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Das Korrosionsverhalten der Nickelbasislegierung Inconel 625

Von Hans Ulrich Borgstedt*)

Gesellschaft fiir Kernforschung mbH., Karlsruhe, Institut fiir Material- und Festkdrperforschung,

Laboratorium fiir Metallkunde

Die sorgfiltige Auswahl oder die Neuentwicklung
‘ eines geeigneten Brennelementhiillwerkstoffes ist ein
wichtiger Teil der Entwicklungsarbeiten an Brennelemen-
ten fiir einen schnellen Brutreaktor. Entscheidende Kri-
terien fiir die Auswahl sind die Zeitstandfestigkeit bei
hohen Temperaturen und die nuklearen Eigenschaften
der Werkstoffe, die den Forderungen nach hohem Ab-
brand, der mit hohen Spaltgasdriicken im Brennelement
verbunden sein kann, und nach einem hohen Neutronen-
flufl gerecht werden miissen. ‘

Das Korrosionsverhalten der Brennelementhiillwerk-
stoffe in den Reaktorkiithlmedien ist ein weiteres Aus-
wahlkriterium, da eine gute Resistenz gegen jede Art des
korrosiven Angriffs eine wichtige Voraussetzung fiir
hohe Zeitstandfestigkeit der Werkstoffe im Einsatz ist.
Die Kenntnis der Korrosionsgroflen ist fiir die Aus-
legung der aus Griinden der Neutronentkonomie mdog-
lichst diinn zu haltenden Brennelementhiillen von Be-
deutung, da die durch Korrosion eintretende laufende

Nach den Angaben der Herstellerfirma (1) ist die Ver-
zunderungsbestindigkeit des Inconel 625 gut. So bildet
sich in 1000 h Reaktionszeit bei 980° C eine Oxid-
schicht von weniger als 0,05 mm und bei 1095° C von
weniger als 0,08 mm Dicke. Weitere Daten iiber das
Korrosionsverhalten dieses Werkstoffes liegen noch nicht
vor.

Im Zusammenhang mit den Problemen des Einsatzes
von Inconel 625 als Brennelementhiillwerkstoff werden
in einer Reihe von Versuchen weitere Informationen ge-
wonnen. Im Mittelpunkt des Interesses steht das Ver-
halten des Werkstoffs in den Reaktorkiihimedien Na-
triumschmelze und Wasserdampf bei Temperaturen um
600° C. Daneben interessieren weitere Befunde der Re-
aktion mit Luft. Auch das Verhalten gegen ein abtra-
gendes Angriffsmittel im aktiven Bereich des Metalls und
die Anfilligkeit gegen Korngrenzenangriff, die nach der
Zusammensetzung der Legierung gering sein sollte, wer-
den gepriift.

Tafel
Zusammensetzung des Inconel 625 und der Referenzwerkstoffe

Werkstoff: Nichtmetalle: Metalle:
C Si S P B Cr Ni Fe Mo Nb/Ta Mn Ti

bpm /o
Inconel 625 250 2800 80 20 25 23,1 63,0 Reést 8,9 4,15 — —
4301 430 4800 180 200 17,2 9,7 Rest — — 1,43 —
4580 570 2100 100 200 17,2 12,1 Rest 2,01 0,5 1,47 -
4961 170 4100 130 50 16,7 12,85 Rest — 0,2 0,7 —
Incoloy 800 440 4700 10 60 20,5 31,3 Rest — — 0,7 1,0
Inconel 600 590 4300 40 110 16,3 76,6 Rest — — 1,0 —

Abnahme der wirksamen Hiillrohrdicke berticksichtigt
werden muf.

Die Temperaturen der Brennelemente und in den
Kithlmedien, die aus Griinden der Wirtschaftlichkeit
mdglichst hoch sein sollen, schrinken den Kreis der
Werkstoffe, aus denen das Material fiir die Brennele-
menthiille zu wihlen ist, auf die hochwarmfesten Legie-
rungen ein. Gegenstand der vorliegenden Untersuchun-
gen ist die neue hochwarmfeste, mischkristallgehirtete
Nickelbasislegierung Inconel 625.

In diesem Werkstoff wird die hohe Festigkeit der
Nickel-Chrom-Matrix durch die Zulegierung betrécht-
licher Mengen Molybdin und Niob erreicht. Die Zusam-
mensetzung nach Herstellerangaben und analytischen
Untersuchungen ist in der Tafel 1 angegeben.

*) Diese Arbeit wurde im Rahmen der ‘Assoziation zwischen
der Europiischen Atomgemeinschaff und der Gesellschaft
fiir Kernforschung mbH, Karlsruhe, auf dem Gebiet der
schnellen Reaktoren durchgefiihrt.
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1. Korrosion durch abtragenden Angriff

In Salzsiure von einem pg-Wert unter 1 ist der fli-
chenhaft abtragende Angriff des Werkstoffs die normal
auftretende Form der Korrosion (2). Unter den in die-
sen Losungen herrschenden Bedingungen wird der Kor-
rosionsschutz der Metalloberfliche durch Passivierung
unwirksam, und die Abtragung erfolgt durch Auflésen
von Metall unter Wasserstoffentwicklung.

Fiir die Ausfithrung der Versuche wird die Konzentra~
tion des Korrosionsmediums mit 20% HCI (dy, = 1,104)
sehr hoch gewihlt, damit die Konzentrationsinderungen
durch den Verbrauch an H*-Ionen wihrend der Reaktion
relativ klein bleiben. Wegen der starken Temperatur-
abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit und des ho-
hen Dampfdrucks der Losungen werden die Reaktions-
gefifle auf 20° C thermostatisiert.

Die Proben, die vor dem Einsetzen in die Priifbidder
durch Glithen im Hochvakuum bei 1050° C normalisiert,
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mit Ultraschall in Methanol gesdubert und in einer
HNO,/HE/H,O-Losung bei 70° C gebeizt werden, sind
metallisch blank und durch Liegen an der Luft
passiviert. Die Probenbleche in den Dimensionen
50:20-0,5 mm werden einzeln in je 250 ml der
20%igen Salzsiure eingesetzt. Zur Kontrolle des Reak-
tionsverlaufs werden sie nach bestimmten Zeiten aus der
Priiflssung entnommen, mit destilliertem Wasser abge-
splilt, mit einem scharfen Strom reinster Kohlensiure
getrocknet und gewogen.

Die Ergebnisse dieses Tests sind in der Tafel 2 zu-
sammengestellt. Die nach bestimmten Einwirkungsdauern
eingetretenen Gewichtsverluste in mg sind auf den dm?
Probenoberfliche bezogen. Den Meflwerten an Inconel

Tafel 2

Abtragung von Probenmaterial durch Reaktion mit
20%siger Salzsiure bei 20° C

Zeit Gewichtsabnahme
h mg/dm?
Inconel 625 Inconel 600 Stahl 4301
1 0 03 — 0,4 o1 — 0,3
3 0,15 — 0,35 1,1 —1,25 0,9 — 1,05
7 1,65 — 1,85 2,6 —2,8 2,75 — 2,9
15 44 —46 57 — 6,05 78 — 8,1
23 72 —73 85 —9,1 10,1 — 10,3
Korros.-Rate
mg/dm? - h 0,35 0,45 0,50

625 sind Versuchsergebnisse aus Tests an dem austeniti-
schen 18/8-Chromnickelstahl Werkstoff Nr. 4301 und
der Nickelbasislegierung Inconel 600 gegeniibergestellt.
In dem Vergleich zeigt der Priifling quantitativ das
giinstigste Verhalten. Zusammengefafit ist dieser Befund
in den gleichfalls in der Tafel 2 angegebenen Korro-
sionsraten in mg/dm?-h. Sie liegen fiir die drei Werk-
stoffe zwar in der gleichen Grdfenordnung, sind aber
deutlich weit auflerhalb der Fehlergrenzen verschieden.

Nach der mikroskopischen Untersuchung der korro-
dierten Proben hat der Angriff der HCI keine selek-
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Abb. 1. Abtragende Korrosion durch 20%ige HCl bei 20°C an
Inconel 625, verglichen mit der Korrosion an Inconel 600 und Stahl
Werkstoff-Nr. 4301

tive Ldsung von Material der Korngrenzen bewirkt.
Die Korngrenzen sind nur oberflichlich angeitzt.

Die Abbildung 1 zeigt den zeitlichen Korrosionsver-
lauf an den drei Werkstoffen in 20%iger Salzsidure bei
20° C. Die geringen Werte des Gewichtsverlusts in der
Anfangszeit der Reaktion beim Inconel 625 deuten dar-
auf hin, daff der Angriff zunichst gehemmt ist. Nach
einer Inkubationszeit von etwa 1 h wird die Hemmung
aufgehoben, und die Korrosionsgeschwindigkeit gleicht
sich fast der am Inconel 600 gemessenen an. Abgesehen
von der Hemmungserscheinung beim Inconel 625 be-
wirkt die Salzsiure an den drei Werkstoffen einen etwa
gleichartigen Abtrag, das Inconel 625 hat jedoch in
einem Milieu, in dem sich keine schiitzende Deckschicht
erhalten kann, die beste Resistenz.

2. Selektiver Angriff an den Korngrenzen

Eine Anzahl von korrosionsbestindigen Werkstoffen
ist gegen den selektiven Angriff an den Korngrenzen
anfillig. Diese Legierungen sind durch eine Wirme-
behandlung zu dieser Art der Reaktion sensibilisierbar,
wenn sie zur Ausscheidung von Carbiden in den Korn-
grenzen im Temperaturbereich 450 bis 850° C neigen.
Als Ursache fiir die bevorzugte Korrosion an den Korn-
rdandern wird die Chromverarmung dieser Schichten als
Folge der Abscheidung von Chromcarbid in den Korn-
grenzen angesehen (3). Zur Priiffung auf ihr Verhalten
werden die Legierungen auf eine Sensibilisierungstem-
peratur innerhalb des angegebenen Bereichs angelassen
und anschlieflend einer Elektrolytldsung mit bestimmtem
Redox-Potential ausgesetzt, bei dem eine sensibilisierte
Korngrenze im aktiven, die Kornfliche dagegen im pas-
siven-Bereich liegt (4). Ein solches Redox-Potential zur
Priifung von Metallen auf Anfilligkeit gegen interkri-
stalline Korrosion ist im Straufi-Test verwirklicht (5).

Die Methode bedient sich der' Einwirkung einer sie-
denden schwefelsauren Kupfersulfatldsung in Gegenwart
von metallischem Kupfer. Das Redox-Potential dieser
Losung betrigt konstant 0,4 V, solange noch nicht we-
sentliche Mengen an Eisen in Lésung gegangen sind (6).

Inconel 625 wird im 18sungsgeglithten und im ange-
lassenen Zustand im Stranf-Test gepriift und das Priif-
ergebnis mit den an 18/8-Chrom-Nickelstihlen mit und
ohne Stabilisierung mit Niob erhaltenen verglichen.

Tafel 3

Mikrogravimetrische Kontrolle des Stransss-Tests an Inconel 625
und den Stihlen 4301 und 4580

Werkstoff: Inconel 625 Stahl 4301 Stahl 4580
Thermische 1050°C 650°C 1050°C 650°C 1050°C 650°C
Vorbehandl. 1h 7h 1h 7h 1h 7h
Stranss-Test:

Gewichtsverlust

nach 8h 2,44 3,03 1,54 32,44 0,96 0,71
nach 16 h 7,38 9,71 5,26 106,52 6,04 5,91
mg/dm?2

In einem Ansatz der L8sung von 100 ml Schwefel-
sdure (d = 1,84) und 110 g kristallisiertem Kupfersulfat
zur Analyse in 1! destilliertem Wasser werden jeweils
nur 2 Proben untersucht, damit die Bedingungen fiir ein

Werkstoffe
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konstantes Redox-Potential der Losung eingehalten
bleiben. In diesen L8sungen kochen die Proben an Glas-
hikchen aufgehingt zweimal 8 h und werden nach den
beiden Zeitriumen mikrogravimetrisch, mikroskopisch
und metallographisch untersucht.

Wie die in der Tafel 3 zusammengestellten gravime-
trisch ermittelten Werte verdeutlichen, verhilt sich das
Inconel 625 in der Priifldsung dhnlich wie der Nb-sta-
bilisierte Stahl der Werkstoff-Nr. 4580; das lange an-
dauernde Anlassen dieser Werkstoffe auf 650° C fiihrt
nicht zur Sensibilisierung der Korngrenzen gegen den
Angriff der Stranfi-Losung. Diesen Befund stiitzen die
mikroskopischen und metallographischen Beobachtungen.
Am nicht stabilisierten sensibilisierten Cr-Ni-Stahl Werk-
stoff-Nr. 4301 ist ein deutlicher Kornzerfall bis in meh-
rere Schichten Tiefe zu beobachten, wihrend die nicht
sensibilisierbaren Werkstoffe an den Korngrenzen auch
nach dem Anlassen praktisch nicht angegriffen werden.

In neuerer Zeit haben H. Coriox und Mitarbeiter (7)
gezeigt, daf} nicht sensibilisierte und sensibilisierbare Le-
gierungen interkristallin angegriffen werden kdnnen,
wenn die angreifende Salpetersiure Cr(VI)-, Mn(VII)-,
Ce(IV)- oder Fe(III)-Ionen enthilt. Die Korrosions-
raten und die Tiefe des interkristallinen Angriffs neh-
men dabei mit dem Nickelgehalt der Werkstoffe zu und
sind auch iiber andere Legierungsbestandteile beeinfluf3-
bar. So zeigen Stihle mit um 4% Si (8) oder aus hoch-
reinen Komponenten erschmolzene Legierungen (9) eine
hohe Resistenz gegen diese Art des Angriffs. Offensicht-
lich besteht auch in nicht zur Carbidausscheidung in
den Korngrenzen neigenden Werkstoffen ein Unterschied
im Korrosionsverhalten des Kornmaterials und der
Korngrenzen (10), der sich in aggressiven Medien mit
hohem Oxydationspotential in einem interkristallinen
Angriff suflert.,

Das Korrosionsverhalten des Inconel 625 in siedender
5 n-HNO, mit einem Gehalt von 1g/l Cr(VI)-Ionen
wird mit dem von Edelstihlen und Nickelbasislegierun-
gen verglichen.

Die Proben werden nach der thermischen Vorbehand-
lung zur Beseitigung der Spannungen durch Beizen oder
anodische Politur mit Standardoberflichen versehen. Je
4 Proben mit einer Gesamtfliche von 80 cm? tauchen in
1,21 der bei 108° C siedenden Priiflésung ein. Die Ver-
suche Giber insgesamt 12 h Kochzeit werden nach 2 bis
5h unterbrochen. Das Ausmafl des Angriffs wird in
den Unterbrechungen mikrogravimetrisch und mikrosko-
pisch verfolgt.

Tafel 4

Mikrogravimetrische Kontrolle der Korrosion von Inconel 625 und
Referenzwerkstoffen durch 5 n-HNOQO, mit 1 g/l Cr(VI)-Ionen

Gewichtsverlust
Werkstoff: mg/dm? nach
2h 5h 12h
Inconel 625 12,8 89,3 341,0
Stahl 4961 10 59 185
Incoloy 800 17,5 137.,5 850
Inconel 600 44,5 226 831

Die Tafel 4 enthilt die Zusammenstellung der fest-
stellbaren Gewichtsverluste der Proben durch den An-
griff des Korrosionsmediums. Nach diesen Werten ist

Jahrgang 1966
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Abb. 2. Seclektiver Korngrenzenangriff durch Cr(VI)-enthaltende

5 n-HINO, bei 108° C

a) Probe Inconel 625 nach 12 h Angriff im Querschliff 250fach und

oberflichlich etwa :1000fach vergréfert. Geringe Eindringtiefe des
interkristallinen Angriffs, Oxidschicht auf der Probenoberfliche.

b) Probe Incoloy 800 nach 12 h Angriff im Querschliff 250fach und

oberflichlich étwa 1000fach. Gréflere Eindringtiefe der interkristalli-

nen Korrosion, herausgeldste Kérner.
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die Korrosionsgeschwindigkeit an den Inconel-625-Pro-
ben deutlich geringer als die an den Werkstoffen Inco-
loy 800 und Inconel 600. Sie ist nur wenig grofler als
die des Angriffs auf den sehr resistenten Stahl Werk-
stoff-Nr. 4961, einen 16/13-CrNiNb-Stahl.

Die Ergebnisse der metallographischen Untersuchung
stiitzen die gravimetrischen Befunde. Der Angriff der
Chromsiure-Salpetersiure-Losung ist iiberwiegend fld-
chenhaft, nur ein Teil der Korngrenzen wird in unmit-
telbarer Oberflichennihe angegriffen. Inconel 625 bil-
det in dem sauren, stark oxydierenden Milieu als ein-
zige von den untersuchten Legierungen eine mit zuneh-
mender Reaktionsdauer deutlicher werdende Oxidschicht
aus.

Die Mikrofotos der Abb. 2a zeigen die Oberflichen-
zone einer Inconel-625-Probe nach der Korrosionsreak-
tion von 12 h Dauver im Querschliff und von der Ober-
fliche her. Die Gegeniiberstellung mit den entsprechen-
den Mikrographien vom Werkstoff Incoloy 800
(Abb. 2b) 148t deutlich die relativ gute Resistenz dieser
hoch nickelhaltigen Legierung gegen die interkristalline
Korrosion erkennen. Der Angriff an den Korngrenzen
ist auf eine kleinere Zahl von Eindringstellen und auf
geringere Eindringtiefe beschrinkt. Auch die der Ober-
fliche des Incone! 625 anhaftende Oxidschicht ist deut-
lich zu erkennen.

3. Schichtbildung auf der Metalloberfliche durch
Reaktion mit Gasen

3.1 Reaktionen mit Luf}

Die Reaktion des Inconel 625 mit Luft bei hohen
Temperaturen ist die einzige Korrosionsreaktion, iiber
die bislang quantitative Angaben vorliegen (1). Die
hohe Resistenz der Legierung gegen die Luftoxydation
filhrt zu so geringen Reaktionsgeschwindigkeiten und
damit zu so geringfiigigen Gewichtsinderungen, daf} die
Thermowaage Sadamel Typ TBV nicht geniigend emp-
findlich ist, die bei Temperaturen unter 1000° C eintre-
tenden Effekte zu registrieren.

Aus diesem Grunde werden derartige Reaktionen dis-
kontinuierlich in einem Rohrofen mit trockener Luft aus-
gefiihrt. Der Reaktionsverlauf ist durch eine Mikro-
waage kontrollierbar, die mit ithrer Empfindlichkeit in
der Groflenordnung 1076g den Anspriichen soweit ge-
recht wird, dafl Wigefehler nicht wesentlich zur Fehler-
behaftung der Meflergebnisse beitragen.

Die Reaktionstemperaturen fiir die Verzunderungs-
versuche in Luft werden so hoch gewihlt, daf} die Ge-
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Abb. 3. Wachstum der Oxidschicht auf Inconel 625 in Luft

schwindigkeit der Bildung von Oxidkeimen sehr grof}
ist (11). Sie ist dann vor der ersten Wigung bereits
durch die Reaktionen der Schichtbildung und des Dicken-
wachstums der Schicht verdringt, deren Ablauf allein
beobachtet wird.

Die zur Gasreaktion eingesetzten Proben sind norma-
lisiert, gereinigt und gebeizt. Die Oxydation der Proben
wird nach bestimmter Dauer zur Mikrowigung unter-
brochen. Der zeitliche Verlauf des Schichtwachstums bei
730°C und 805° C ist in der Abb. 3, in der die auf
die Flicheneinheit bezogene Gewichtsinderung (mg/dm?)
gegen die Wurzel aus der Zeit aufgetragen ist, darge-
stellt.

Demnach verlaufen die Oxydationen einem paraboli-
schen Zeitgesetz entsprechend, wie dies zumindest im
Anfangsstudium auch bei den austenitischen Cr-Ni-Stih-
len der Fall ist (12). Das allgemeine Zeitgesetz lautet
AW =k yt + C. Fir die Konstante C ergeben sich aus
den Diagrammen endliche Werte von C,4p0 = 0,7 (mg/
dm?) und Cgpse = 1,0 (mg/dm?). Die Konstante C enthilt
die Beitrige der beiden schnell ablaufenden Reaktionen
der Keimbildung und der Schutzschichtbildung zur Ge-
samtbilanz. Diese Reaktionen werden unter den Bedin-
gungen der Versuche bei hohen Temperaturen und rela-
tiv hohen Sauerstoffpartialdriicken als praktisch augen-
blicklich verlaufend nur summarisch erfafit.

Die mikroskopische Untersuchung von Probenoberfli-
chen in verschiedenen Stadien des Reaktionsablaufs zeigt,
dafl die Kornflichen in Abhingigkeit von der Kornorien-
tierung sehr gleichmiflig oxydieren, die Korngrenzen sich
dagegen ziemlich rasch mit dicken Oxydschichten bedek-
ken. Einzelne Oxidknoten auf den Flichen entstehen
schon in den ersten Reaktionsphasen, sie wachsen jedoch
offensichtlich nicht weiter.

3.2 Reaktionen mit Wasserdampf

Die 16sungsgeglithten Probebleche aus Inconel 625
werden in einem Quarzrohr?) mit Wasserdampf von
Atmosphdrendruck und 635°C unter weitgehendem
Ausschluff von Luft in Reaktion gebracht. Der Dampf
wird mit Geschwindigkeiten von etwa 5 mm/sec im
Kreislauf gefithrt. Er wird nach dem Passieren der Pro-
ben kondensiert und im Dampferzeuger erneut ver-
dampft.

Die Temperaturkonstanz wird am Reaktionsort mit
Thermoelementen kontrolliert und in den Grenzen
* 1° C gehalten. Die Luft wird vor Einstellung der Ver-
suchsbedingungen durch einen Argonstrom verdringt.
Der schlieflich erreichte ‘niedrige Sauerstoffgehalt im
Dampf kann nicht gemessen werden. Das eingesetzte
Siedewasser wird zuvor in einer Quarzapparatur zwei-

. fach destilliert. Es nimmt wihrend des Versuchs Verun-

reinigungen aus dem Rezipienten auf.

Die Gewichtszunahme der Proben durch Schichtbil-
dung an ihren Oberflichen wird diskontinuierlich durch

*) Die Verwendung von Quarz als Rezipientenmaterial  ist
keine ideale Losung. Mikrosondenanalysen der Oxidschich-
ten zeigen jedodh, dafl wihrend der Oxydationsreaktionen
keine Anreicherungen von SiO, in der Deckschicht und
daher wohl auch keine Bindung von geldster Kieselsiure
eintritt. Bei dem geringen Druck und der langsamen Stro-
mung des Dampfes diirfte der Einfluf der Rezipienten-
wand auf das Korrosionsgeschehen vernachlissigbar blei-
ben. '
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Mikrowigungen bestimmt. Wie das Diagramm der
Abb. 4 zeigt, liegen die auf die Flicheneinheit bezogenen
Gewichtsdifferenzen iiber die Versuchsdauer von 2000
Std. gegen die Wurzel aus der Zeit in Stunden aufge-
tragen auf einer den Koordinatenursprung nicht berih-
renden Geraden. Aus dieser graphischen Darstellung er-
gibt sich ein Zeitgesetz W = 0,14 V't + 1,2, das den An-
laufgesetzen in Luft entspricht. Dabei ist W in mg/dm?
und t in h eingesetzt. Auch bei der erheblich langsameren
Reaktion des Inconel 625 mit Wasserdampf geht dem
gravimetrisch kontrollierten Schichtwachstum die schnelle
Schutzschichtbildung vordus, die schon deswegen nicht
mehr erfaflbar ist, weil die erste Versuchsunterbrechung
erst nach 330 h vorgenommen wird.

Die Finhaltung des parabolischen Zeitsetzens iiber
die gesamte Versuchszeit bedeutet, dafl die Oxidschicht,
die sich i Dampf gebildet hat, porenfrei und fest haf-
tend ist, obwohl die Proben zu den Kontrollunterbre-
chungen auf Raumtemperatur abgekiihlt werden. Nach
von Ruther und Greenberg (13) mitgeteilten und nicht
niher erlduterten Versuchsergebnissen an Inconel 625 in
strtomendem Dampf mit einer Geschwindigkeit von
61 m/s bei 650° C, 42 at und einem Sauerstoffgehalt von
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Abb. 4. Wachstum der Oxidschicht auf Inconel 625 in Dampf
635° C

30 ppm treten weit hohere Korrosionsgeschwindigkeiten,
gemessen als Metallverlust nach der Entfernung der
Oxidschichten, auf. Daraus ist zu schlieflen, dafl die
Oxidschichten durch strdmenden Dampf abgetragen wer-
den®*).

Die mikroskopische Untersuchung deutet #hnlich wie
bei den Oxydationsversuchen mit Luft darauf hin, dafl
sich anfangs auf den Kornflichen eine sehr diinne, dichte
und gleichmdfige Anlaufschicht bildet, wihrend die
Korngrenzen stirker bedeckt werden. Im weiteren Ver-
lauf wachsen die Bedeckungen der Korngrenzen iiber die
Kornflichen hinweg. Daneben beobachtet man auch hier
vereinzelte Knoten auf den Flichen, die im Laufe der
Reaktion nicht erkennbar wachsen.

Der Verlust an Material aus den Proben an das Sy-
stem wird durch die Analyse des Kondensats kontrol-
liert. In erster Linie wird Chrom an den Dampf abge-
geben, dessen Menge in der efsten Versuchsphase beson-
ders hoch ist. Nickel, Eisen, Niob und Molybdin treten
dagegen zuriick und bleiben iiber die Versuchsdauer an-
nihernd konstant. Der starke Chromanteil zu Anfang

*%) Ein statischer Versuch unter sonst gleichen Bedingungen
ergibt ein Resultat, dessen Zahlenwert auf die Kurve der
Abb. 4 fillt. Der Druck von 42 at diirfte demnach zur
Erhdhung der Korrosionsgeschwindigkeit nur unwesent-
lich beitragen, was aus dem Korrosionsmechanismus leicht
verstindlich ist.
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der Oxydationsreaktion erklirt sich in FEinklang mit
den theoretischen Deutungen der Bildung von Schutz-
schichten (12) (14) aus der anfinglich bevorzugten Bil-
dung von Chromoxid, der spiter das Aufwachsen einer
an Eisen- und Nickeloxiden reichen Schicht folgt. Da im
weiteren Verlauf die Menge an gelsten Stoffen im Kon-
densat zuriickgeht, kann man schlieflen, daf die dufleren
Oxidschichten mit Fe,Oy und NiO als Hauptbestandteile
von Dampf weniger erodiert werden.

Fine die gesamte Menge an Metallen iibersteigende
Menge an Kieselsiure im Kondensat diirfte im wesent-
lichen aus der fliissigen Phase stammen und daher die
Reaktionen im Rezipienten nicht beeintrichtigen.

4. Der Angriff des fliissigen Natriums

Wegen der hdheren Loslichkeit des Nidkels in fliissigen
Alkalimetallen (15) wird allgemein mit hSheren Kor-
rosionsraten und stirkerer Massetransportneigung der
Nickelbasislegierungen im Einsatz mit fliissigem Natrium
gerechnet. Uber die handelsiiblichen Legierungen liegen
jedoch kaum Werte vor, so dafl eine Priifung des Inconel
625 zunichst in einer statischen Versuchsanordnung sinn-
voll erscheint.

Die Apparatur besteht in ihrem Kernstlick aus einer
Edelstahlkapsel mit 2 Klammern, die mit schweren
Rohrverschraubungen an ein T-Stiidk aus dem gleichen
Werkstoff dicht angeschlossen sind. Zwei Faltenbalg-
ventile trennen die beiden Riume gegeneinander und
schlielen das ganze Volumen gegen die Atmosphire ab.

Die eine der beiden Kammern enthdlt Zirkonspine
zur Bindung des im Natrium enthaltenen Sauerstoffs als
Zirkonoxid, die andere nimmt die zu untersuchende
Probe auf. Unter Argon als Schutzgas wird das Natrium
zunichst bei 130° C in die erste Kammer nach Passieren
eines Glasfilters eingefiillt und darin mit Zirkonspinen
zur ,Getterung® 24 h auf 750° C erhitzt.

Anschliefend wird das gegetterte Natrium in die Pro-
benkammer iiberfiihrt und dort auf die Reaktionstem-
peratur von 600° C, die mit Hilfe einer einfachen elek-
tronischen Regelung innerhalb +5° C iiber lingere Zeit
konstant gehalten werden kann, gebracht. Die Proben
werden nach einer Reaktionsdauer von 1000 h entnom-
men.

Die allgemeine Natriumkorrosion wird an den Proben
als meflbare Gewichtsverinderung infolge der Einwir-
kung des Fliissigmetalls bestimmt und als Korrosions-
rate bei 600° C in der Dimension mg/dm?2 - Monat nor-
miert.

Neben einem allgemeinen korrosiven Angriff oder die-
sem iiberlagert, konnen noch die Erscheinungen der inter-
kristallinen Korrosion und des chemischen Massetrans-
ports auftreten (16). Diese beiden Korrosionsphinomene
sind nur qualitativ in mikroskopischen und metallogra-
phischen Untersuchungen erfafibar.

Die quantitative Auswertung des Versuchs ergibt fiir
die Inconel 625-Proben im 18sungsgeglithten Zustand mit
gebeizten Oberflichen Korrosionsraten von + 15 £ 4 mg/
dm? - Monat.

Die beobachtete Gewichtszunahme erklirt sich nach der
mikroskopischen Untersuchung der Probenoberfliche
zum Teil als eine Folge von Massetransporterscheinun-
gen.. Auf der Oberfliche sind, wie aus den Mikroaufnah-
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men der Abbildungen 52 und 5b zu ersehen ist, in grofler
Zahl Kristillchen von 1 bis 3 ym Kantenlidnge aufgewach-
sen. Diese Kristillchen sind fast ausschliefflich entlang
der Korngrenze entstanden.

Eine Untersuchung der Oberfliche der Stahlkapsel
(18/8 CrNi-Stahl, Werkstoff-Nr. 4571) bringt Hinweise
fiir eine Abscheidung von offensichtlich fremden Material
auch auf dieser Oberfliche. Die Natur der Massetrans-
portablagerungen auf den Proben und dem Reaktions-
gefafl wird noch niher untersucht.

Der mit 10%iger Oxalsiure gedtzte Querschliff einer
in Natrium korrodierten Probe Inconel 625 erweist sich

Mikroaufnahme von Inconel 625-Oberfli.
in Natrium von 600° C

a) Durch Massetransport an den Korngrenzen abgeschiedene Kristal-
lite, auf der Wiedergabe etwa 100Cfach vergrofiert

b) Kristillchen in stirkerer Vergrofierung (etwa 2500fach)

s e

Abb. 5. chen nach 1000 h

Abb. 6. Querschliff einer Inconel 625-Oberfliche nach 1000 h in

Natrium von 600° C. Mit 10%iger Oxalsiure geitzr, 250fach ver-

groflert, Sichtbar sind Anzeichen fiir schwachen interkristallinen An-
griff und Massetransportablagerungen auf der Oberfliche.

nur sehr geringfiigig interkristallin angegriffen. Das
Mikrofoto der Abb. 6 zeigt einige in der Nihe der
Oberfliche leicht aufgeweitete Korngrenzen. Nickelbasis-
legierungen sollen durch Natrium stirker interkristallin
angegriffen werden als austenitische Cr-Ni-Stihle (17),
was fiir Inconel 625 nach unseren Beobachtungen nicht
zutrifft.

In unserer Versuchsanordnung stehen in einem iso-
thermen System zwel verschiedene Phasen in Kontakt
mit dem Fliissigmetall. Der aufgetretene Massetransport
kann seine Ursache nur in Unterschieden des chemischen
Potentials der beiden Phasengrenzflichen haben. Die Be-
dingungen fiir das Auftreten des chemischen Masse-
transports sind giinstig, da relativ groflen Grenzflichen
nur ein kleines Natriumvolumen gegeniibersteht. Der
geringe Abstand zwischen Probe und Kapselwand be-
dingt nur kurze Diffusionswege. Reaktionen dieser Art
laufen einem Potentialausgleich entgegen. Versuche an
anderen Werkstoffen haben gezeigt, dafl die Geschwin-
digkeit des Massetransports in statischen isothermen Ver-
suchsanordnungen mit dem Fortschreiten der Zeit nach-

1afit.

Das Auftreten des chemischen Massetransports in den
Korrosionsversuchen verleiht den ermittelten Korrosions-
raten nur einen begrenzten Wert fiir die Beurteilung des
allgemeinen Korrosionsverhaltens. Eine Voraussage iiber
die zu erwartende Groflenordnung der Natriumkorro-
sion ist nach diesen Versuchen schon zulissig, genauere
Aussagen sind nach der Ausfiihrung von dynamischen
Versuchen an groferen Probenzahlen méglich.

Nach den Ergebnissen der Versuche ist der Werkstoff
Inconel 625 in Dampf und Natrium bei Temperaturen
von etwa 600° C geniigend korrosionsbestindig, um in
einem Reaktor als Werkstoff fiir Brennelementhiillen
einsetzbar zu sein.

Zusammenfassung

Die neue hochwarmfeste Nickelbasislegierung Inconel
625 zeigt in Korrosionsversuchen eine hohe Korrosions-
resistenz in den Reaktorkiihlmedien Natrium und Was-
serdampf. Die Verzunderungsbestindigkeit bis iiber
800° C ist als sehr gut zu bezeichnen, auch gegen chemi-
schen Angriff im nicht passiven Bereich ist die Legie-
rung relativ stabil. Erwartungsgemif besteht keine An-
falligkeit gegen interkristalline Korrosion durch wifirige
Elektrolytlosungen. In flissigem Natrium von 600° C
tritt in einer Versuchsanordnung, die den isothermen
chemischen Massetransport begiinstigt, eine Abscheidung
zen auf, wenn neben dem Inconel 625 ein austenitischer
18/8-Chrom-Nickel-Stahl mit dem fliissigen Natrium in
Kontakt ist.

Der Gesellschaft fiir Kernforschung mbH und der Lei-
tung des Projektes Schneller Brutreaktor sei fiir die Ge-
nehmigung zur Verdffentlichung gedankt. Fiir die Aus-
fiihrung der analytischen Arbeiten schulde ich Frau Dr.
Schneider, fiir die metallographischen Untersuchungen
Herrn Hiinlich Dank.

(Eingegangen: 14. 4. 1966)

Anschrift:

Dr. H. U. Borgstedt
75 Karlsruhe
Oberwaldstrafle 44
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