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Zusammenfassung

Das Ausscheidungs- und Aush&rtungsverhalten von V-Ti- sowie V-3Ti-Si-lLegie~
rungen und V-2Zr~ und V-1Hf-lLegierungen unter Berilicksichtigung der Elemente
N, O, B und C wurde untersucht. Es sollte festgestellt werden, ob Aushdrtungs-
vorgédnge in Abhdngigkeit vom Gehalt der interstitiellen Legierungskomponenten
auftreten, und ob sie bei der etwaigen Herstellung von HuUllrohren zu berlck-
sichtigen sind. Weiterhin sollte beanfwortet werden, ob sich aus den Aushar-
tungsvorgdngen neue Anwendungsmiglichkeiten flr die Vanadinlegierungen erge-
ben. Die Legierungssysteme V=Ti~0 und V-Hf-C erwiesen sich als ausscheidungs-
hdrtbar. Kohlenstoff unterdrickt die Aush&rtungsvorgange im System V-Ti-O,
wahrend sie von Bor oder Silizium begiinstigt werden. Die Aushartungsvorgadnge
flir sauerstoffhaltige V-Ti-Legierungen kdnnen filr eine etwaige Verbesserung
der Kriechfestigkeit nur bis hdchstens 750°C ausgenutzt werden, da oberhalb
dieser Temperatur die Uberalterungsprozesse nach kiirzester Zeit einsetzen.
Beim Strangpressen von V-Ti-0O-lLegierungen sollte die Temperatur des PrefB-
bolzens nicht unter 800°C sinken, um erhdhte Verformungswiderstédnde beim
Prefivorgang zu vermeiden. Neue Anwendungsbereiche flir ¥anadinlegierungen,

die auBerhalb der Kerntechnik liegen, kdnnen zur Zeit nicht aufgezeigt werden.

Abstract

An investigation was performed to determine the influence of N, O, B and O
on the precipitation~ and age-hardening-behaviour of the alloys V-Ti, V-3Ti-
Si, V=2Zr and V=1Hf. The purpose of this study was to investigate what in-
fluence these interstitialas have on the age~hardening processes and whether
this influence has to be taken into account for fuel element cladding. In
addition, the question had to be answered whether or not there are new ap-
plications possiblie for age-hardened vanadium alloys beyond the field of
nuclear application. The alloys V-Ti-0 and V-Hf-C showed a increase in hard-
ness after temperature freatments. A high carbon content in the alloy V-Ti-0
prevents age-hardening. Age-Hardening was increased by additions of boron
and silicon. The age~hardening processes can be used for a possible improve-
ment of the creep strength to temperatures up to 750°C, as above this tem—
perature overaging occurs after a short time. In order to avoid a too high
resistance to deformation during the extrusion of V-Ti-O-alloys the extru-
sion temperature has to be higher than 800°C. New field of application for
vanadium-base alloys beyond nuclear engineering could not be pointed out

in time.
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1. Ein!eifung

Reines Vanadin zeigt einige bemerkenswerte Eigenschaften, aut Grund derer
es in den letzten beiden Jahrzehnten als Basismetall flir die Legierungs-
entwicklung herangezogen wurde. Reines Vanadin ist bearbeitbar und schweif3~
bar. Die Dichte p betrdgt 5,96 g/cm3 und liegt damit zwischen den Dichte~
werten von Titan (p = 4,51 g/cm3) und Eisen (p = 7,88 g/cmg). Der Elasti-
zitatsmods! von reinem Vanadin wird mit 12000 bis 15000 kp/mm? angegeben;
der Schmelzpunkt mit 1890°C. Die Warmeleitfahigkeit, die mit steigender
Temperatur zunimmt, betrigt bei 100°C 0,047 cal/em?/em/°C/sec D vanadin
gehért zu den supraleitenden Metallien; die Sprungtemperatur Tc liegt zwi-
schen 4,30 und 5,30 K. Zu den wichtigsten chemischen Eigenschaften von
Vanadin gehdren die Unldslichkeit in Wasser, Salzsdure und Alkalien.
Eigenschaften, die Vanadin flr die Verwendung Im Reaktorbau interessant
gemacht haben, sind der geringe Absorptionsquerschnitt any fir schnelle
Neutronen (ony (100 keV¥) = 4,5 mb)Z) und das Fehlen von Erscheinungen der
Hochtemperaturversprddung. Als Nachteil erweist sich jedoch die geringe
Zunderbestédndigkeit der Vanadinlegierungen, die sich aus dem niedrigen
Schmel zpunkt von 675°C des Oxids V505 ergibt. Versuche, Legierungssysteme
zu entwickeln, die oberflachiiche Oxidschichten mit hdheren Schmelzpunkten
bilden sollten, zeigten nur geringen Erfolg, so daB sich als Alternative
nur die Aufbringung von korrosionsbesténdigen Ummanteliungen oder Einsatz-

schichten anbieten.

Die Absicht der in dieser Arbeit durchgefihrten Untersuchungen war, die
Fragen zu beantworten, ob Festigkeitserhdhungen durch Ausscheidungshartun=-
gen bei Vanadinlegierungen zu erzielen und ob Voraussetzungen fiir eine
Verbesserung der Zeitstandfestigkeitssigenschaften durch Aushdrtungser=-
scheinungen gegeben sind. Parallel dazu 18uft die Beantwortung der Frage,
ob bei der etwaigen Herstellung von Hillrohren aus Vanadinlegierungen fir
natrium- bzw. heliumgekiihlite schnelle Brutreaktoren auf Aushértungser-
scheinungen Ricksicht genommen werden muB. Damit verbunden sollte geprift
werden, inwiewelt Vanadin-Legierungen fir Anwendungen auBerhalb der Kern-

tachnik in Betracht kommen.

2. Ausscheidungshdrtende Vanadinlegierungen

Nach der chemischen Zusammensetzung der sich ausscheidenden Phasen wird die

Ausscheidungshédrtung in zwei Arten unterteilt. Einmal in die Ausscheidungs-

11.9.72



_2_

hdrtung durch Oxid=-, Nitrid-, Karbid=- und Boridphasen, die bei der Zugabe
von Gettermetallen, Ti, Zr, Hf in Vanadin auftreten kdnnen und zum ande-

ren in die Ausscheidungshdrtung durch intermetallische Phasen. Fir die Aus-
scheidungshdrtung durch intermetallische Phasen bieten sich alle Metalle

an, die in Vanadin eine mit der Temperatur ansteigende L&slichkeit besitzen.
Dazu sind die Elemente Zr, Hf, Fe, Co, Ni, Al, Si, Sn und Be zu zdhien. Aus
der Tabelle 1 gehen die L8slichkeitsgrenzen in Gew.-% der Elemente Zr, Hf,
Fe, Co, Ni, Al, Si, Sn, Be bei erhbhten Temperaturen hervor., Die aufgefihr-
ten Gewichtsanteile missen mindestens erreicht werden, um die Ausscheidung
von intermetallischen Phasen in Vanadin zu ermdgliichen. Ferner sind in der
Tabelle 1 die zu erwartenden Ausscheidungen aufgefiihrt. Aus den oben genann-
ten Systemen sind bisher jedoch noch keine ausscheidungshértenden, vanadin-
reichen Legierungen bekannt. Auf den festigkeitssteigernden EinfluBB der
Etemente B, C, N, O auf Vapadin und Vanadinlegierungen ist bereits hinge-
wiesen worden, wobei jedoch im einzelnen nicht geklidrt ist, ob die Festig-
keitssteigerung auf die LSsung der Elemente oder die Ausscheidung von Me-
talloidphasen zurickzuflhren ist.

Aus dem Bild 1, nach D.R. Mathews, G.H. Keith, E.A. Loria>’ geht die
Streckgrenzenerhdhung in reinem Vanadin In Abh&ngigkeit vom B-, N-, O-,
C-Gehalt bei Raumtemperatur hervor. Die stérkste Festigkeitssteigerung er-
folgt durch Stickstoff und Sauerstoff. Stickstoff und Sauerstoff setzen bei
gleichzeitiger Festigkeitssteigerung die Duktilitdt des Vanadins stark her-
ab. Ferner ist es bei der Zugabe von N und O zu Vanadin nicht immer eindeu-
tig zu entscheiden, ob die Festigkeitssteigerung durch die geldsten und/oder
durch die ausgeschiedenen Nitride bzw. Oxide hervorgerufen wird. Der EinfluB
von Kohlenstoff auf die Legierungen V-60Nb-Ti, Zr, Hf und V-40,60Nb-30,
10Ta~1Zr Hf ist In einer Arbeit von F.C. Holtz und L.B. RichardA) unter-
sucht worden. Im Kurzzeitkriechversuch erwies sich bei einer Temperatur von
1090°C an Luft die silizierte Legierung V-60Nb-10Ta-1Zr-0,075 am kriechfe-
stesten. Ndhere Angaben lUber das Ausscheldungs- bzw. das Aushdrtungsverhal-
ten werden in der oben angefilhrten Arbeit nicht gemacht. Der EinfluB von

Bor und Bor + Kohienstoff auf das Verhalten von Vanadin wird von H.G.lverson,
D.R. Mathews und J.S. WinsfonS) '~ beschrieben. Bor und Bor + Kohlenstoff
setzen die KorngrdBe von Vanadin stark herab (Bild 2 und 3). Die Festig~

keit von Vanadin wird durch Bor bei Raumtemperatur nur wenig erhdht, bei

77° K wird Jjedoch die Streckgrenze von Vanadin durch Borzusatz stark ge-
stelgert (Bild 4 und 5).
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Ferner konnte festgestellt werden, daB Vanadin zusammen mit Bor und Kohlen-
stoff eine Festigkeitssteigerung durch Ausliagerung zeigt (Bild 6). Bor al-
lein bewirkt in Vanadin allerdings kaum eine Festigkeitssteigerung durch
Aushdrtung. Der EinfluB von Bor auf das Werkstoffverhalten von Vanadinba-
sislegierungen ist bisher in der Literatur, soweit sie zur Verfiigung stand,

nicht untersucht worden.

3. Versuchsdurchfiihrung

3.1 Versuchsmaterial

e o e G e T M D e e s e e

In der vorliegenden Arbeit wurden 15 Vanadinbasislegierungen untersucht.
Die Legierungen, ihre Zusammensetzungen gehen aus der Tabelle 2 hervor, kann
man in drei Gruppen unterteilen. Einmal in die Gruppe der Vanadin-Titan-lLe-
gierungen mit Titangehalten von 1, 3, 5, 10 und 20%, Legierungsnummer 1 bis
5, in die Gruppe der V-3Ti-lLegierungen mit Zus&tzen von Silizium, Legie-
rungsnummer 6 und 7 und in die Gruppe der Vanadinlegierungen mit Zusétzen
von 3Ti, 2Zr, 1Hf, deren Sauerstoff- und Stickstoffgehalte in etwa konstant
gehalten und deren Bor- und Kohlenstoffgehalte variiert wurden, lLegierungs-
nummer 8 bis 15, Die Legierungen der Nummern 6 bis 15 waren von der Metall-
gesel Ischaft in Stdben von 10 mm @ und 200 mm L&nge angeliefert worden.
Nach der Werksangabe wurden die GuBstdbe in drei Schmiedegingen jeweils 20%
verformt und 1 Stunde bei 980°C im Vakuum von 1075 Torr gegliiht. Fir die
Aushadrtungsuntersuchungen sind die Stdbe in einem Vakuumabschreckofen der
Firma Leybold-Heraeus bei 1250°C eine Stunde unter einem Vakuum von 2x1075
Torr gegliiht und in Wasser abgeschreckt worden. Die Legierungen mit unter-
schied!ichen Ti-Gehalten, Legierungsnummer 1 bis 5, sind nach der 980°C~-
Gllhung zu Blechen von 1 bis 2 mm Dicke gewalzt worden. Die Bleche wurden
unter Zugabe von Ti-Spdnen, die zur Getterung dienten, unter einem Druck
von 10~% Torr in Quarzréhrchen eingeschmolzen, 3 Stunden bei einer Tempe-
ratur von !IOOOC homogenisiert und bei gedffneten Quarzrdhrchen in Wasser
abgeschreckt. Die Oxidschichten, die sich nach den Abschreckvorgdngen auf

altien hier untersuchten Legierungen befanden, wurden sorgfdltig entfernt.

Die metallographischen Aufnahmen der Ti-haltigen Legierungen zeigen ein ge-
seigertes Geflge mit Bereichen h&herer und niedriger Titangehalte. In dem
als charakteristisch anzusehenden Schliffbild einer 800 ppm enthaltenden
V~-3Ti-Probe sind die Seigerungszonen als helldunkel abgegrenzte Bereiche

zu erkennen (Bild 7a). Die unterschiedliche Ti-Verteilung ist an Hand einer
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Elektronenrasteraufnahme nachgewiesen worden (Bild 7b).

Die Zr- und Hf-haltigen Legierungen zeigten keine Seigerungszonen. Die Korn-
gréBen der Titan und Zirkon enthaltenden Legierungen stimmen in etwa lberein.
Die Hf-haltigen Legierungen weisen hingegen ein feinkdrniges Geflige auf, wie
es an Hand einer Kohlenstoff und Bor enthaltenden V-1Hf-Probe zu sehen ist
(Bild 8).

> o e e G D o S G N T R T R T D T T e R T e R e D R G5 G e s M e i

Das homogenisierte Material wurde zusammen mit Titanschwamm als Gettersub-
stanz in luftdicht abgeschiossene Quarzrdhrchen ausgelagert, in denen ein
Vakuum von 10™* Torr herrschte. Die Auslagerung erfolgte bei der ersten Le-
gierungsgruppe, deren Titangehalte sich zwischen 1% und 20% beliefen, bis
zu 20 Tagen bei Temperaturen von 400°C, 500°C, 600°C, 700°C und 800°C. Die
Austagerung der Si~haltigen Legierungen erfoligte bei den Temperaturen von
400°C, 550°C, 700°C. Das Aushdrtungsverhalten der dritten Legierungsgruppe
wurde bei den Temperaturen 250°C, 450°C, 600°C, 750°C und 900°C untersucht.
Um bel den Hartemessungen Qberfldcheneffekte auszuschlieBen, sind die Pro-
ben grind!ich abgeschiiffen worden. Die Hértemessungen erfolgten nach
Vickers bei einer Last von 30 kp. Fir die Ermittlung eines MeBpunktes dien-
te jewells eine Probe., Dabel stellte sich heraus, daB Proben der gleichen
Legierung aus der Legierungsgruppe 1 im homogenen Zustand Unterschiede in
den Hartewerten aufwiesen. Zur Ermittlung der Hartekurven wurden darum von
den Hartewerten der homogenen Zustédnde einer Legierung jeweils ein Mittel-
wert gebildet; die Harteanstiege, die sich durch die Auslagerung ergaben,
sind auf diese Mittelwerte bezogen worden. Bei den lbrigen Legierungen, den
Legierungsgruppen 2 und 3, konnten die Streuungen der Hartewerte vernach-

tdssigt werden.

Zugversuche wurden an der Legierung V-1Ti und an den Legierungen mit den Le-
gierungsnummern 8 bis 15, welche in unterschiedlichen Ausiagerungszustédnden
vorlagen, bei Raumtemperatur und 350°C durchgefihrt. Die Zugproben der Le-
gierung V-1Ti lagen als Blechproben, die der Ubrigen Legierungen als Rund-
proben vor (Bild 9a und b). Fir die Zugversuche wurde eine elektronische
ZerreiBmaschine der Firma INSTRON vom Typ TT-DM-L verwendet.Bei den Zug-
versuchen bei einer Temperatur von 350°C wurde Argon als Schutzgas zuge-
tihrt. Die Versuchstemperatur konnte in den Grenzen von 1_2°C konstant ge-

halten werden. Die Querhauptgeschwindigkeit betrug 0,2 mm/min, welches ei-
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ner Dehngeschwindigkeit von 1,6-107% l/sec bei den Blechproben und von

2,4.10°" ‘/sec bei den Rundproben entspricht.

4. Versuchsergebnisse

i g s > U o < . e B e g D i S D e P

Die Aushdrtungskurven der Legierungsgruppe 1, der Gruppe mit verdnderten Ti-
tangehalten, sind in Bild 10a bis e aufgetragen. Die Kurvenverldufe sind
dort, wo MeBwerte zu ihrer n&heren Bestimmung fehiten, gemdB eines angenom-

menen Aushdrtungsmechanismus ergénzt worden.

Die Ausliagerungsversuche wurden bei den Temperaturen 400°c, SOOOC, 6OOOC,
700°C und 800°C und iber Zeiten von 480 Stunden vorgenommen. Maximale H&r-
tewerte werden bei einer Ausliagerungstemperatur von 600°C erzielt. Die Har-
temaxima verschieben sich mit zunehmendem Ti-Gehalt zu kirzeren Auslage-
rungszeiten. Eine Temperaturerniedrigung bei 400°C fuhrt nur bei den titan-
reicheren Legierungen nach ldngeren Auslagerungszeiten zu Aushdrtungseffek-
ten. Eine Temperaturerhdhung auf 700°C veranlaBt nur bei den Legierungen
mit niedrigem Ti-Gehalt eine Aush&rtung; bei den titanreicheren Legierungen

fiihrt sie sofort in das Gebiet der Uberalterung.

Die Auswirkung von Siliziumzusatzen, 1% und 1,5%, auf das Aush&rtungsver-
halten der ungefdhr 1000 ppm Sauerstoff enthaltenden V-3Ti-Legierung wur-=
de bei den Temperaturen 400°C, 500°C, 550°C und 700°C untersucht (Bild 11a
und b). Wie aus den Diagrammen hervorgeht, bewirkt die Zugabe von Silizium
im homogenisierten Zustand eine Hartesteigerung um 40 kp/mm2 bzw. 70 kp/mm?
gegenlber der V-3Ti-lLegierung. Die Zugabe von Silizium beschieunigt das
Aushdrtungsverhalten der V-3Ti-Legierung. Maximale Hartewerte der Legierung
V=3Ti=-1Si und V-3Ti-1,5Si von 210 kp/mm? bzw. 250 kp/mm? wurden nach Wdrme-
behandlungen bei 550°C Uber 72 Stunden bzw. bei 500°C uber 360 Stunden er-

reicht.

Der EinfluB unterschiedlicher Bor- und Kohlenstoffgehalte auf das Aushdr-
tungsverhalten der Legierung V-3Ti mit Sauerstoffgehalten um 600 ppm und
Stickstoffgehalten um 200 ppm wurde bei den Temperaturen 450°C, 600°C, 750°C
und 900°C untersucht (Bild 12a bis c). Wird der Borgehalt auf 750 ppm er-
hdht und der Kohlenstoffgehalt auf 120 ppm erniedrigt, so laufen die bekann-
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ten Aushdrtungserscheinungen weiterhin ab; die Hartemaxima treten jedoch nach
kiirzeren Gliihzeiten auf (Bild 12a). Wird der Kohlenstoffgehalt auf 900 ppm er-
héht und der Borgehalt auf 4 ppm reduziert, so treten keine Aushé&rtungser=
scheinungen auf (Bild 12b). Eine Anhebung des Borgehalts auf 350 ppm [&Bt wie-

der leichte Aushdrtungserscheinungen erkennen (Bild 12c).

Die Auslagerungsversuche an den V-2Zr-Legierungen mit Sauerstoffgehalten um
550 ppm und Stickstoffgehalten um 200 ppm bei veré&nderten Bor- und Kohien-
stoffzusdtzen filhrten bei den Temperaturen von 250°C, 450°C, 600°C, 750°C
und 900°C zu keinen Aushadrtungserscheinungen (Bild 13a-c).

Merk!liche Aushdrtungserscheinungen sind an der Legierung V-1Hf mit Sauer-
stoffgehalten um 500 ppm und Stickstoffgehalten um 150 ppm bei verdnderten
Bor- und Kohlenstoffzusdtzen bei einer Auslagerungstemperatur von 250°C zu
beobachten (Bild 13d-e). Eine mit 5 ppm Bor und 1050 ppm Kohlenstoff ver-
setzte V-1Hf-Legierung erreichte nach einer Auslagerungszeit von 120 Std.
bei einer Glihtemperatur von 250°C eine Harte von 180 kp/mm?, welches einer
Hartesteigerung von 60 kp/mm? gegeniiber dem homogenisierten Zustand ent-
spricht. Bei gleicher Auslagerungstemperatur bewirkt eine Glihbehandlung
dber 3 Std. an einer mit 400 ppm Bor und 1000 ppm Kohienstoff versetzten
V-1Hf-Legierung eine Hirtesteigerung von 70 kp/mm2. Auslagerungsversuche
bei 45000, 6OOOC, 750°C und 900°C fihrten mehr oder weniger zu einer Ver-
ringerung der Hirtewerte im Vergleich zu den Hartewerten der homogenisier-
ten Zusténde.

i oo S e e s e o s G

An der Legierung V-1Ti wurden bei Raumtemperatur und 350°C Zugversuche durch-
gefihrt. Von der Legierung lagen Proben im homogenisierten Zustand sowie Pro-
ben vor, die zusdtzlich bei 600°C, 20d, 700°C, 3d und 7000, 20d ausgelagert
worden waren. Die Probe des homogenisierten Zustandes zeigt eine mit der Tem-
peratur ansteigende Zugfestigkeit und Streckgrenze. Die Bruchdehnung |iegt
unverandert bei 15%. Hochste Zugfestigkeitswerte bei Raumtemperatur von

83 kp/mm? werden durch eine Auslagerung bei 600°C uber 20 Tage erreicht. Die
Bruchdehnungswerte der Proben mit den oben genannten Ausliagerungszustdnden

liegen bei beiden Versuchstemperaturen um 10% (Bild 14).

Keine hohen Zugfestigkeitswerte wurden von den mit Kohlenstoff, Bor, Bor

und Kohlenstoff versetzten V-3Ti-Legierungen und von den mit Bor versetz-
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ten V-2Zr-Legierungen erzielt, die bei 600°C iiber 24 Stunden ausgelagert wor-
den waren (Bild 15). Die Festigkeitswerte liegen unter 50 kp/mmZ. Eine Fe-
stigkeit von wenig iiber 50 kp/mm? bei Raumtemperatur erreichte eine bei 700°C
Uber 7 Std. ausgelagerte V-3Ti-1Si-Probe. Die Bruchdehnungswerte der genann-
ten Legierungen liegen bei Raumtemperatur und 350°C zwischen 10% und 16%; die

Brucheinschniirungswerte zwischen 45% und 70% (Bild 16).

Die h&chsten Brucheinschniirungswerte werden von der lLegierung V-3Ti-1Si er-
reicht. Bei den Brucheinschniirungswerten besteht allgemein die Tendenz mit

steigender Temperatur zuzunehmen.

Bemerkenswert ist das Auftreten einer ausgeprégten Streckgrenze bei beiden
Versuchstemperaturen der bei 700°C Uber 6 Std. ausgelagerten V-3Ti-1Si-Le-
gierung (Bild 17), sowie an den bei 600°C tber | Tag ausgelagerten V-3Ti-

Legierung mit Bor- bzw. Kohlenstoffzusdtzen (Bild 18 und 19). An V-3Ti-Le-
gierungen mit Bor- und Kohlenstoffzusdtzen wird keine ausgeprdgte Streck-

grenze mehr beobachtet (Bild 18 und 19),

An den V-1Hf-Legierungen wurden lediglich bei Raumtemperatur Zugversuche
durchgefiihrt; die entsprechenden Last-Veri&ngerungsdiagramme zeigten keine
ausgepragten Streckgrenzen. Die an homogenisierten Zugproben und an zusatz-
lich bei 250°C Uber 45 min. ausgelagerten Zugproben der Legierung V-1Hf mit
Zusétzen von Kohlenstoff sowie von Kohlenstoff und Bor erreichten Zugfestig-
keits- und Bruchdehnungs- bzw. Brucheinschniirungswerte, die aus der Tab. 3
hervorgehen. Der maximale Festigkeitswert von 60,5 kp/mm? wird von der bei
250°C iber 45 min. ausgelagerten V-1Hf-legierung mit Bor- und Kohlenstoff-
zusdtzen erreicht, welches einer Festigkeitssteigerung von ungeféhr 65%
gegenldber dem homogenisierten Zustand bedeutet; die Bruchdehnung f&iit dabei
lediglich von einem Wert von 16% auf 11% herab, der Brucheinschnirungswert
jedoch von 77,8% auf 46,2%.

o o o B A — G e G ) s D D D D e e R o

Die Schliffbilder der homogenisierten Zusté&nde der Legierungen V=1Ti und
V-20Ti zeigen, daB mit zunehmendem Ti-Gehalt eine starke Vergr8berung be-
reits ausgeschiedenar Partikel eintritt (Bild 20a und b). Mit zunehmender
Auslagerungstemperatur und -Zeit vergrdbern sich die primdr ausgeschiede-

nen Partikel. Daneben treten an den Korngrenzen und Subkorngrenzen starke
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Ausscheidungen auf, die, wie es an einer bei 600°C iiber 10 Tage ausgelagerten-
V-3Ti- und einer bei 700°C iiber 10 Tage ausgeiagerTen V=20-Ti~lLegierung ge-
zeigt werden kann (Bild 21a und b), so dicht aneinandergereiht sind, daB
durch die Oberflachendtzung nadel formige Ausscheidungen in der Matrix vorge-
tduscht werden. Daneben sind in der Matrix feinverteilte Ausscheidungen zu
finden, die hauptsachlich nach Langzeitglihungen bei tieferen Temperaturen
gleichmdBig jedoch mit Korngrenzens&dumen versehene Ausscheidungsgeflige bil-
den (Bild 21c).

V-3Ti-Legierungen mit variierten Kohlenstoff- und Borgehalten, die bei 600°C
Uber 24 Std. ausgelagert worden waren, weisen keine im Vergleich zu den bis-
her gezelgten Gefligebildern abweichende Erscheinungen auf; ebenso die mit

1% Si und 1,5% Si legierten V-3Ti-Legierungen. Bei den mit unterschiedlichen
Bor- und Kohlenstoffgehalten versetzten und iiber 24 Stunden bei 600°C behan-
delten V-2Zr-lLegierungen zeigen die C-haltigen Proben feindisperse, an den
Subkorngrenzen aufgereihte Ausscheidungen (Bild 22). Die Proben zeichnen sich
ebenfalls durch starke Ausscheidungen an den Korngrenzen aus. Die Schiiffbil=-
der der V-Hf-lLegierungen zeigen im homogenisierten als auch im ausgelagerten
Zustand gegeniliber den mit Titan legierten Vanadiniegierungen keine neuarti-

gen Erscheinungen.

5. Diskussion der Versuchsergebnisse

Betrachtet man die zuvor beschriebenen Ergebnisse im Hinblick auf ihre tech-
nische Verwendbarkeit, so kommt man zu folgenden Aussagen:

Die Zugfestigkeit von niedrig legierten Vanadinbasislegierungen kann bei
Raumtemperatur und leicht erhdhten Temperaturen Uber die Ausscheidungshar-
tung der TiO-Phase betrdchtlich erhdht werden. Zusdtze glnstiger Mischkri-
stal lverfestiger, eine optimale Zusammensetzung der interstitiellen Beimen-
gungen sowie Verformungsbehandlungen vor und nach der Ausscheidungshdrtung
werden es sicherlich ermbglichen, die Zugfestigkeit von niedrig legierten
Vanadinbasislegierungen unter Beibehaltung einiger Prozent Dehnung auf et-
wa 100 kp/mm? zu erhBhen. Betrachtet man das Verhdltnis der erhofften Zug-
festigkeit zum spezifischen Gewicht der niedrig legierten Vanadiniegierun-
gen gegeniiber den entsprechenden Werten gebrduchlicher Legierungen, von z.B.
Udimet 600 oder Ti-6Al-4V (Bild 23), so werden die Werte der Vanadiniegie-
rungen von denen anderer Legierungen weit Ubertroffen. Im Bild 23 sind die

Werte des Verhdltnisses der Zugfestigkeit zum spezifischen Gewicht in dieser
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Arbeit untersuchten V-1Ti-Legierung eingezeichnet worden.

Die Nutzbarmachung der Aushdrtungsvorgdnge bei den Vanadinlegierungen zur
Erhdhung der Kriechfestigkeit ist auf Temperaturen unterhalb von 750°C be-
schrankt, da oberhalb dieser Temperatur nach kurzer Zeit eine Uberalterung
eintritt.

Flir das Strangpressen von V-Ti-lLegierungen ergibt sich daraus die Folgerung,

daB die PreBbolzen beim PreBvorgang nicht unter 800°C abkithlen soliten, falls

nicht erhdhte Verformungswiderstédnde in Kauf genommen werden konnen oder durch

eine Verringerung des Sauerstoffgehaltes bzw. ErhShung des Kohlenstoffgehal-
tes auf ausscheidungshdrtende Vorgdnge im spdteren Einsatz der Legierung ver-

zichtet werden kann.

Die vorangegangenen Untersuchungen ergeben einige neue Aspekte zum wissen-

schaft|ichen Verstédndnis iber das Verhalten von Vanadinbasislegierungen.

Die Aushdrtung von V-Ti- und V-Ti-Si-Legierungen wird sicheriich durch die
Ausscheidung der TiO-Phase hervorgerufen, die in einer Arbeit von K.H.Kramer
nachgewiesen wurde. Dabei ist zu berilicksichtigen, daB bereits im homogeni-
sierten Zustand eine groBe Anzahl primédr ausgeschiedener Teilchen vorhanden
ist, die mit zunehmendem Ti-Gehalt vergrébert vorliegen. Durch die Auslage=~
rung wird dann weiter TiO sekunddr ausgeschieden, welches zu einer betracht-
lichen Hartesteigerung fiuhrt. Die Vermutung, daB die Hadrtesteigerung durch
eine Aufnahme von Sauerstoff bzw. Stickstoff wdhrend der Glihbehandlung zu-
stande kommt, konnte durch die chemische Analyse der ausgelagerten Proben

wideriegt werden.

Unverstanden bleibt der Vorgang, da Bor keinen negativen EinfluB auf das
Aushartungsverhalten der V-Ti-O-Legierungen ausiibt, hingegen Kohlenstoff
kaum nennenswerte Hiartesteigerungen zul&Bt; eine Borzugabe zu kohlenstoff-
haltigen V-Ti-O-lLegierungen wiederum eine Aushdrtung ermdglicht. Uberle-
gungen, die zu einer Kldrung dieser Erscheinungen fihren, werden sicherlich
auf die gegenseitige Beeinflussung der Beweglichkeiten der Elemente B, C
und O zu beruhen haben. Die Kohlenstoffatome werden dadurch, dafl sie Zwi-
schengitterpldtze besetzen, die Beweglichkeit des Sauerstoffs beeinflussen
und die durch thermische Konzentrationsschwankungen ermdglichte homogene

Keimbildung der TiO-Phase beeintrachtigen.

6)
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Wenn angenommen wird, daB Bor im Vanadingitter substitutionell geldst ist, die-
ser Vorgang ist wahrscheinlich, da Bor einen um 15% gréBeren Atomradius be-
sitzt, als der Radius der grdBten Gitterlicke in Vanadin groB ist, so wird
durch die Borzugabe die Gitterkonstante verringert, da der Atomradius von

Bor kleiner ist als der des Vanadins. Durch die Verringerung der Gitterkon-
stante wird die Beweglichkeit der grdBeren Kohienstoffatome stdrker beein-
fluBt als die der etwas kleineren Sauerstoffatome. Die Borzugabe wirkt also

bei Vorhandensein von Kohlenstoff wie eine Verringerung des Kohlenstoffge-
haltes. Es kdnnen somit wieder leichte Aushdrtungserscheinungen auftreten,

wie sie auch tatsdchlich beobachtet werden.

Es ist ebenfalls interessant, daf an den mit Kohlenstoff versetzten V-3Ti-
Legierungen ausgeprdgte Streckgrenzen auftreten, die in einer Arbeit von
H. Bdhm und F. Mir 7 nicht nachgewiesen werden konnten. In der Arbeit von
H. B&hm und F. Mir 7)konnTen lediglich ausgeprdgte Streckgrenzen ab einem
Ti-Gehalt von Uber 5% gefunden werden. Das Auftreten einer ausgeprigten
Streckgrenze bei erhdhten Ti-Gehalten wird von K. H. Kramer 6) darauf zu-
rickgefiuhrt, dal3 mit zunehmendem Ti-Gehalt die Gitterkonstante der V-Ti-
Legierungen anwdchst und hierdurch das Verh&itnis vom geldsten zum ausge-
schiedenen Sauerstoff mit steigendem Titangehalt zunimmt und die Blockie-
rung der Versetzungen begiinstigt wird. Die an dieser Stelle durchgefiihrten
Untersuchungen weisen jedoch auf einen verstdrkten EinfluB des Kohlenstoffs

auf das Auftreten einer ausgeprigten Streckgrenze hin.

Wann eine ausgeprdgte Streckgrenze bei V-Ti-Legierungen auffritt, wird ne-
ben der chemischen Zusammensetzung auch eine Frage des Auslagerungszustan-
des sein, d.h. je mehr Sauerstoff dem System durch eine TiO-Ausscheidung
entzogen wird, um so eher kann Kohlenstoff fir die Erscheinung der Liders-
dehnung wirksam werden. Zusdtze von Silizium, welche beschleunigend auf die
Aush&rtung in V-Ti-lLegierungen wirken, ergeben eine Verstdrkung der ausge-
prégten Streckgrenze und des Portevin-Le Chatelier-Effekts.

Die Tatsache, daB V-Ti-Legierungen mit 3% Titan ein optimales Langzeit-Zeit-
standverhalten zeigen, H. BShm und M. Schirra 8), kann als eine Uberiagerung
der Prozesse der Mischkristallverfestigung, der Ausscheidungshdrtung und der

beschleunigten Uberalterung mit wachsendem Titangehalt gesehen werden.

Bisher wurde der EinfluB von Stickstoff auf das Aushdrtungsverhalten sowie
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auf die Ausbildung der ausqgepragten Streckgrenze nicht diskutiert., Ob und
inwieweit Stickstoff einen Einflull auf die oben genannte Erscheinung hat,

miiBte noch in gezielten Untersuchungen erarbeitet werden.

Untersuchungen iiber das Ausscheidungsverhalten von Stickstoff in Vanadin
wurden von D. Potter und C. Altstetter 9 durchgefihrt. Die Autoren konn-
ten an einer 3 Atom-% Stickstoff enthaltenden Vanadinprobe, die bei 350°C
Uber 47 Stunden gegliiht worden war, eine Uberstruktur gemdB der stdchio-
metrischen Zusammensetzung VigN nachweisen.

In der Arbeit von D. Potter und C. Altstetter 9)

gung der kubisch-raumzentrierten Metaile V¥, Nb, Ta hingewiesen, die inter-

wird ferner auf die Nei-

stitiell geldsten Elemente N, O und C In Cluster anzuordnen. Bei h8heren
Konzentrationen bilden die interstitiell geldsten Elemente mit den Metal-
len der VA-Gruppe Uberstrukturen, wie sie bereits in den Systemen Ta-C,

Ta=N, Ta~0, Nb=-0Q und V-0 nachgewiesen werden konnten.
Uber das Ausscheidungsverhalten der V-Zr-Legierung sowie zur Klarung der

Ausscheidungshdrtung der V-tHf-Legierung konnten keine weiteren Untersuchun-

gen mehr durchgefihrt werden.

6. Zusammenfassung

Das Ausscheidungs—- und Aushdrtungsverhalten von V-Ti sowie V-3Ti~Si-Legie~
rungen und V=2Zr- und V-1Hf-lLegierungen unter Beriicksichtigung der Elemente

N, 0, B und C wurde untersucht.

Als ausscheidungshédrtende Systeme erwiesen sich die Legierung V=Ti=0 und V-
Hf=C. In dem System V-Ti-0 bewirkt die semikoh&rente Ausscheidung von TiO
die Aushdrtung, wdhrend in dem System V-Hf die fuUr die Aushdrtung verant-

wort!iche Phase noch bestimmt werden muB3.

Die Zugabe von Bor oder Silizium beschleunigt die Aushdrtungsvorgdnge in der

Legierung V-Ti=0, wdhrend Kohlenstoff die Aushdrtung unterdrickt.

Fir das Auftreten einer ausgeprigten Streckgrenze in V-Ti-0O-Legierungen

spielt der Kohlenstoff eine wesentliche Rolle. Eine Erh&hung des Kohlen-
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stoffgehaltes sowie Gluhbehandlungen im Aushértungsbereich beglinstigen das

Auftreten von ausgeprigten Streckgrenzen.

Neue Anwendungsbereiche fiUr Vanadinbasislegierungen, die auBerhalb der Kern-

technik liegen, kdnnen zur Zeit nicht aufgezeigt werden.
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Tabelle 1

Ldslichkeiftsgrenzen einiger Elemente in Vanadin bei héheren Temperaturen

und mdgliche bindre Phasen bei tieferen Temperaturen.

Element  max.ldslichkeit  Temperatur  Phase Struktur Gitterkonstante
in Gew.-% ¢
Zr 5 600 Zrvy hex. a = 5,288; ¢ = 8,664
Hf 1,2 1200 HfVsy kub. MgCu a = 7,386
Fe 37 600 FeV hex. CrFe a = 8,95; c = 4,62
Co 8 600 V3Co kub. B-W a = 4,675
Ni 8 600 V3Ni kub. B-W a = 4,71
Al 26 600 VsAlg kub. a = 9,207
Si 3 1200 V3Si kub. B-W a = 4,721
Sn 20 600 V3Sn kub., B-W a = 4,91

Be 0,8 900 BeoV hex. a = 4,394; c = 7,144



Tabelle 2

Gehalt der interstitiellen Beimengungen N, O, B und C

Leg.=Nr. Legierung N (ppm) O (ppm) B (ppm) C (ppm)
1 V-1Ti 260 850 ~ 820
2 V=-3Ti 390 1200 - 610
3 V-5Ti 400 520 - 470
4 V=-10Ti 370 540 - 430
5 V-20Ti 310 460 - 360
6 V=-3Ti-1Si 250 950 - 650

V-3Ti-1,5Si 365 1000 - 410
8 V-3Ti 300 500-690 750 120
9 V=-3Ti 180 530-600 4 900
10 V=-3Ti 145 550-770 350 915
[ V-27r 240 500-640 300 120
12 V-2Zr 165 500-610 4 320
13 V-2Zr 165 490-600 400 880
14 V-1Hf 170 490-580 5 1050
15 V-1Hf 135 470-520 400 1000



Tabelle 3
Mechanische Eigenschaften der Legierung V-1Hf

Legierung Zustand Festigkeit Streckgrenze

Bruchdehnung Brucheinschg.

(kp/mm2) (kp/mm2) (%) (%)
V=1Hf+B,C homog. : 36,6 27,7 16,4 77,8
(1250°C,
1h/W)
" homog. + 60,5 51,3 11,0 46,2
250°C, 45"
V=1Hf+C homog. : 33,5 23,4 17,5 83,2
(1250°cC,
Th/W)
homog . + 55,3 47,6 10,5 58,7
250°C, 45!
T=25°, e=2,4-10""% (}/sec)






72

N
60 //
- / /
[«X
[an)
Z s / I
£ /
= /
[
Nt
o
s 38 / N 7
g / >é ,
= o
2 / “ KEY
- 24 - o B.oron
Lo ® Nitrogen
Kc/ A Oxygen
& Carbon
12

0 0.025 0.050 0.075 0.100 0.125 0.150 0.175 0.200 0.225

Impurity Content, weight - percent
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grenze von Vanadium bei einer Temperatur von 273 °k 3 )
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Bild 2: Durchschnittlicher Korndurchmesser nach 90° iger Ver -
formung und anschlieBender Rekristallisation

(Tg = 800 - 1100°C; tg =5- 150 min ) °
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Bild 3: Durchschnittlicher Korndurchmesser nach 90 °/ iger Ver-
formung und anschlieBender Rekristallisation in Abhan-

gigkeit von der Rekristallisationstemperatur. 5)

B (ppm) C(ppm) O(ppm) N(ppm)
A-1 - 180 49 40
A-2 480 170 41 10
B-1 - 520 45 20
B 2 470 550 - 20
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B(ppm) C(ppm) O (ppm) N (ppm)
I-1 - 95 345 35
I1-3 180 60 430 25
I-6 760 65 480 25
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Bild 7a
Legierung: V-3Ti + 800 ppm C
Zustand: homog. + 600°C, 1d

Bild 7b

Elektronenrasteraufnahme
der Ti-R&ntgenstrahiung

Legierung: V-3Ti
Zustand: homog. + SOOOC, 20d

Bild 8

Legierung: V-1Hf + 800 ppm C
+ 400 ppm B

Zustand: homog. + 600°C, 1d
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Bild 19: Last - Verlangerungsdiagramme bei 350 °C
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Bild 21b

Legierung: V-20Ti

Zustand: 1100°C, 3h/W +
700°C, 10d/W

Bild 2lc

Legierung: V-20Ti

Zustand: 1100°C, 3h/W +
400°C, 20d/wW

Bild 22
Legierung: V-2Zr + 800 ppm C
Zustand: homog. + 600°C, 1d/W
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Zugtestigkeit

4 T T T ] Bild 23
kg/mm = Udimet 600  (Ni-17Cr-15Co-4 Al-3Ti-4 Fe)
glem3 aTi-6AL-4Y
¢ 17-7PH rostfrei
30 + ¥-50Nb
£ o V-5Ti-20Nb-0,55i ( gehdrtet)
\ AV -5Ti- 20Nb
£ e Auf das spez. Gewicht bezogene
§ e WA Warmfestigkeit einiger Vanadi -
N & u Zu
£, =N \?"\ ] \_\\' l.nleglerungen im Ve.rgleuch
V-1Ti " 4 Ni- Cr - Co - Superlegierungen
. ( nach Rajala und van Thyne) '0)
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