe0,1 | 9786 C 13,6%0,2 | 24,6%0,3|34 85
ZrNb2,78Sn1Fe0, 1 9732 D 14,5%0,2 | 26,0%0,2|34 84
2rNb1,90Sn1Fe0, 5 9734 E 11,920 24,1%0,2]25 62
ZTNb2,34Cu0,2 9782 G 12,2%0,3 | 21,1%0,2(36 86
2rNb2,34Sn0,6Cu0,2 | 9784 P 12,330 23,6%0,6|33 85
2rNb1,74Cr0,5 9800 I 12,1%0,2 | 20,5%0,1(27 69
2rNb2,56Sn0, 3V0, 1 9804 J 19,2%0,1 | 27,3%,3{24 | 80
ZrNb2,04S5b0, 2 9609 K 16,4%0,1 | 24,020 |22 74
Z2rNb2,04Sn0,38b0,2 | 9810 L 16,620,2 | 25,0%0,2|22 79

1) Mittelwert aus je 2 Versuchen




Tabelle 12

85

Zeitdehngrense Gy i, Gy , und Gy , fur 1000 b und 2000 h von
1 4 y
den 11 ausgewidhlten Legierungen sowie Zircaloy-4 bei 450°c

Go,1 Go,?_ 6'0,4

Legierung kp/mmz kp/mm2 kp/mm2
1000h | 2000h 1000k | 2000h 1000k | 2000h

Z2rNb3,05n1,0 1,2 0,9 2,3 1,6 4,7 3,2
ZrNb2,78Fe0, 1 1,0 0,8 2,0 1,5 3,9 2,8
ZrNb2,785n0, 3Fe0, 1 1,2 0,8 2,3 1,6 3,9 2,9
ZrNb2,78Sn1Fe0, 1 2,2 1,5 3,9 2,7 6,2 4,8
ZrNb1,9Sn1Fe0,5 2,3 1,6 3,8 2,8 6,0 4,4
ZrNb2,34SnO,GCuO,2 1,8 1,2 3,0 2,2 5,2 3,9
2rNb2,34Cu0,2 1,4 0,8 2,7 1,6 5,3 3,0
ZrNb1,74Cr0,5 1,0 0,7 2,0 1,4 3,8 2,17
ZrNb2,565n0,3vV0,1 1,5 1,2 2,8 2,2 5,6 4,6
ZrNb2,045b0,2 1,5 1,2 2,7 2,1 4,3 3,7
ZrNb2,045n0,35b0,2 1,8 1,6 3,2 2,8 5,1 4,5
Zircaloy-4 3,0 2,6 3,4 351 4,2 3,9
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Tabelle 13 Ergebnisse der Zugversuche an den unkorrodierten und bei
400°C in Wasserdampf korrodierten 11 ausgewihlten
Legierungen sowie Zircaloy-4
(pie Priifung erfolgte an Plachserreifstiben bei Raumtemp.)

Legierung ng:?n— Kog:s:iona— 6B d; Y
Std. kp/mn2 % %
ZrNb3Sn1 A3 0 55,7 33,0 -
AN 672 57,8 27,0 -
AS 1008 56,2 26,0 -
A2 1511,5 56,9 26,0 -
A6 2159,5 58,5 22,0 39,8
Zircaloy-4 G 8 0 48,4 39,0 -
G 6 672 46,0 37,0 -
G 7 1008 48,4 35,0 -
G 2 1511,5 48,9 36,0 -
G 1 2159,5 49,1 34,0 46,9
ZrNb2,76Fe0, 1 B 7 0 50,2 37,0 -
B 1 672 55'3 2910 =
B9 1008 55,2 27,0 -
B 4 1511,5 51,5 31,0 -
BS 2159,5 53,6 27,0 41,3
ZrNb2,78Sn0, 3Pe0, 1 c 2 0 51,6 37,0 -
Cc 1 672 5703 2700 -
c9 1008 57,1 26,0 -
c7 1511,5 53,3 30,0 -
c 10 2159,5 53,2 28,0 44,3
ZrNb2,785n1Pe0, 1 D9 0 50,7 38,0 -
D8 672 56,1 27,0 -
D7 1008 55,0 25,0 -
D2 1511,5 53,7 28,0 -
D5 2159,5 56,2 24,0 37,8
ZrNb1,9Sn1Pe0,5 E 7 0 50,3 30,0 -
® 10 672 49,8 8,0 -
E 4 151115 51.0 25.0 -
E 8 2159,5 51,0 27,0 37,2
ZrNb2,34Sn0,6Cu0, 2 r 4 0 49,2 40,0 -
P 6 672 51,6 33,0 -
P8 1008 49,4 33,0 -
P3 1511,5 49,8 31,0 -
P2 2159,5 50,4 29,0 43,1
ZrNb2,34Cu0,2 H3 0 47,7 39,0 -
H1 672 47,7 36,0 -
H 10 1008 47,7 33,0 -
H 2 1511,5 47,5 31,0 -
H 4 2159,5 49,8 32,0 44,6
Zr¥b1,74Cr0,5 18 0 58,2 26,0 -
19 672 59,8 20,0 -
I5 1008 57,6 25,0 -
13 1511,5 60,5 23,0 -
16 2159,5 58,8 23,0 40,0
2r¥b2,568n0,3V0, 1 J 6 0 50,2 40,0 -
J 7 672 57,4 28,0 -
J 8 1008 57,6 28,0 -
J 2 1511,5 52, 28,0 -
! . Jd 5 2159,5 53,9 29,0 44,2
12rib2, 04800, 2 X7 ; 0 49,5% 34,0 -
i K 1 672 . 49,5 33,0 -
K 9 1008 48,8 34,0 -
K3 1511,5 48,3 31,0 -
K & 2159,5 49,1 33,0 50,7
ZrNb2,04Sn0,3Sb0,2 L1 0 49,5 35,0 -
L2 672 47,5 29,0 -
L5 1008 50,2 32,0 -
L 4 i 1511,5 50,8 34,0 -
L9 i 2159,5 49,0 32,0 52,5
L i !




Tabelle 14 Ergebnil

(Die Priifung erfolde an FlachzerreiBstidben bei Raumtemp.)b

87

gee der Zugversuche an den unkorrodiertem und
bei 450"C in Waasserdampf korrodierten 11 ausgewilihlten
Legierungen.

Proben- | Korrosions- @ /e -
Legierung bez. dauer B ) (s ¥
8td. kp/mm < %
ZrNb3Sn1 A3 0 55,7 33,0 -
A 10 542 56,6 29,0 44,8
A7 1153 57,2 24,0 -
T3 A 2021 21,6 - -
ZrNb2,78Fe0,1 B 7 0 50,2 37,0 -
B 10 542 50,9 27,0 40,2
B 8 1153 51,2 28,0 -
85 A 2021 41,8 | 10,0 -
ZrRb2,78Sn0, 3Pe0, 1 c 2 0 51,6 37,0 -
CcC 6 542 52,4 30,0 42,1
c 8 1153 54,1 | 27,0 -
86 A 2021 41,9 6,0 -
Z2rNb2,78Sn1Fe0, 1 D9 0 50,7 38,0 -
D 10 542 52,2 25,0 41,4
D3 1153 51,2 28,0 -
32 A 2021 42,5 2,0 -
Zr¥b1,9Sn1,0Pe0,5 ET 0 50,3 30,0 -
E9 542 51,1 24,0 36,1
E3 1153 50,5 24,0 -
34 A 2021 42,4 9,0 -
ZrNb2,345n0,6Cu0, 2 F 4 0] 49,2 40,0 -
F 10 542 49,0 31,0 47,9
P9 1153 49,5 30,0 -
84 A 2021 43,2 7,0 -
ZrBb2,34Cu0,2 H?3 0 47,7 39,0 -
H9 542 48,0 34,0 44,2
H 1153 46,9 29,0 -
82 A 2021 40,8 9,0 -
ZrNb1,74Cr0,5 18 0 58,2 26,0 -
I7 542 61,8 | 20,0 35,3
I 1153 55,6 23,0 -
00 A 2021 38,17 14,0 -
ZrN¥b2,568n0,3V0,1 I6 0 50,2 40,0 -
I9 542 53,9 31,0 46,7
I 10 1153 54,0 29,0 -
04 A 2021 39, 5,0 -
ZrN¥b2,045n0,2 K 7 0 49,5 34,0 -
K 6 542 49,8 29,0 45,9
K 10 1153 45,6 31,0 -
09 A 2021 46,5 8,0 -
ZrNb2,0458n0,35b0,2 L1 0 49,5 35,0 -
L 10 542 50,2 30,0 44,1
L6 1153 51,9 24,0 -
10 A 2021 44,4 12,0 -




Tabelle 15 Gegentibersellung der Zugfestigkeit

gnd Dohnung bei Raumtemperatur von unkorrodierten

sowie von 1000 h und 2000 h bei 400°C und 450°C in Wasserdampf korrodierten Proben

Legierung Korrosions- Zugfestigkelitaseigenschaften nach

tempgratur 0 8ta. 1000 8ta. 2000 8ta.
¢ 2 s | %, Js by ds

kp/mm | % kp/mn % kp/mm %
ZrNb35n1 400 | 57,0 26,0 58,0 23,0
450 55,7 1 33,0 | 59’9 23,0 26.0 1,0
Zircaloy-4 igg 48,4 E 39,0 | 490 36,0 49,0 34,0
ZrNb2,78Fe0, 1 400 . 52,0 29,0 55,0 27,0
' 450 50,2~ 37,0 | &yo 27,0 41,0 15,0
ZrNb2,788n0, 3Fe0, 1 400 51.6 w70 | 5640 27,0 55,0 26,0
450 ’ | ’ 53,0 26,0 42,0 7,0
ZrNb2,788n1Fe0,1 400 50,7 * 38.6 54,0 27,0 56,0 24,0
. 450 ' ' 52,0 26,0 42,0 2,0
ZrNb1,9Sn1Pe0,5 400 ; 51,0 25,0 51,0 26,0
450 50,3 30,0 51:0 25:0 4):0 10:0
2r¥b2,34300,6Cu0, 2 400 49,2 | 40,0 | 5940 33,0 50,0 29,0
450 ’ | ’ 49,0 30,0 43,0 7,0
2rNb2,34Cu0,2 400 47,7 ; 39,0 48,0 34,0 49,0 52,0
450 ' ’ 47,0 36,0 42,0 9,0
ZrNb1,74Cr0,5 400 59,0 23,0 59,0 22,0
' ' 450 58,2 26,0 | 380 22.0 38,0 14,0
ZrNb2,568n0,3V0, 1 400 53,0 28,0 55,0 29,0
450 50,2 40,0 | 33%0 27.0 40,0 8.0
ZrNb2,048b0,2 400 49,0 32,0 49,0 33,0
e ' 450 49,5 34,0 | 4800 30,0 46.0 10,0
0 0 49,0 2,0
2rNb2,04800, 33001 150 49,5 35,0 | 4219 28,0 20 10
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Tabelle 16

Ergebnisse des Legierungsvergleichesbel den 51 Legierungen der Vorversuchsreihen.

Die Legierungen wurden getrennt nach Jjeder Eigenschaft durchnumeriert.
Die der Rangfolge entsprechende Bewertung beginnt beim besten Eigenschaftswert mit 1.
Der jeweils schlechteste Eigenschaftswert erhiilt die hSchste Platznummer.

Leglierungszusammen-— Korrosion in HZO—Dampf Korrosion in HZO—Dampf
o
setzung (Gew.—%) von 400°c von 450°C
| I

Niob- Zinn- Gehalt Gewlchts—- Gewichts prozen-— Einflu Gewichts- Gewichts— prozen-— “influd

Gehalt Gehalt eines zunahme zunahme tuale der gunahme Zunahme tuale der
welteren nach nach Wasser— | Glihtem- nach nach Yasser— [Glithtem-
Legie— 168 1008 stoff- peratur 168 1008 stoff- peratur
rungs— 5td. Stad. aufnahme auf die 5td. Std. aufnahme| auf die
elemen— nach Gewichts- nach Gewichts-
tes 1008 zunahme 12508 gunahme

S5td. Std.

3,0 1,0 - 35 26 II grol3 38 33 IT grofd

- 1,5 (Zirca- 28 16 51 27 I nicht vor-
loy-2) handen

2,68 1,0 Cu 0,1 51 30 grof 13 37 grof

2,34 - Cu 0,2 29 17 XI 50 2 VIII

2,34 0,3 Cu 0,2 33 15 37 14

2,34 0,6 Cu 0,2 9 10 IX 33 16 VII

2,34 1,0 Cu 0,2 50 36 groi 16 34 grof

1,36 1,0 Cu 0,5 48 50 sehr ger. 11 43

2,78 - Fe 0,1 10 13 Iv 25 1 v

2,78 0,3 Pe 0,1 1 7 VII 35 6 IX

2,78 0,6 Pe 0,1 18 8 30 8

2,78 1,0 Pe 0,1 45 45 I gering 8 11 XII

2,56 1,0 Pe 0,2 52 51 sehr ger. 12 13 grof

1,90 - e 0,5 36 42 46 3

1,90 0,3 Fe 0,5 26 19+ 39 4

1,90 0,6 Fe 0,5 23 31* 47 10

1,90 1,0 Fe 0,5 46 47 v gering 9 12 XI

2,75 - Cr 0,1 25 9 41 15

2,75 0,3 Cr 0,1 7 5 34 21

2,75 0,6 Cr 0,1 31 33 48 31

2,715 1,0 Cr 0,1 49 43 greof 17 41 grof

2,50 1,0 Cr 0,2 47 34 groi 10 39 grof

1,74 - Cr 0,5 27 24 VIII 40 9 VI

1,74 0,3 Cr 0,5 24 21 29 20

1,74 0,6 Cr 0,5 4 20 36 30

1,74 1,0 cr 0,5 32 52 grog 53 - gro8

2,79 - Ge 0,1 13 23 28 28

2,79 0,3 Ge 0,1 22 32 43 29

2,79 0,6 Ge 0,1 19 27 44 32

2,79 1,0 Ge 0,1 43 39 grosB 21 - grof

2,75 1,0 Ge 0,2 44 37 grobB 4 42 grof

1,93 - Ge 0,5 12 38 24 25

1,93 0,3 Ge 0,5 21 35 22 24

1,93 0,6 Ge 0,5 11 25 6 17+

1,93 1,0 Ge 0,5 37 41 5 - gros

2,56 - v 0,1 8 4 32 19

2,56 0,3 v 0,1 3 6 Vi 23 18* X

2,56 0,6 v 0,1 20 29 31 26

2,56 1,0 v 0,1 30 44 grofd 15 - groB

2,11 1,0 v 0,2 40 48 grof T - gros

0,77 1,0 \'s 0,5 53 - sehr ger. 52 - gering

2,52 - Sb 0,1 17 1 42 5

2,52 0,3 Sb 0,1 5 3 27 22

2,52 0,6 3b 0,1 16 14 49 38

2,52 1,0 Sb 0,1 38 18 gering 1 35 I — gering

2,04 - Sb 0,2 15 1 III 18 7 v

2,04 0,3 Sb 0,2 2 2 X 26 23 III

2,04 0,6 Sb 0,2 6 12 45 36

2,04 1,0 Sb 0,2 34 22 sehr ger. 3 40 sehr ger.

0,61 1,0 3b 0,5 14 28 " " 2 - " "

2,61 1,0 Te 0,1 39 40 19 - grof8

2,22 1,0 Te 0,2 41 49 gering 20 - grof

1,04 1,0 Te 0,5 42 46 sehr ger. 14 - gering

Numerierung: l 1-53 1-52 T-XT 1-53 1-473 I-XITI

Alle Gewichtszunahmen nach der 580°C—Glﬂhun ; gie Beurteilung des Z“influsses der Gliihtemperatur begzieht

sioch nur auf den Temperaturbereich 580°C - %10 C und auf eine Korrosiomnsdauer von 168 Stunden.

Wert unsicher,

Worterklirung:

well bereits Telle des Oxidfilmes abgeplatzt waren.

ger., =

gering



Tabelle 1

Zircaloy-2 bgw, Zircaloy-4.

Ergebnisse des Leglerungsvergleiohes bei den 11 ausgewihlien Leglerungen sowie

Die Legierungen wurden getrennt naoh jeder Eigenschaft durchnumeriert. Die der
Rangfolge entsprechende Bewsrtung beginnt beim besten Tigenschaftewert mit 1.
Der jeweils sohlechteste Eigenschaftswert erhidlt die hichste "latsnummer.

Legierungsgshalt (Gew.%)

Xorrosionseigenschafien

Hlechanische uigenschaften

. 0 0
gﬁg?it gﬁﬁﬁit §:§:§t Yasserdampf 400°C Yagserdamp? 450°C RursgerreiBversuch bei 45°¢ Zeltstandverhalten bei 450°C | Dehnungswerte nach 2200 5td.Korrosion
weiteren Gewichts- | progen- | zusammen- | Gewlohts- | prozen- |3Zusammen- Zug- Streck- |Dehnung|3in- Zeitdehn- Kriech- ] q
Lezie- gunahmen | tuale fasgsends | zunahmen | tuale fassende festig-|grenze schnil- | grenze geschwindigkelt Yagser- i1asser-
& iber Yasser- | Beurtel- iber Wagser- |Beurtel- keit 3 damp? dampf
rungs- rung nach 2000 3td,
slementes 2000 Std. | stoff- lung 2000 Std. | stoff- lung ¢ £ J
aufnahme aufnahme B 0,2 5 Yy 60’2/2000 400°C 45303
3,9 1,0 - 12 (19) 8 9 1M 12y 3 (2) 7 1 1 9 4 8 6 11 1
- 1,5 (Zircaloy) | 1 (7) 3 - - (- M - - - - - 1 12%) 1 _
2,34 - Cu 0,2 6 (8) | 1 ( 10 2 () | 5 (8 3 10 9 1 1 8 11 3 6
2,34 0,6 Cu 0,2 10 (5) 12 12 . (8) 1 (n 7 9 8 4 2 5 7 5 7
2,78 - Pe 0,1 3 (6) 2 2 o) |2 (4 1 3 7 s 6 1 9 7 1
2,73 | 0,3 Fo 0,1 T 4) | 6 5 330 16 (9 5 6 6 2 2 8 1 8 9
2,78 1,0 Fe 0,1 9 (11) |10 3 6 (6) 19 (12) 7 3 5 2 4 ‘ 1 10 19
1,90 1,0 Pe 0,5 4 (12) 7 5 7 () |1 (1) 1 7 1 7 1 2 s 8 '
1,74 - cr 0,5 2 (9) 1 3 4 (5) | 3 (6) 4 1 1) 6 10 12 8 12 2
2,56 2,3 v 0.l 1 (3) 9 7 9 (9) {7 (1) 10 2 2 8 7 5 2 5 7
2,04 - Sb 0,2 5 (1) 4 1 5 {4) 1 (5) 2 7 4 10 g 7 5 5 4
2,4 9,3 5b 0,2 8 (2) 5 4 ()4 (3) 6 3 3 11 8 2 3 3 3
")

Kriechwiderstand,
¥erte in Klammern stammen aus den beiden Vorversuchsreihen.

Zircaloy-4 zeigte naoh ‘ilteren Versuchen bei hiheren Beanspruchungen einen sehr geringen
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