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Einleitung

Die Verwendung der Eisenbasislegierung Incoloy 800 als Hiillmate-
rial fiir Schnelle Brutreaktoren wird weniger durch deren neutro-~
nenphysikalische Eigenschaften oder ihr Bestrahlungsverhalten bei
den vorgesehenen Einsatztemperaturen begrenzt. Neutronenoekonomie

1)

und verbleibende Duktilit&t unter Bestrahlungsbedingungen sind
in dem geforderten Temperaturbereich durchaus giinstig. Vielmehr
sind es die konventionellen Zeitstandeigenschaften dieses Legie-

2’3), welche den gestellten Anforderungen nicht genii-

rungstyps
gen. Zwar geht aus den angefijhrten Untersuchungen (650 u. 700°C)
hervor, daB die Langzeitstandfestigkeit mit zunehmendem Aluminium-
und Titangehalt (Z Al + Ti §1,2%) verbessert werden kann -~ infol-
ge Bildung einer aushidrtenden Phase Nij(Al,Ti), einer geordneten
Uberstruktur des Kfz.~-Gitters - jedoch sind die im ginstigsten
B/20000k (650°C) = 10 kp/mm2;7 nicht
ausreichend, Man versuchte deshalb, durch Zugabe der mischkri-

Fall erreichbaren Werte Zfb

stallhdrtenden Elemente Molybddn, Wolfram und Niob die Langzeit-

eigenschaften von Incoloy 800 zu verbessern.

Die vorliegende Arbeit sollte - parallel zu Zeitstandpriifungen

dieser modifizierten Legierungen - den EinfluB der Zusatzelemen-
te auf die Mischkristall- bzw. Ausscheidungshdrtung untersuchen,
die fiir die Kurzzeit- und Langzeiteigenschaften von grifiter Be-

deutung sind.

Versuchsdurchfiihrung

Es wurden drei Legierungen untersucht, deren Zusammensetzungen
in Tab. 1 wiedergegeben sind. Alle Sonderschmelzen enthalten we-
der Al noch Ti. Damit wird eine Bildung der Phase NiB(Al,Ti) un-
terbunden. Die Zusammensetzung der Legierung 172/66 entspricht
dem normalen Incoloy 800. Der Legierung 176/66 wurden 3,1 Gew.-%
Wolfram zugesetzt, widhrend die Legierung 175/66 auBerdem noch

3 Gew.-% Molybddn und 2,7 Gew.~% Niob enthidlt.
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Die Proben der drei Schmelzen wurden in Vakuum 3 h 1150°C homoge-
nisiert und in Wasser abgeschreckt. Die Auslagerung erfolgte bei
650°, 725° und 800°C.

Es wurde die Vickershidrte HV3 gemessen. Von der Legierung 175/66
wurden nach der Auslagerung bei 800°¢ metallographische Schliff-
bilder angefertigt. Fiir die elektronenmikroskopischen Untersuchun-
gen wurden die Proben auf 0,17 mm abgewalzt, wirmebehandelt und
elektrolytisch mit einem Chrom-Essigsd@ure-Elektrolyten nach dem
Bollmann-Verfahren abgediinnt. Fiir alle Proben wurden Gitterkon-
stantenbestimmungen mit dem Zahlrohrdiffraktometer durchgefiihrt.
Mit motorischem Schrittschaltwerk und Zeit-Impulsraten-Drucker
wurden die Liniemprofile der {111}, {200} ,{220} und a,-a, {220}-
Linien vermessen und die Gitterkonstante a durch Extrapolation der
Einzelwerte von a gegen cosaﬁ'-ao bestimmt. Von den Legierungen
176/66 und 175/66 wurde je eine Probe, die 1000 Stunden bei 650°
und 800°C ausgelagert war, in 10%-iger Phosphorsdure elektroly-
tisch abgetragen, um Ausscheidungsphasen aus der Matrixﬁgktrahie-

ren; vom Rickstand wurden Debye-Scherrer-Aufnahmen angefertigt.

Mit Hilfe der Mikrosonde wurden die bereits elektronenmikrosko-
pisch und rontgenographisch nachgewiesenen Ausscheidungen einer
1000 Stunden bei 800°C gegliihten Probe der Legierung 176/66 un-
tersucht, um Aufschliisse iiber die Zusammensetzung der ausgeschie-

denen Phasen zu erhalten.

Versuchsergebnisse

Die Hartekurven der Legierung 172/66 sind in Bild 1 wiedergege-
ben. Die Vickershdrte HV3 wurde in Abhédngigkeit von der Auslage-
rungszeit fiir drei Auslagerungstemperaturen aufgetragen. Es ist
nur ein geringfiigiger Hédrteanstieg zu verzeichnen. Nach 1000-

stiindiger Auslagerung erreicht die Hirte bei allen drei Auslage-

rungstemperaturen ihren Ausgangswert.

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen ergaben, daB sich
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ausschlieBlich Karbide an Korngrenzen, 2willingsgrenzen, Verset-
zungen und in sehr geringem Umfang in Bereichen ohne erkennbare
Gitterfehler ausscheiden. Bild 2 zeigt eine lamelienartige Aus-

scheidung von M2 06. Bestimmte Wachstumsrichtungen sind besonders

3

ausgeprédgt. Anhand von Beugungsaufnahmen konnte nachgewiesen wer-

den, daB das Gitter der Ausscheidung dem der Matrix parallel liegt.

Bild 3 gibt ein Beispiel fiir Karbidausscheidungen an koh&drenten
und inkohdrenten Zwillingsgrenzen sowie im Korninneren und an Ver-
setzungen. Interessant dabei ist, dafB die beobachteten lamellen-
formigen M2306-Ausscheidungen ausgehend von den inkohdrenten Zwil-
lingsgrenzen in die Matrix hineinwachsen. Fiir austenitische Stdhle,
bei denen #hnliche Effekte beobachtet wurden, konnte von Singhal
und Martin “) ein Modell fir die Bildung dieser Aﬁsscheidungen ent-
wickelt werden. Es geht davon aus, daB Shockley'sche Teilverset-
zungen entlang {111} ~Ebenen aus den inkohdrenten Zwillingsgren-
zen austreten und dabei Stapelfehler bilden. Das Herausgleiten
wird dabei wohl im wesentlichen durch das primdr in der inkohd-
renten Zwillingsgrenze ausgeschiedens MZBCG auf die Teilversets
zungen bewirkt. Daran anschliefend wdchst MZBCG in den Bereich

des Stapelfehlers hinein. Eine mehrmalige Wislerholung dieses Pro-
zesses konnte dann zu den beobachteten lamellenartigen Ausschei~
dungeh filhren. Eine quantitative Uberpriifung dieses Modells wur-

de jedoch bei dieser Legierung nicht durchgefiihrt.

Die rontgenographischen Aufnahmen ausgelagerter Proben (450 h
800°¢) zeigen, dafl neben den normal starken Matrixlinien, die in
ihren Intensitdtsverteilungen starke Textur aufweisen ZT(110) pa-

rallel Préparatoberflécth7 schwache Nebenreflexe zu erkennen
1
3

50c bis 850, in dem sich diese Reflexe bei Verwendung von Cr-

sind, (HShe ca. = des Untergrundes). Der Bereich zwischen 2=

Strahlung gerade noch erfassen lassen, wurde mit extrem langsa-

mer Aufnahmegeschwindigkeit und kleinem Impulsratenbereich ge-

3

messen (4 min/grad, 4 ¢ 10° Imp/min = Vollausschlag). Die eini-

germaflen sicher zu lokalisierenden Reflexe lassen sich den Car-

biden M6C und M

23C6 zuordnen. Es bleiben einige Linien ibrig,
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die sich durch Auftreten der X -Phase des Cr-Ni-Stahls (ASTM-
Kartei 6-0674) oder Fezw6 - Fe3M02 erkldren lieBen. Die kleine

Anzahl, geringe Intensitédt und Unsché@rfe der Linien erlaubten

jedoch keine genauere Festlegung.

Die bei der Legierung mit zusdtzlich 2,9 Gew.-% Wolfram erwar-
tete Hdrtesteigerung durch eine Mischkristallhédrtung betridgt
nur etwa 9%. In Bild 4 ist die Hirte in Abhingigkeit von der
Auslagerungszeit fiir die Gliihtemperaturen 650°, 725° und 800°C
aufgetragen. Der groRte Hidrteanstieg tritt bei der 650°C-Ausla-
gerung auf. Eine Glithung bei 800°C bewirkt eine geringfiigige
Hidrtesteigerung nach 20-minﬁtiger Gliihzeit, danach &dndert sich

die Harte nicht mehr,

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen lassen bei allen Ausla-
gerungszustinden die Ausscheidung von Karbiden erkennen. Die
Karbide sind fein verteilt und kristallographisch ausgerichtet
(Bild 5). Die Beugungsaufnahme (Bild 6) zeigt deutlich die Uber-
strukturreflexe der ausgeschiedenen Karbide zwischen den Matrix-

o]
reflexen. Da die Gitterkonstante der Karbide a = 10,7 A etwa drei-

der
mal so groB ist wie die/Matrix, erscheinen die Reflexe der Karbid-
phase zwischen den Matrixreflexen im Abstand % « Eine besondere

Erscheinung der elektronenmikroskopischen Abbildung zeigt Bild 7.
Bei den schraubenartigen Gebilden handelt es sich um Karbidaus-
scheidungen. Der Nachweis gelang mit Dunkelfeldaufnahmen im Lich-

te eines niedrig indizierten Uberstrukturreflexes.

Die verhdltnismidfBig starke Ausscheidung von Karbiden in dieser
Legierung ist auf den hohen Kohlenstoffgehalt von 0,22% zuriick-

zufiihren.

Das Zdhlrohrdiagramm zeigt neben den Matrixlinien nur sehr schwa~
che Nebenlinien, die sich den Substanzen MZBG6 und Feaw zuordnen

lassen (Tab. 2). Wegen der groBen Intensitdt der Matrixreflexe
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schlagen auch schwach die dazugehorigen GrKB-Reflexe der Matrix

durch.

Die Debye-Scherrer-Diagramme der extrahierten Probe (1000h 800°C)
zeigen nur eine Phase, die in Linienlage und -Intensitdt der Ma-
trix entspricht. Vermutlich 1idBt sich bei dieser Probe durch das
angewandte Verfahren die Ausscheidung nicht genligend anreichern,

um auf Debye-Scherrer-Aufnahmen noch erkennbar zu werden.

Wie aus Bild 8 zu,ersehen ist, bewirkt der Zusatz von W, Mo und
Nb zur Legierung Incoloy 800 im homogenisierten Zustand nur eine
geringfiigige Mischkristallhédrtung. Bei einer Auslagerung bei
650°C tritt nach 130 Stunden Gliilhzeit ein starker Harteanstieg
auf, Das Hiartemaximum ist etwa nach 1000-stiindiger Gliilhdauer er-
reicht. Die maximale Hiartesteigerung betridgt etwa 43%. Bei der
725°C-Auslagerung steigt die Harte schneller an. Das Hértemaxi-
mum wird schon nach 450 Std. Auslagerung erreicht, d.h. die Aus-
scheidungsgeschwindigkeit ist hdher als bei tiefererGliihtempera-
tur. Bei einer Gliihtemperatur von 800°C tritt das Hértemaximum

nach 150 Stunden Gliihdauer auf.

Das Maximum liegt niedriger als bei den niedrigeren Gliihtempera-
turen. Der gemessene Hidrtewert nach 130 Std. Auslagerung deckt
sich nicht mit dem Kurvenverlauf. Es wird angenommen, daB die

Glﬁhtemperatur nicht gemau eingehalten warde,

Die elektronenmikroskopischen Bilder zeigen eindeutig, dafl sich
bei der GSOOC-Glﬁhung bis zu 130 Stunden Gliihzeit nur Karbide aus-
scheiden entsprechend einem auRlerordentlich geringen EinfluB8 auf
die Harte. Die Karbide bilden sich bevorzugt an Gitterfehlern, z.B.
an Versetzungen wie aus Bild 9 zu erkennen ist. Der nach 130,Std.
Auslagerung auftretende starke Hidrteanstieg ist mit der Ausschei~
dung einer hexagonalen Laves-Phase verbunden (Bild 10). Eine Gliih-
temperatur von 800°C verschiebt das Hértemaximum zu kiirzeren Gliih-

zeiten. Die elektronenmikroskopische Aufnahme (Bild 11) zeigt,
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daB sich die Laves~Phase schon bei 20-stiindiger Auslagerung bei
800°C mit hexagonalem Habitus ausgeschieden hat. Das metallogra-
phische Schliffbild des gleichen Auslagerungszustandes (Bild 12)

1laRt die Ausscheidung der lLaves-~Phase deutlich erkennen,

Die Gitterkonstante der Matrix nimmt mit steigender Auslagerungs-
zeit und damit steigendem Ausscheidungsanteil ab, da gitterauf-
weitende Bestandteile offenbar bevorzugt ausgeschieden werden
(vgl. Tab. 3). Um zu verfolgen, wie weit die Hidrtezunahme der Pro-
be parallel mit dem Ausscheidungsgrad verlduft, wurden fiir die Le-
gierung 175/66 bei verschiedenen Auslagerungszeiten und ~tempera-
turen Harte und Gitterkonstante, die als Maf fiir den Ausscheidungs-
anteil gelten kdnnen, in einem Diagramm zusammengefaBt (Bild 13).
Es zeigt sich, daB beim Auslagerungsvorgang Hiértezunahme und Ver-
ringerung der Gitterkonstante symbat verlaufen. Bei Auslagerungs-
zeiten zwischen 450 h und 1000 h bei 800°¢C wird anscheinend ein
Teil der Ausscheidungen wieder gelost, was den Abfall der Harte

und den Anstieg der Gitterkonstanten in diesem Bereich bewirkt.

Die rontgenographischen Untersuchungen ergeben, dafB sich die auf-
tretenden nicht zur Matrix zu rechnenden Linien weitgehend einer
Laves-Phase des Typs Fesz zuordnen lassen (Tab. 4). Eine entspre-
chende Probe wurde elektrolytisch in 10%iger HBPO# gelost und der
Riickstand mit Hilfe von Debye-Scherrer-Diagrammen mit CuKafStrah-
lung untersucht. Es wurde ein hexagonales Laves-PhasenDiagramm
erhalten. Der guten Linienschdrfe nach handelt es sich um einen
2Nb, MoZNb und waNb mit
den Gitterkonstanten a = 4,773 + 0,006 X und ¢ = 7,827 + 0,006 3.

Einige Linienverschiebungen (besonders Linie d = 1,923) deuten

Mischkristall zwischen den Endgliedern Fe

auf Uberlagerung mit den stidrksten Reflexen von M6C hin,

Wertvolle Hinweise auf die Zusammensetzung der Ausscheidungen er-
geben die parallel zur Rontgenographie durchgefiihrten Untersuchun-

*
gen mit der Mikrosonde ). Die Elektronenrasteraufnahme (Bild 14)

*)

Diese Untersuchungen wurden von Herrn Dr. Hein durchgefiihrt.
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zeigt die Ausscheidungen mit 1000~facher VergroRerung. Es stellt
sicht heraus, daB die Ausscheidungen an Eisen, Nickel und Chrom
verarmt sind (Bild 1k4a,b,c), widhrend eine Anreicherung von Niob,
Molybddn und Wolfram vorliegt (Bild 1i4d,e,f). Besonders stark ist
das Niob in den Ausscheidungen angereichert. Es ist anzunehmen,
daB das Eisen in der Laves-Phase vom Typ Feaw durch die Hauptele-
mente ersetzt werden kann und sich somit die Formel (Fe,Ni,Cr,Mo

W)2Nb ergibt.

Diskussion der Ergebnisse

Die Untersuchungen der Sonderschmelzen der Eisenbasislegierung
Incoloy 800 haben ergeben, daB durch Zusatz von W bzw. W, Mo und
Nb nur eine geringfiigige Mischkristallhs@rtung erreicht wird. Bei
der Auslagerung abgeschreckter Proben tritt eine Ausscheidungs-
hdrtung auf. Bei der Legierung mit 2,9 Gew.-% W scheidet sich die
Phase Feaw aus, die nur eine geringe Hértesteigerung bewirkt. Die
Legierung mit den Zusidtzen Wy, Mo und Nb zeigi eine starke Aushdr-
tung durch die inkohdrente Phase (Fe, Ni, Cr, Mo, W)sz. Die Har-
temaxima werden je nach Gliihtemperatur zwischen 130 h und 1000 h
Auslagerung erreicht, dann setzt eine Uberalterung mit einem Hir-
teabfall ein.

5) gent hervor, daB lediglich die

Aus den neuesten Untersuchungen
Legierung mit je etwa 3 Gew.-% Niob-, Molybd#n- und Wolframzusédt-
zen in ihrem Zeitstandverhalten bei 650°C verglaichbar wird mit

Incoloy 800, welches je etwa 0,6% Titan und Aluminium enth&dlt. Da

bei der genannten Sonderschmelze aufgrund der auftretenden Phase

43

‘_l

vom Typ Fezw ein verstidrkter Uberalterungseffekt becbachtet wird,
kann kein Vorteil gegeniiber Incoloy 800 gesehen werden.

o]
tn

Die beiden anderen -~ hier untersuchten - Sonderlegierungen liegen
in ihrem Zeitstandverhalten wesentlich ungiinstiger, sind also fiir

einen Einsatz als Hiillmaterial ungeeignet.

Wie bereits erwéhni, werden die Festigkeits«: und Zeitstandeigen-



-8-

schaften von Incoloy 800 bei Zugabe von Al und Ti durch eine Aus-
scheidungshidrtung iiber die kubisch-fléchenzentrierte Y'-Phase

Ni,(A1,Ti) 6-8)
Elemente Al und Ti Grenzen gesetzt, da bei hoheren Gehalten die

verbessert, Allerdings sind dem Zulegierungen der
Hochtemperaturversprodung zunimmt.
Die Festigkeit der hier untersuchten Incoloy 800-Sonderschmelzen

konnte bei Zusatz ven Al und Ti (je 0,6 Gew.-% Al und Ti) durch

eine Ausscheidungshédrtung noch erhoht werden.
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Tabelle 1 Analysen der Sonderschmelzen
Schmelze C Si Mn P S Cu Cr
172/66 0,12 1,65 1,9 0,005 0,015 0,01k 19,1
175/66 0,07 0,12 0,5 0,005 0,013 0,015 19,3
176/66 0,22 0,05 0,15 0,006 0,013 0,018 19,7
Ni Mo W Ta+Nb Al/ Ti
172/66 35,4 - - - <0,1 <0,05
175/66 30,4 2,75 2,9 2,4 <0,1 <0,05
176/66 31,1 - 3,05 - (0,1 (0,05
Tabelle 2 Netzebenenabstdnde der Legierung 176/66
176/66
d I rel Matrix Feabl M23C6
hkl
2,388 6 2,38(50)
2,378 6 2,36(100)
2,277 L 8(111)
2,176 6 2,18(100) 2,17(50)
2.098 Ls (111)
2,052 6 2,05(80) 2,05(100)
2,009 2 2,01(100)
1,969 6 8(200) 1,98(100)
1,888 L 1,88(50)
1,884 3 1,84
14796 55 (200) 1,80(50)



Tabelle 3

o
Matrix-Gitterkonstante a (A)

homogenisiert

450 h/800°C
1000h,/800°¢

Tabelle 4

2,425
2,393
2,203
2,072
2,040
2,004
1’923
1,819
1,810
1,795

I rel

11
25

15
15

20

172/ 66

Matrix

hkl

(111)

(200)

175/66
3,604
3,588
3,591

FeaNb

da(1)

2,403(30)
2,214(100)
2,074(10)
2,047(100)
2,009(100)
1,961(30)
1,840(30)

176/66 ~ + 0,001
3,588 n
3,587 "
3,586 "

Netzebenenabstidnde der Legierung 175/66

M.C
a(I)
2,50(50)
2,22(80)
2,094(100)

1,924(80)

1,810(40)
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Karbidausscheidungen in der Legierung 122/66
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Bild 5 x 40 000

Orientierte Ausscheidung von Karbiden in
der Legierung 176/66
Gliihung: 130 h 650°C

(110)

Indizierung zu
Bild 6 Bild 6

Ausscheidung von Karbiden in der Legie-~
rung 176/66

Matrixreflexe und Uberstrukturreflexe dés
Karbides M2BC6

Bild 7 x 20 060

Karbidausscheidungen in der Legierung 176/66
Gliihung: 450 h 800°C
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Bild 9 x 26 000
Karbidausscheidungen an Gitterfehlern in
der Legierung 176/66

Gliihung: 130 h 650°C

Bild 10 x 20 000

Ausscheidung einer Laves~Phase in der
Legierung 175/66

Glilhung: 450 h 650°C




Bild 11 x 20 000
Ausscheidung der hexagonalen Laves~Phase
(Fe, Ni, Cr, Mo, w)2 Nb in der Legierung
175/66

Glilhung: 20 h 800°C

Bild 12 x 1000
Ausscheidung einer Laves-Phase in der Legierung

175/66
Glilhung: 20 h 800°C
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Legierung 175/66 Gitterkonstanten und Vickershdrten verschiedener

Auslagerungszustdnde




Bild 14

Elektronenrasterauénahme
der Legierung 175/66

: 1000 h 800°C

Glihung

Fe-Rontgenstrahlung

Bild 14b

Ni-Réntgenstrahlung




Bild 1kc
Cr-Rontgenstrahlung

Bild 14d
Nb-Réntgenstrahlung

Bild 1ke
Mo~Rontgenstrahlung :




W~Réntgenstrahlung






