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Die Korrosionserscheinungen an reinen Metallen in flissigem Natrium

6

mit Natriumoxidgehalten im Bereich 10 ~ bis 10"‘1* lassen sich nach

C. Tyzack (1) drei Reaktionsmecharnismen zuordnen.

Eine Gruppe metallischer Elemente unterliegt im einfachsten Falle
einer Korrosionsreaktion infolge physikalischer Auslosung im flis~
sigen Metall bis zur Sdttigung der Lisung bei Versuchstemperatur

(in Tabelle I mit (I) bezeichnete Metalle). Bei anderen Metallen wird
die Natriumkorrosion jedoch wesentlich von den im Natrium geldsten
Verunreinigungen, insbesondere vom Oxidgehalt beeinflullit. Die angrei-
fende Wirkung des fliissigen Metalls ist dann als ein Reaktionsablauf
iiber Oxidbildung zu verstehen. Dabei wird der Reaktionsmechanismus
durch die thermochemische Stabilitédt der festen Oxide und deren Lbs-
lichkeit im festen Natrium bestimmt. Sind die entstehenden Metalloxide
stabiler als das NaZO unter Versuchsbedingungen, so resultiert als
Reaktionsprodukt ein binidres Metalloxid (mit (II) bezeichnete Metalle
in Tabelle I). Bilden die Metalle jedoch Oxide geringerer Bildungs-
enthalpie als das Nazo unter Versuchsbedingungen, so kann eine Ein-
wirkung des Natriumoxids auf die Korrosion iiber die Bildung komplexer
Oxide erfolgen, die zuerst Horsley (2) beschrieben hat {(Gruppe (III)
in Tabelle I). Fiir die Bildung solcher ternidren Oxide aus Metallen wie

Chrom und Natriumoxid ist ein Energiegewinn berechnet worden (3).

Die Tabelle I enthdlt die Elemente der 4. bis 8. Gruppe der ersten

bis dritten langen Pericde des Periodensystems der Elemente mit der
von Tyzack (1) vorgenommenen Fincrdnung. Danach werden die Metalle

der 7. und 8. Gruppe und Molybddn in Natrium physikalisch geldst, die
der 4, Gruppe bilden stabile bindire Oxide und die der 5. und 6. Gruppe
mit Ausnahme von Molybddn reagieren unter Bildung von komplexen Oxiden,
An Legierungen sind natiirlich kompliziertere Korrosionsmechanismen zu
erwarten, da die von Tyzack (1) postulierten Reaktionstypen kombiniert
auftreten kdnnen. Korrosionsversuche an verschiedenen Legierungen
haben tatsdchlich gezeigt, dall diese Mechanismen das Geschehen nicht
ausreichend treffen. Insbesondere lassen sich einige Korrosiocnser-
scheinungen nicht an Hend der drei mdglichen Reaktionen deuten, die an
Vanadinlasislegierungen mit bis zu 20 Gew.-% Titan in dynamischen Kor-

rosionsversuchen auftreten (4,5).



Vanadinlegierungen werden fiir die Anwendung in natriumgekiihlten
schnellen Reaktoren als interessant angesehen und sind heute in

der Phase der vorindustriellen Entwicklung (6-9).

Die thermochemischen Unterschiede der Oxide VO und TiO bewirken, daf
die beiden Metalle Vanadin und Titan in Natrium nach verschiedenen
Reaktionstypen korrodiert werden sollten, né@mlich Titan nach dem
Mechanismus (II) und Vanadin entsprechend (III). Das Diagramm der
Bildungsenthalpien des VO und Ti0 in Abhdngigkeit von der Temperatur
in Bild 1 ermSglicht einen Vergleich beider GroBen mit der Bildungs-
energie des Na20 bei gleichen Temperaturen und verschiedenen Oxid-
konzentrationen im Bereich von 1 bis 50 ppm. Die Abhingigkeit der
Bildungsenthalpie des Na20 vom Molenbruch NaZO/Na ist in Anlehnung
an frilhere Berechnungen von Weeks et al. (10) und Tyzack (1) unter
Beriicksichtigung der Losungsenthalpie des Na20 in Natrium nach Claxton
(11) aus tabellierten Werten berechnet worden. Die genauen Werte aus

diesen Rechnungen sind in Tabelle II zusammengestellt.

Danach diirfte zwischen 500 und 600°C die Reaktion (1) von links nach

rechts und die Reaktion (2) umgekehrt verlaufen, wenn der Oxidgehalt
Na,0 + Ti = Ti0 + 2 Na (1)

Na20 +V =V0O + 2 Na (2)

des Natriums unter 10 ppm sinkt.

Nach C. Wagner (12) sind damit die thermochemischen Bedingungen fiir
das Eintreten der "Inneren Oxidation" erfiillt, bei der die unedlere
Komponente der Legierung durch eindiffundierten‘Sauerstoff oxidiert
wird. Nach Uberschreiten der Laélichkeit des gebildeten Oxids in der
Legierung kommt es zur Prizipitation feiner Oxidpértikel in der

Sauerstoffdiffusionszone.

Neben den thermochemischen Gegebenheiten sind fiur die Ausbildung
innerer Oxidschichten noch die folgenden Bedingungen von Bedeutung (13):
Das Basismetall muB ein gewisses LGsungsvermidgen fiir Sauerstoff auf-
weisen; das trifft nach Angaben von Rostoker (14) fiir Vanadin zu. Die

Diffusion des Sauerstoffs in die Legierung darf nicht langsamer ver-
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laufen als die Diffusion des unedleren Legierungselements in der
umgekehrten Richtung. Sind diese Bedingungen erfiillt, so bildet sich
ein Sauerstoffgradient in der Legierung aus, durch den das Vorhan-
densein von geldstem Sauerstoff, geldstem Oxid neben freiem Sauer-
stoff und ausgeschiedener Oxidphase bestimmt wird. Diese kinetischen.
Eigenschaften des Systems sind neben den thermochemischen Unterschieden
zwischen der oxidierénden Phase und den Partnern der oxidierten Le-
gierung von grofter Bedeutung, da bei einer hohen Diffusionsgeschwin-
digkeit des Legierungselements HuBere Oxidschichten entstehen wiirden.
Zur Bildung HuBerer Oxide kommt es auch dann, wenn die Konzentration
an unedlerem Metall in der Legierung zu hoch ist, da dann die ent-
stehende Priézipitation die Diffusion des Sauerstoffs in das Innere

der Legierung blockieren kann.

Bei der Untersuchung von in Natrium in dynamischen Versuchen (15)
korrodierten Proben aus Vanadinbasislegierungen mit O, 5, 10 und 20
Gew.-% Titan finden wir tatsichlich innere Korrosionserscheinungen
(siehe Zitate (4, 5)). Die Versuchsbedingungen in den 500 Stunden

dauernden Testperioden waren dabei die folgenden:

Versuchstemperaturen 500, 550 und 600°C
Stromungsgeschwindigkeit 0,5 m/sec
Kaltfallentemperatur max. 160°C

Oxidgehalt nach der Plug-
Temperatur 5 - 10 ppm

Die meBbaren Korrosionseffekte sind stark von der Zusammensetzung der
Legierungen bestimmt. Die Proben ohne Titanzusidtze zeigen nur geringe
Gewichtsidnderungen, keine AuBeren Oxidschichten und keine inneren Ver-
sprodungszonen. Dagegen treten an den titanhaltigen Legierungen mehr
oder weniger starke Gewichtsdnderungen, Verinderungen der Oberflidchen
und innere Versprodungseffekte auf. Die Effekte zeigen auch eine nicht
einfach zu deutende Temperaturabhingigkeit. Aus der Tabelle III 1HAt
sich folgern, daBl sehr starke Versprodungseffekte mit Gewichtsver-
lusten verbunden sind, offenbar als Folge von Briichen in dem ver-
sprodeten Material. Derartige Erscheinungen sind auch von der Oxidation

von Zirkonlegierungen her bekannt (16).
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Weitgehende Aufschliisse iiber die eingetretenen korrosiven Anderungen
erhalten wir durch metallographische Untersuchungen. So zeigt das
Schliffbild einer Probe der Legierung V-20% Ti nach 500 Stunden in
Natrium von 600°C (Bild 2) in der Randzone Verdnderungen an, an deren
Grenze zum intakten Material hin dunkle Ausscheidungen bemerkbar sind.
Diese Verdnderungen sind, wie Mikrohirtemessungen iiber den Querschnitt
gezeigt haben, von Versprodungserscheinungen begleitet (Bild 3, a-d).
Strukturelle Anderungen und Versprddung an den im gleichen Test korro-
dierten Proben sind deutlich von der Legierungszusammensetiung be-
stimmt. Unlegiertes Vanadin ist in der Metallphase nicht angegriffen
worden, die Vanadin-Titan-legierungen zeigen mit zunehmendem Titan-
gehalt stdrkere Versprddung und Ausscheidungen aber geringere Ausdehnung
der betroffenen Zonen. Eine gquantitative Auswertung der Hiartemessungen,
die auf Bild 3, b-d wiedergegben sind, ergibt die Hdrteprofile in

Bild 4, Diese Profile werden zur Abschidtzung des Dickenwachstums der

inneren Oxidationszonen benutzt.

Die Sauerstoffdiffusion ist als der langsamste Teilschritt der Bil-
dung der inneren Oxidschichten anzusehen. Fiir das Dickenwachstum gibt

C. Wagner (12) folgende GesetzmiBigkeit an:

x = 21 (D, - £)1/2 (3)

Darin ist x die gemessene Schichtdicke, D(O) der Diffusionskoeffizient
des Sauerstoffs, t die Zeit in Sekunden und i der durch Gleichung (&)

definierte dimensionslose Parameter,

(9

PR y1/2 (%)
2 v Néo)

Dieser Parameter ist also durch den Molenbruch des Sauerstoffs an der
Metalloberfléche (N(S)) und den des Legierungsmetalls in der Metall-
phase (N(O)) bestlmmt, v gibt das Verhiltnis Sauerstoff : Metall in

den Praz1pitaten an und ist fir TiO eins.

Unter der nach analytischen Befunden realistischen Annahme eines Ge-

halts von 10 % Sauerstoff an der Oberflidche erhalten wir aus Gleichung
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(3) und (4) die in der Tabelle IV zusammengestellten Werte der Diffu-
sionskoeffizienten des Sauerstoffs unter den Bedingungen der inneren

Oxidation.

Die Werte der Tabelle IV ergeben logarithmisch gegen die Gew.-% Titan
in der lLegierung aufgetragen eine Gerade, aus der fir unlegiertes
Vanadin ein Diffusionskoeffizient von 50 . 10-12 cmz/sec extrapoliert
werden kann. Dieser Wert ist eine GroBenordnung kleiner als die aus
Messungen der inneren Reibung erhaltenen Diffusionskoeffizienten des
Sauerstoffs in reinem Vanadin (17-19). Fiir die titanfreie Vanadinle-
gierung gilt allerdings die GesetzméBigkeit der inneren Oxidation
nicht. Die Extrapolation ist daher nur fiir Legierungen mit kleinen

Gehalten an Titan zul&dssig.

bie in der Tabelle IV angefilhrten Diffusionskoeffizienten des Sauer-~
stoffs in der Legierung V-20% Ti fiir die Temperaturen 500, 550 und
600°C ergeben logarithmisch gegen die reziproke Versuchstemperatur
aufgetragen die in Bild 5 dargestellte Gerade, aus der sich die Tempe~
raturfunktion

D(O) = 2,12 . 10"6 exp -(22400/RT) (5)

ermitteln 1dBt. Die so erhaltene Aktivierungsenergie von 22,4 kcal/Mol
fiir die Sauerstoffdiffusion in der inneren Oxidationszone in V-20% Ti
steht in guter Ubereinstimmung mit einem von Bohm und Mir (20) ange-

gebenen Wert.

Diese wegen Mangels an genauen Daten iiber die Sauerstoffverteilung

in den korrodierten Proben mehr abschztzenden Rechnungen haben gezeigt,
daB sich die rechnerischen Ansétze von C. Wagner (12) fiir die kinetische
Auswertung der Befunde benutzen lassen, wobei brauchbare Zusammenhidnge
in bezug auf die Abhidngigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit von der

Titankonzentration und der Temperatur resultieren.

Die Kenntnis der thermochemischen und kinetischen Gegebenheiten, die
fiir die Oxidation von Vanadinlegierungen von Bedeutung sind, haben

unsere Entwicklungsarbeiten an korrosionsbestdndigen Werkstoffen auf
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Vanadinbasis beeinfluflt. So zeigen neuerdings Legierungen mit nur
geringen Gehalten an Titan oder Zirkon, die thermodynamisch giinstiger
sind, und Zus#étzen von Metallen, die die hohe Diffusionsgeschwindig-
keit des Sauerstoff bei kleinen Titankonzentrationen (siehe Bild 6)
verringern, erheblich verbesserte Korrosionsbesténdigkeit in Natrium
von geringen Sauerstoffgehalten. Die thermodynamischen Rechnungen
zeigen weiterhin, daB bei Sauerstoffgehalten von etwa 10 ppm im Natrium
die Grenze fiir den Einsatz von Vanadinlegierungen in der Technik

liegt, denn von dieser Konzentration ab wird auch Vanadin nach Gleichung
(2) oxidiert. Die dann entstehenden #HuBeren Oxidschichten haben keine
Schutzwirkung, sondern werden vom stromenden Natrium abgetragen. Eine
Moglichkeit der Legierungsentwicklung ist die Zulegierung von Bestand-

teilen, die die Bestidndigkeit der Oxidschichten verbessern.

Wir bedanken uns fiir die Beitrdge von Frau Dr. H. Schneider- (chemische
Analyse), Herrn G. Drechsler (Betrieb des Korrosionskreislaufs),

Herrn A. Hiinlich (Metallographie) und Herrn Dr. B. Kegel (Mikrosonden-
analyse) zu dieser Arbeit. Herrn Prof. Dr. H.J. Engell sind wir fiir

wertvolle Hinweise zu Dank verpflichtet.



Zusammenfassung

Bei der Korrosion von titanhaltigen Vanadinlegierungen in fliissigem

Natrium mit Oxidgehalten unter 10 ppm im Temperaturbereich 500 bis

600°C werden in der Metallphase Versprddungserscheinungen infolge

Eindringens von Sauerstoff beobachtet. Es wird gezeigt, daB in dem

stromenden Natrium unter Versuchsbedingungen
Voraussetzungen fiir die innere Oxidation von
gegeben sind. Das Eindringen des Sauverstoffs
folgt den GesetzmdBigkeiten,die von C. Wagner
der inneren Oxidation angegebeh worden sind.
winnenden Erkenntnissen lassen sich Hinweise

wicklung ableiten.

die thermochemischen
Vanadin-Titan~Legierungen
in die Legierungen

fir die Erscheinung

Aus den hierbei zu ge-

fir die Legierungsent-



Pabelle I :

Verhalten der metallischen Elemente in fliissigem Natrium mit

L

Oxidgehalten von 10‘6 bis 10~

I Metallverlust durch Losung in der Schmelze

ITI Metallverlust nach Bildung bindrer Oxdide

IITI Metallverlust nach Bildung komplexer Oxide mit Natrium

Gruppe des
Periodensystems b 5

lange Periode

Te Ti v
IT II1
2. Zr Nb
_ II I1I
3 HT Ta
(1I) (I11)
Transurane
Tabelle IT :

Cr
(111)

Mo
I

W
(I1I)

U
IT

Mn
?

Te
(1)

Re
(1)

8
Fe Co Ni
I (1) I
Ru Rh Pd
(D (1) ()
Os Ir Pt
(1) (I (1)

Freie Energie des Sauerstoffs in Natrium in Abh3ngigkeit von der

der Konzentration

(1): & G1°

mit aus der Standardenthalpie nach "Handbook of Chemistry and Physics"
berechneten WertenAG® und der Losungsenthalpie A Hsol nach Zit. (11).

:AGO

an Na,0Q.
+ RT « 1n a

2

-4 H_

NaEO 1

Die Aktivitdt ist der Konzentration gleichgesetzt.

aNa20 5000
ppm

1 -86.500

2 ~-85.430

-84,030

10 ; -82.960

20 -81.900

50 "80 . 490

(o]

550

-86.120
-84,990
-83.470
-82.350
-81.220
=79,.720

600°¢C

-85.720
-84,520
-82.930
-81.740
~-80.530
-78.940



Tabelle 111

Korrosionseffekte an Vanadin-Titan-Legierungen nach 500 Stunden

Versuchsdauer

Nominelle

Zusammensetzung bei 5000

V, unlegiert
V-5%Ti
V- 10% Ti
V- 20% Ti

Tabelle IV :

Diffusionskoeffizienten des Sauerstoffs D(o)

Gewichtsénderung mg/cm
600°C

-1,02

550°

+0,19
+0,70
-0,12
-0,95

2

-0,03
+1,30
+0,72
-0,23

Korrosionsschichten
duBere innere
Versprodg. Tiefe

wenig mafig 200 um
wenig stark 100 um
wenig stark 70 um

in der inneren Oxidations-

zone von Vanadin-Titan-lLegierungen berechnet nach Gleichung (3) und (&)

Nominelle

Zusammensetzung

vV -

<3
!

< oS <
[ I SR |

5% Ti
10% Ti

20% Ti
20% Ti
20% Ti

Versuchs-
temperatur

°¢c

600
600

500
550
600

Diff,-Koeff.

D(c) 12

cm /sec x 10

29,36
15,8

0,98
1,97
5,47
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Bild 1: Bildungsenthalpie der Oxide V0,Ti0 und Ka,0
bezogen auf ein g-iquivalent O als Punktion der Temperatur

500 550 600 °¢
A | ] I'
- 70 4 Na,0
- 80 = A
,PPQVQ
S — ’ — ppm
P ‘ ‘ -5 ppm
S | 2 ppm
1 ppm
- 90 7
~100 -
———_—————’——————__—‘_—"_ﬂﬂ,___—————‘“'——‘——’——_ TiQ'
Die Abh&ngigkeit der Bildungsenthalpie des Nazo von der
Sauerstoffkonzentration wurde nach C.Tyzack (1) unter Ver-
~110 - wendung der Standardenthalpien aus Handbook of Chemistry
and Physics und der Losungsenthalpie des ﬁagO in Na nach

K.TClaxton unter Gleichsetzen von Aktivitdt und Kongzen-
tration berechnet,



Bild 2: Mikrographie eines Schliffes der Legierung V - 10 % Ti nach
500 Stunden in Natrium von 60000. Innere Korrosionserscheinun~-
gen in der Randzomne sind durch weitgehende Zexstérung der

Struktur und beginnende dunkle Ausscheidungen gekennzeichnet,
( etwa 200-fach)



V, unlegiert

Bild 3: Innere Korrosionserscheinungen und Versp#ddung von Vamadin-—
legierungen mit wachsendem Ti-Gehalt als Folge der Natrium-

korrosion. Alle Proben warem 500 Stunden bei 600° ausgesetzt,

a) Vanadin, b) Legierung mit 5 % Ti, ¢) mit 10 % Ti, d) mit
20 % Ti, VergréBerung 200-fach
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Bild 4: Hikrohirteprofile von Vanadin-Titanlegierungen
nach ﬁ&triumkorrgsién,ﬁoo Stunden Reaktionsdauer
bei 6co°G.Aufgetragen ist die Kleinlasthirte
gegen den Abstand von der Oberfléche.
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Bild 5: Abhingigkeit der Sauerstoffdiffusion in der inneren
Oxidationszone von V-Ti~Legierungen in Abhingigkeit
vom Tiw&&halt~

¢ =117~ o,048 (Gew.%Ti) ] - 12
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Rild 6: Abhéngigkeit der Sauerétoffdiffusion in der inneren
Oxidationszone der legierung V-20 % Ti in Abhinglg-—
keit von der reziproken absoluten Temperatur.

D, = 2,12 x 1o -6 oxp (22 400/RT )





