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Abstract

Corrosion and Mechanical Long Term Sehaviour of Cladding Tubes in Sodium

of 7000 C

To gain first experimental results on the relations between the mechanical

long term behaviour and liquid sodium corrosion, we have exposed tube spe­

cimens of the steets no. 1.4970, 1.4981, and 1.4988 (one batch of each) In

the high temperature sodium loop of the Austrian Nuclear Center at Seibers­

dorf for 5000 hours in sodium of 7000 C and a velocity of 5 m/s (oxygen con­

centration <10 w-ppm). During or after sodium exposure we have tested the

mechanical long time behaviour with Internal pressure creep tests.

The seß:tive corrosion effects of the tubes evaluated by means of metal lur­

gical examinatlon technlques (metal lography, SEM, etc.) are In fair agree­

ment with earl ier findings of tests with other specimen slzes (sheet, bar).

The formation of a thln (~5 pm) ferrltlc subsurface layer and a 35 pm thick

layer wlth ferritic grain boundaries was independent on the material compo­

sitlon. A 1055 of boron - 1.4970 - and of nitrogen - 1.4988 - was measured.

The observed corrosion rates «5 pm/a) were smal I compared to earlier re­

sults, and the selective effects of Cr, Ni, and Mn, too.

The 1.4988 showed a by 10 to 15% reduced creep strength (oS/5000h) compa­

red to specimens tested in vacuo or argon atmosphere. The sodium exposed

specimens of 1.4970 and 1.4981 had an increased creep rate compared to un­

exposed material, too. The causes of these effects on the creep strength

may be explalned by effects of thermal aging.

We need further tests to get informations on a statistical basis to come

to clear conclusions on the effects of sodium on the mechanlcal properties

of cladding tubes corresponding to wel I defined specifications. This is

also important for the evaluation of kinetic rules for the formation of

subsurface layers of ferritic grain boundaries.
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1. Zusammenfassung

Zur Ermittlung erster Versuchsergebnisse über den Zusammenhang zwischen

mechanischem Langzeitverhalten und Natriumkorrosion wurden Hül Irohrpro­

ben der hochwarmfesten Stähle 1.4970, 1.4981 und 1.4988 (je eine Charge)

Im Hochtemperaturkreislauf der SGAE Im Reaktorzentrum Selbersdorf ca.

5000 Std. In Natrium (O/gelöst < 10 ppm) von 7000 C und Strömungsgeschwin­

digkeiten von ca. 5 m/s exponiert. Während oder nach Natriumexposition

wurde das mechanische Langzeitverhalten Im Rohrlnnendruckversuch unter­

sucht.

Mit Bezug auf selektive Korrosionseffekte wurden durch metallkundllche

Nachuntersuchungen (Metallographie, SEM etc.) früher an verschiedenen

Probenformen erhaltene Ergebnisse auch für Hüllrohre bestätigt.

Die Bildung einer dünnen (~ 5 pm) ferritischen Oberflächenschicht, ei­

ner 35 pm starken Zone mit ferrltlslerten Korngrenzen unabhängig vom

Werkstoff, ein signifikanter Verlust an Bor - 1.4970 - bzw. Stickstoff ­

1.4988 - wurden beobachtet. Die gefundenen Abtragungsraten « 5p m/Jahr)

waren Im Vergleich zu früheren Untersuchungen gering, ebenso die selek­

tiven Korrosionserscheinungen für Cr, NI und Mn. Qualitativ wurden deut­

liche Unterschiede zu AISl 316 gefunden.

Bel 1.4988 wurde Im mechanischen Langzeitverhalten eine gegenüber Ver­

gleichsproben Im Vakuum bzw. Argon um 10-15% reduzierte ZeItstandfe­

stigkeit (oB/5000h) gefunden. Bel 1.4970 und 1.4981 hatten die NatrIum­

exponierten Proben ebenfalls gegenüber dem Material Im Anlleferungszu­

stand erhöhte Kriechgeschwindigkeit (max. Faktor 10). Die Ursachen die­

ser Beeinflussung der Kriechfestigkeit lassen sich zum Tel I durch ther­

mische Auslagerungseffekte erklären.

Weitere Untersuchungen sind erforderlich, um an Hüllrohrproben defl­

nlerterSpezlflkatlon statistisch gesichert die gefundenen Erscheinun­

gen für Temperaturen bis 7000 C und Zelten bis 104 Std. zu bestätigen

bzw. den Kenntnisstand zu erweitern. Dies gltt Insbesondere auch für

die Erarbeitung von Gesetzmäßigkelten zur Kinetik der Bildung einer

entlang der Korngrenzen geschädigten Oberflächenzone.

4.6.74
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2. Liste der Tabellen

Die Tabellen sind Im Anhang zusammengestellt.

Chemische Zusammensetzung der HUI Irohrwerkstoffe

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

Metallurgischer Zustand der HUllrohre

Ergebnisse von Zugversuchen an HUI Irohren

Versuchsbedingungen fUr Korroslons- und Rohrlnnendruck­

proben

Nachuntersuchungsprogramm der eingesetzten Proben

oProbenabmessungen vor und nach Korrosion bel 700 C In Na

Konzentrationsänderungen In der HUI Irohroberfläche nach

röntgenspektrometrlschen Messungen Im REM

Bor-Gehalte In Proben aus Werkstoff Nr. 1.4970

Mittelwerte Im Stickstoffgehalt der HUllwerkstoffe vor

und nach Natriumeinsatz

Mittlere Kohlenstoffgehalte der HUllwerkstoffe vor und

nach Natriumeinsatz

Maximale und mittlere Rauhtlefe In Längsrichtung an den

natriumexponierten Proben
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3. Liste der Abbildungen

Alle Abbildungen befinden sich Im Anhang.

Innendruckprobe, Probenhalterung und ProbenposItionen

In der Teststrecke

2 Vergleich der Korrosionsrate mit LIteraturangaben

(nach A. W. Thorley)

3 Konzentrationsgradienten In den Korrosionszonen der Hüll­

rohre nach dem Versuch SGAE 1.4

4 Röntgenspektren (EDAX) der Oberflächen von 1.4988 vor

und nach Natriumkorrosion

5 Oberflächen (REM-Aufnahmen) verschiedener Hüllrohrproben

aus 1.4970

6 Oberflächen (REM-Aufnahmen) verschiedener Hüllrohrproben

aus 1.4981

7 Oberflächen (REM-Aufnahmen) verschiedener Hüllrohrproben

aus 1.4988

8 Ferrttlsche Randschichten und Korngrenzen, sichtbar gemacht

durch ein Interferenzverfahren

9 Schi Iffbllder der Matrix der unbelasteten thermischen Ver­

gleichsproben

10 Schi Iffbl Ider der natriumexponierten Proben

11 Schltffbllder von HUI Irohrproben nach mechanischer Langzelt­
obelastung (5000 h) In Argon bel 700 C

12 Befunde an der Endstopfenschweißnaht 1.4970

13 Befunde an der Endstopfenschweißnaht 1.4981

14 Befunde an der Endstopfenschweißnaht 1.4988

15 Ergebnisse von MIkrohärtemessungen an natriumexponierten

und unbelasteten thermischen Vergleichsproben (Mittelwerte

von 5 Messungen)
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16 Befunde In der Bruchzone mit interkristal I Inen Rissen

Im Werkstoff Nr. 1.4988

17 Zeitstandfestigkeit, untere Grenze des Streubandes und 1%­

Zelt-Oehngrenze von 1.4988

o18 Zelt-Oehnkurven von 1.4988 bel 700 C

19 Kriechaufweitung der Proben M1-M4 (1.4988) über die Proben­

länge im Vergleich zu einer Kontrollprobe In Argon

20 Zelt-Oehnkurven von 1.4981 - Hüllrohrproben nach NatrIumex­

position (M5, M7) und von Proben Im Anlieferungszustand (kp)

21 Zelt-Oehnkurven von 1.4981 - Hüllrohren nach Natriumeinsatz

(M8) und im Anlieferungszustand (M8kp)

22 Mittlere Kriechgeschwindigkeit von 1.4981 im Anlleferungs­

zustand und nach Natriumexposition (M5, M7, M8)

23 Kriechaufweitung von 1.4970-Hüllrohrproben nach Natriumeinsatz

(S2) und Belastung In Argon (1178) bel unterschiedl lehen Span­

nungen

24 Kriechaufweitung der Proben S2 und S3 (1.4970) nach Natrium­

einsatz Im Vergleich zur Kontrollprobe

25 Streuband der Werte für die mittlere Kriechgeschwindigkeit

von 1.4970
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4. Liste der Abkürzungen und Symbole

0t Tangentialspannung der Innendruckproben (N/mmti

°B/5000

°1%/5000

P

V

s

Pr

kp

D

t

e:

T

tangentiale Bruchspannung für 5000h Standzelt

l%-Zelt-Dehngrenze für 5000h Standzeit

Fülldruck der Innendruckprobe

Volumen des Gasraumes in der Innendruckprobe

Innendruck

Innenradius

Innendurchmesser

Wanddicke

Probe

Kontrollprobe

Außendurchmesser der Probe

Änderung von D während des Versuchs

Gewichtsänderung bezogen auf die Flächeneinheit

Versuchszelt

tangentiale Kriechdehnung <b.D/D x 100)

Kriechgeschwindigkeit

Temperatur

mittlere Rauhtiefe

maximale Rauhtlefe

Einheiten: NImm 2 Newton/Mi I limeter2

mg/cnf Mi I ligramm/Zentimeter2

at Atmosphären

a Jahr

h Stunde

J.lm Mikrometer

m/s Meter/Sekunde

°c Grad Celsius
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5. Einleitung

Korrosionsuntersuchungen an den für den Natriumbrüter in Betracht gezo­

genen Hüllwerkstoffen 1.4970, 1.4981 und 1.4988 Im Temperaturbereich

von 500-7500 C haben gezeigt, daß neben anderen Korrosionseffekten auf­

fällige Konzentrationsänderungen der Elemente C, N und B(l) eingetreten

waren, deren Ausmaß im einzelnen nach weiteren Untersuchungen 2 von

zahlreichen Parametern abhängt. Weiterhin Ist bekannt, daß gerade das

Ausscheidungsverhalten und die Kriechfestigkeit austenltlscher Stähle

deutlich durch die Konzentration dieser interstitiellen Elemente beeln­

flußt werden kann ( 3-5 ).

Hohe Kriechfestigkeit der Hüllwerkstoffe Ist andererseits jedoch eine

der Anforderungen an die Hüllwerkstoffe für Schnellbrüter-Brennstäbe,

da ein begrenztes Dehnvermögen durch die Hochtemperaturversprödung,

verschiedene Formen der Wandschwächung (Außen- und Innenkorrosion, Feh­

ler, Materiallnhomogenltäten) und mit der Zelt zunehmende: mechanische

Beanspruchung (ansteigender Innendruck, Brennstoffdruck) die Lebensdau­

er von Brennstäben einschränken.

Daher Ist die Kenntnis des Einflusses von Natrium auf die mechanischen

Langzeiteigenschaften von Hüllrohren nach der SNR-Spezlfikation unter

Grenzbedingungen des Reaktorbetriebes von besonderem Interesse. 1970/71

ergab sich Im Reaktorzentrum Selbersdorf bel Wien die Möglichkeit, erst­

mals eine kleinere Zahl von Hüllrohrproben unter gleichzeitiger Beanspru­

chung durch Natriumkorrosion und mechanische Belastung zu untersuchen.

Nachdem bereits über den Versuchsverlauf und erste Ergebnisse der Nach­

untersuchungen berichtet worden ist (6 ), sollen die Ergebnisse der

metalikundlichen, analytischen und mechanischen Nachuntersuchungen und
+)

begleitender Arbeiten im folgenden zusammenfassend dargestel It werden.

+) Die metalikundlichen analytischen Arbeiten wurden Im wesentlichen

bei GfK/IMF-11 und die mechanischen Untersuchungen bellnteratom

durchgeführt.
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6. Versuchsdurchführung

6.1 ~9!!r2br~

Als Ausgangsmaterial für die Probenfertigung wurden Hüllrohre der Noml­

nalabmessungen 6 x 0,38 mm aus dem SNR-Bestrahlungsprogramm benutzt.

Die Hüllrohre wurden nach den vorliegenden Hüllrohrspezifikationen ge­

fertigt und zerstörungsfrei (7) geprüft. In Tab. 1 Ist die chemische

Zusammensetzung und In Tab. 2 der meta I lurglsche Zustand der untersuch­

ten Werkstoffe angegeben. Die Ergebnisse von Zugversuchen bel Raumtem­

peratur und bel 7000 C an Hüllrohren der untersuchten Chargen sind In der

Tab. 3 zusammengestellt.

Unbelastete thermische Vergleichsproben wurden In den als Korrosions­

proben eingesetzten drucklosen Patronen aus Werkstoff Nr. 1.4981 ein­

geschlossen. Sie hatten bis auf die Natriumwirkung die gleichen Ausla­

gerungsbedingungen wie die Korrosionsproben.

Als Randbedingungen für die Versuchsdurchführung wurden vorgegeben:

Temperatur

Strömungsgeschwindigkeit

O-Gehalt

Hüllrohrbelastung

700 ± 40 C

ca. 5 m/s

<10 Gew.-ppm

01% fOr 5000h

Diese Randbedingungen bestimmten bel dem vorl legenden Kreislaufkonzept

(8) hinsichtlich der thermischen, hydraulischen und geometrischen Grö­

ßen den Aufbau der Teststrecke und die Probenzahl •

Die Teststrecke bestand aus einem natriumführenden Rohr mit NW 40, dem

Probenhalter einschließlich Fuß- und Obertei I und den HOl Irohrproben.

Der Fuß des Probenhalters wurde In geeigneter Welse in das natrlumfOh­

rende Rohr NW 40 eingepaßt, damit die thermohydraulischen Randbedingun'­

gen eingehalten werden konnten.

Abb. 1 zeigt einen Schnitt durch die Probenhalterung und Einzelheiten

zur Probenausführung.
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Die Proben bestanden aus ca. 50 mm langen Hüllrohrabschnitten. Die Hül 1­

rohrproben wurden über eine Kapillare 1 x 0,3 mm, dIe In eInen Endstop­

fen eingelötet wurde, mit Druck beaufschlagt. Die Endstopfen wurden nach

dem WIG-Verfahren In das Hüllrohr eIngeschweißt. Zur Vermeidung eines zu

hohen Wertes für das p.V.Produkt Im Falle eines Rohrberstens wurden die

Rohrproben mit Füllkörpern bestückt. Die Proben wurden über ein Gasver­

sorgungssystem kontInuierlich mit Druck beaufschlagt.

Konstruktion und Fertigung der Teststrecke erfolgten beIINTERATOM, die

Herstellung des Druckversorgungssystems und die der Proben bel der Firma

Siemens AG, Erlangen, ebenso der Einbau der Proben In die Teststrecke.

Die Teststrecke wurde von der Österreichischen Studiengesellschaft für

Atomenergie In die Teststrecke des Hochtemperatur-Natrlumkrelslaufs (8)

In Selbersdorf eingebaut, dIe auch dIe Versuchsausführung mit dem Betrieb

des Kreislaufs und dien notwendigen Messungen wahrnahm. Die Auswertung

des Kreislaufbetriebes ergab die In der Tab. 4 zusammengestellten Ver­

suchsbedingungen für die eingesetzten Proben (9).

Aus den Ist-Abmessungen der Proben und dem Mittelwert bzw. den Toleranz­

breiten der Druckbeaufschlagung ergaben sich f~r die Innendruckproben

folgende Werte:

W.-Nr. 1.4988 (M1 + M4) °t = 67 ± 2 N/mm2

W.-Nr. 1.4970 (S2) °t = 62,5 ± 2 N/mm 2

wobeI 0t = PI . rl/s

Die Angaben zur Natriumreinheit (s. Tab. 4) sind Mittelwerte von fünf

Analysen (nach dem Destl I latlonsverfahren) aus verschiedenen NatrIum­

proben. Als Standardmethode zur betriebsmäßIgen Überwachung der Reinheit

wurden laufend Pluggingmeterdetektlonen ausgeführt (9).

Nach Abschluß der Exposition bel 7000 C wurde der Kreislauf auf nledrl-
ogere Temperatur (~ 200 C) gefahren und entleert. Der Testelnsatz wurde

In ein beheiz- und evakulerbares Rohr gezogen, wo durch Destl Ilation

Im Vakuum bei 400-500oC die Hauptmenge des anhaftenden Natriums entfernt

wurde. Eine nachfolgende Spülung mit Alkohol und Wasser (dest.) reinigte
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von anhaftendem Alkallmetal I und Oxid.

Oie bel den am Eln- und Ausgang der Teststrecke angeordneten KorrosIons­

proben wurden nach dem Versuch und einer Endreinigung erneut gewogen und

dann wie alle anderen Proben auf Ourchmesseränderungen kontrolliert.

Nachfolgend wurde ein Tell der Proben für Untersuchungen der Kriechfe­

stigkeit der korrodierten Hül Irohrstr-uktur benutzt, an anderen wurden

Werkstoffkundllche Untersuchungen vorgenommen. In Tab. 5 sind Art und

Umfang der Untersuchungen an dem Probenmaterial In Form eines zusammen­

fassenden Prüfplanes dargestel It.

An den Im Natriumkreislauf eingesetzten Hüllmaterialchargen wurden bel

vergleichbaren und auch höheren Innendrücken parallele Kriechversuche

In Argon bzw. Vakuum (10- 5 Torr) bel 700 ~ ZOC ausgeführt. Oie KrIech­

aufweitung der Rohrproben (Standardlänge ca. 100 mm) wurde durch Zwl­

schenvermessung jeweils nach dem Abkühlen (Probe dabei unter Spannung)

ermittelt. Bel den Untersuchungen unter Argon wurden die ZwIschenver­

messungen mit einer Mikrometerschraube (AO/O: ~ 0,1% Meßgenaulgkelt)

in Probenmitte· vorgenommen. In allen anderen Fällen wurden Wendel­

schriebe (AD/O + 0,03% Meßgenaulgkelt) über die Proben länge angefertigt.- '

Für die Erstellung von Kriechkurven aus Wendel schrieben wurden die ma-

ximalen Ourchmesseraufweltungen der Proben verwendet, bel Ovalltät wur­

de gemittelt.

Bel den natriumexponierten Proben wurden die mit der Kapillare versehe­

nen Endstopfen abgetrennt und mit einem neuen Endstopfen und Kapillar­

anschluß versehen.

In dem Parallelprogramm wurden zusätzliche Proben aus 1.4970 der Charge

71087 untersucht, die hinsichtlich ihres metallurgischen Zustandes sich

geringfügig von der In den Natriumversuch eingesetzten Charge unterschied.

An den Parallelproben wurden ebenfalls metallkundllche, analytische und

radiografische Untersuchungen ausgeführt.
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7. Versuchsergebnisse

Die im Natriumkreislauf eingesetzten und nach dem beschriebenen Verfahren

gereinigten Proben wurden aus dem zerlegten Testeinsatz ausgebaut und

einer visuellen Inspektion unterzogen. Die Intakt gebliebenen Proben wa­

ren meta I Iisch blank und zeigten auch nach längerem Lagern keine Natrium­

ausblühungen. Die aufgerissenen Proben waren in der Umgebung der Risse

durch Natriumoxidbi Idung milchig trüb. Die Oberflächenverfärbung an die­

sen Stellen ließ sich auch nach vollständigem Herauslösen des Natriums

mit Methanol nicht mehr entfernen. Neue Natriumausblühungen traten nicht

mehr auf, wie sich auch mit mikrochemischen Methoden kein Natrium auf

den Oberflächen nachweisen ließ (siehe;7.3.1).

Aus der Gewichtsdifferenz vor und nach dem Natriumeinsatz der bei den

Korrosionsproben K1 und K2 aus dem Stahl 1.4981 ließen sich die Korro­

sionsraten für linear angenommenen Verlauf der Reaktion berechnen. Aus

der Gewichtsanalyse ergibt sich:

6W (mg/cm2 ) = - 0,3 ± 0,2) • 10- 4 • t eh)

Dem entspricht rechnerischein Wandstärkenverlust von ca. 4 ~m/a; die

Bedeutung dieser fiktiven Größe wird weiter unten diskutiert.

Die Durchmesserveränderungen für drucklose Proben aus 1.4970 und 1.4981

im Versuch sind in Tab. 6 zusammengestellt. Die gefundenen Unterschiede

in den MIttelwerten vor und nach Einsatz in Natrium liegen innerhalb

der Meßgenauigkeit für die Durchmesserbestimmung mit induktiven Verla­

gerungsaufnehmern (± 2 ~m).

Die aus den DImensionsänderungen zu berechnenden maximalen Wandabtra­

gungen haben die gleiche Größe wie die aus den Gewichtsänderungen an­

gegebenen.
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7.3 gb~~12~b~_6~~1~2~~

7.3.1 DIffusionsrandschichten

Zur Untersuchung der Veränderungen der chemischen Zusammensetzung der

Hüllwerkstoffe In der Oberfläche durch selektive Natriumkorrosion wur­

de ein energiedisperses Röntgenspektrometer In Verbindung mit dem Ra­

sterelektronenmikroskop eingesetzt (12). Die EIndringtiefe der anregen­

den Strahlung Ist hierbei nicht größer als 0,5 ~m und eine gewisse quan­

titative Auswertung möglich. Die Ergebnisse dIeser Analysen sind In der

Tab. 7 zusammengefaßt.

Die auf die Oberfläche folgenden Randschichten bis zur Tiefe von mehr

als 5 ~m sind mit Hilfe der RSV-Spektralanalyse (13) auf den Verlauf

der Konzentrationen an Fe, Cr, NI und Mn untersucht worden. Die Konzen­

trationsprofile dieser Elemente für Proben aus den drei Werkstoffen sind

In den Abb. 3 dargestellt. Nach diesen Untersuchungen, deren Ergebnisse

gut mit den Oberflächenanalysen korrespondieren, nehmen die Konzentra­

tionen an Cr, NI und Mn zum Rand hin ab, während für Fe entsprechend

eIne Zunahme zu verzeIchnen Ist.

Die Röntgenspektren zeigen an, daß beim Stahl W.-Nr. 1.4988 auch Vana­

din (V) aus der Oberfläche herausgelöst wird. Natrium wurde nIcht ange­

zeigt, obwohl die Methode hochempfindlich gerade für leichtere Elemen­

te Ist (s. Abb. 4).

7.3.2 Änderungen Im Gehalt an C, Bund N

An den In NatrIum eIngesetzten Proben wurden ebenso wie am Ausgangs­

und Vergleichsmaterial Chemische Analysen zum B-, C- und N-Gehalt nach

Standardmethoden ausgeführt. Das Bor wurde nach DestillatIon des Bor­

säuremethylesters mit Kurkumin fotometrisch bestimmt. Für dIe Kohlen­

stoffanalyse fand dlecoulometrischeMethode Anwendung. Der Gesamtstick­

stoffgehalt wurde mit guter Uberelnstlmmung der Ergebnisse belder Me­

thoden entweder nach Kjeldahl nach einem oxydlerenden Aufschluß oder

durch Heißextraktion mit dem EXhalograph EA 1 gemessen (14).
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Die in Tab. 8 zusammengestellten Ergebnisse von Borbestimmungen in ver­

schiedenen Proben aus dem W.-Nr. 1.4970 bestätigten die früher beobach­

teten Borverluste beim Einsatz des Stahles in Natrium (1,2) auch für

Hüllrohre. Weiter zeigen die Analysenergebnisse, daß mit deutlichen In­

homogenitäten der Borvertei lung gerechnet werden muß. In der korrodier­

ten Probe S 2 ließ sich a-radiografisch kein Bor mehr nachweisen (15).

Ein Ausmaß der Entborung, wie er bei der In der Korrosionsprobe K 1 mit­

gelaufenen Parallelprobe aus 1.4970 ohne Natriumeinwirkung eingetreten

ist, wurde bisher in anderen Untersuchungen nicht beobachtet.

Die Veränderungen Im Borgehalt der Stähle 1.4981 und 1.4988 wurden nicht

bestimmt, da schon die Ausgangswerte im Bereich 1-5 ppm lagen.

Die Ergebnisse der Analysen des Gesamtstickstoffgehaltes aller einge­

setzten Hüllwerkstoffe sind in Tab. 9 zusammengestellt. StIckstoffkon­

zentrationsprofi le über die Hüllwand wurden nicht gemessen. Frühere Un­

tersuchungen hatten ergeben, daß für 1.4970 und 1.4988 Im Ausgangsmate­

rial eine homogene Verteilung des Stickstoffs über den Querschnitt des

Hüllrohrs vorliegt (16). Nach 5000 h in Argon wurde in der obersten

Randschicht von 0,05 mm ein geringer Stickstoffverlust von 1000 auf

800 Gew.-ppm gefunden, Im Abstand 0,05 bis 0,1 mm von der Oberfläche

dagegen eine geringe Erhöhung um 100-150 ppm gegenüber dem Ausgangswert.

Tab. 9 zeigt für W.-Nr. 1.4988 eine starke Verminderung des Gesamtstick­

stoffgehaltes über den gesamten HUI Irohrquerschnitt. Frühere Untersu­

chungen an Hüllrohren aus 1.4988 bei 6000 C (16) und an Blechproben bei

höherer Temperatur zeigten ebenfalls diese Tendenz, allerdings in ge­

ringerem Ausmaß.

Die mittleren Kohlenstoffgehalte der Hüllwerkstoffe vor und nach NatrIum­

einsatz sind in der Tab. 10 zusammengestellt. An allen Werkstoffen wurden

Erhöhungen der mittleren Kohlenstoffgehalte gemessen. KonzentratIonsgra­

dienten über die Wand wurden nicht bestimmt (s. dazu auch Metallografie

und Mikrohärtemessungen, Abschn. 7.5).
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Entsprechend dem in Tab. 5 aufgeführten Nachuntersuchungsplan wurden

Oberflächenuntersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop+) ausge­

füh rt.

Abb. 5 enthält die Oberflächenmikrographien der natriumexponierten Pro­

be S 2 und einer nicht korrodierten Vergleichsprobe. Im Vergleich zum

Ausgangsmaterial Ist zu erkennen, daß entlang der Korngrenzen mehr oder

weniger ausgedehnte Bereiche auftreten, In denen deutliche Vertiefungen

entstanden sind. In den Korngrenzen oder Kornecken treten weiterhin Lö­

cher auf, die einen Durchmesser von etwa 5 ~m haben und deren Tiefe um

10 ~m betragen kann. An der Oberfläche der korrodierten Probe wurden

Im Vergleich zu der paral lei In Probe K1 nur thermisch ausgelagerten

Probe (s. Abb. 5) sehr wenige der dort häufig auftretenden feinen Aus­

scheidungen gefunden. Diese Ausscheidungen enthalten nach Röntgenspek­

tralanalysen TI und sind vermutl ich Titankarbid.

Die Oberflächenmikrographien der thermischen Parallelprobe und der kor­

rodierten Probe K 1 sowie der weiter "downstream" positionierten Probe

M 5 zeigen deutliche Unterschiede (Abb. 6).

Die Oberfläche der thermischen Parallelprobe war nach 5000 h Auslage­

rung gegenüber der Oberfläche der Hüllrohrproben Im Anlieferungszustand

nicht sichtbar verändert, enthielt also noch die Bearbeitungsspuren von

der" Rohrherste 1I ung. Be iden natri umexpon Ierten Proben K 1 und M 5 war

wiederum wie beim W.-Nr. 1.4970 ein stärkerer Angriff entlang der Korn­

grenzen zu beobachten. Der Korngrenzenangriff war bei der Probe K 1 we­

niger stark ausgeprägt als bei der Probe M 5, die wie die Nachbarprobe

M6 ein grobkörniges Gefüge aufwies.

+ )
Fraunhofer Gesellschaft für angewandte Forschung,
Institut für angewandte Mikroskopie, Photographie und
Kinematographie, Karlsruhe
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Das unterschiedliche Bild der Oberflächen der Proben K 1 und M 5 wurde

bei Messungen der Oberflächenrauhlgkeit bestätigt. Die Ra- und Rt-Werte

für alle Proben sind in der Tab. 11 zusammengestel It.

Die MIkrographien der natriumexponierten Probe M4 und der thermisch

In Probe Klausgelagerten Probe (Abb. 7) deuten auf entsprechende Kor­

roslonseffekte an der Oberfläche wie bel den bel den anderen Werkstoffen.

Die Oberfläche Ist jedoch reich an sehr feinen Ausscheidungen, die nach

röntgenspektrometrlschen Befunden vel Nb enthalten. Darin unterscheidet

sich dieser Werkstoff von 1.4981, der nur sehr wenige dieser Ausschei­

dungen in Korngrenzen und Kornflächen enthält, und von 1.4970, bel dem

die Ausscheidungen aus der Oberfläche herausgelöst worden sind.

7.5 ~!~r9~~9El~~b~r_§~f~~g

7.5.1 Ferritische Randschichten

An den ungeätzten, In gehärtete EInbettmasse präparierten Schi Iffen der

drei Werkstoffe wurden durch optische Entwicklung von Kontrasten zwi­

schen ferrltlschem und austenltlschem Material nach Pepperhoff (17)

die ferritischen Randschichten nachgewiesen, die vielfach als typische

Korrosionserscheinungen von austenitischen Stählen In Natrium beschrie­

ben worden sind (Abb. 8a-c). Die dünnen ferritischen Schichten an der

Oberfläche waren höchstens 5 ~m stark, während entlang Korngrenzen die

Bildung von Ferritanteilen bis 35 ~m tief in die Hüllrohre hineinreich­

te. Unterschiedliches Verhalten der drei Hüllwerkstoffe hinsichtlich

der Ferritbildung entlang der Korngrenzen wurde nicht beobachtet. Eben­

so scheint kein Einfluß der mechanischen Spannungen auf die Ferrltbll­

dung vorzuliegen.

7.5.2 Matrixgefüge

Ein Vergleich der geätzten Schliffe der unbelasteten thermischen Ver­

gleichsproben (Abb. 9a-c), der natriumexponierten Proben (Abb. 10a-c)

und der Proben aus Zeitstandversuchen In Argon (Abb. 11a-c) zeigt, daß

das Natrium außerhalb der DIffusionszonen keinen sichtbaren Einfluß auf

das Gefüge hatte.
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Die durch Natriumkorrosionserscheinungen beelnflußte Randzone der Hül 1­

rohrproben spiegelte einige der an der Oberfläche beobachteten Verände­

rungen wieder. In den geätzten Schliffbildern findet man ebenfalls Hin­

weise auf die Bildung ferrltlscher Anteile an den Oberflächen und Korn­

grenzen. Entsprechend den an der Oberfläche beobachteten Löchern finden

sich In Schi Iffblldern Ausbuchtungen oder Korngrenzenaufweltungen, die

dIe Abschätzung solcher Löcher auf eine Tiefe von 10 ~m bestätigen.

Die beim Ätzen mit Oxalsäure In der Matrix sichtbar werdenden groben

Ausscheidungen werden In der durch Natriumkorrosion beelnflußten Zone

ausgesprochen verdünnt. Die Schliffbilder geben jedoch keinen Hinweis

darauf, daß die Verarmung an Ausscheidungen an Ausscheidungen, die an

der Oberfläche des Stahls 1.4970 beobachtet worden war, sich außerhalb

der ferritischen Zone fortsetzt.

Sigma-Phasenbildung wurde bei allen Stählen gefunden. Bel 1.4970 war

die Ausbildung am geringsten, bel 1.4988 am ausgeprägtesten. Uber den

Rohrquerschnitt wurden keine deutlichen Unterschiede gefunden.

Korngrößenanalysen an den natrtumexponlerten Proben, den In den Korro­

stonsproben eingesetzten thermischen Vergleichsproben und an Proben aus

mechanischen Langzeituntersuchungen ergaben keinen Hinweis auf einen

Natriumeinfluß.

7.5.3 Endstopfenschweißnähte

Untersuchungen der Endstopfenschweißnähte mit metallographischen Me­

thoden und mit dem REM, deren Ergebnisse In den Abb. 12-14 wiederge­

geben sInd, zeigen keine Unterschiede zwischen der Schweißnaht und dem

Rohrmaterial hinsichtlich der Natriumkorrosion. Alle drei Werkstoffe

wiesen Im Bereich der Schweißnähte außerordentlich geringfügige NatrIum­

korrosionseffekte auf. Die Tiefe der beeinflußten Zone war selbst Im

Aufschmelzbereich der Schweißung nach den metallographischen Befunden

nicht tiefer als im Rohrwerkstoff. Die Nachuntersuchungen ergaben, daß

die Probenwerkstoffe keine die Beständigkeit der Schweißung beeinträch­

tigenden Phasen präzipitiert hatteQ.
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7.5.4 MIkrohärtemessungen

MIkrohärtemessungen wurden an natriumexponierten Proben, an unbelaste­

ten thermischen Vergleichsproben und an den In mechanischen Langzeit­

untersuchungen eingesetzten Hüllrohren vorgenommen. In Abb. 15 sind

Werte aus den oberflächennahen Bereichen der drei Hüllwerkstoffe dar­

gestellt. Zwischen den natriumkorrodierten Proben und den thermischen

Vergleichsproben sind keine signifikanten Unterschiede zu bemerken.

Die In Abb. 15 dargestel Iten Werte für 1.4981 und 1.4988 sind Im Rah­

men des üblichen Streubandes vergleichbar mit Werten von Proben Im An­

lieferungszustand und nach mechanischen Langzeituntersuchungen bel

700oC. Bel 1.4970 sind deutliche Unterschiede Im Vergleich zu Proben

aus Hüllrohren vorhanden, die nach gleicher Spezifikation gefertigt

wurden, an denen jedoch die Wärmebehandlung zu einem anderen Zeitpunkt

durchgeführt wurde (s. Tab. 2). Untersuchungen an Zeltstandproben (sie­

he Pr. Nr. 1178, Abb. 24) ergaben keine Hinweise auf Veränderungen der

Mikrohärte nach 5000 h bei 700oC.

7.5.5 §r~~b2!19

Eine Untersuchung der Bruchzone der Proben M 3 und M 4 aus Werkstoff­

Nr. 1.4988 wurde metallographlsch und mit dem REM vorgenommen, die

Ergebnisse an der Probe M 4 sind In Abb. 16 zusammengestellt. Nach die­

sen Befunden verlaufen die Risse Interkristallin und RIßkeime treten

überall im Rohrquerschnitt In Kornecken auf. In der Umgebung der Risse

finden sich In großer Zahl Anrisse von einem Korndurchmesser Länge.

Auf der Innenseite der Rohre traten an den Anrissen sekundäre, durch

Natriumreste bewirkte Korrosionserscheinungen mit Schichtbildung auf.

7.6.1 Natriumeinfluß auf die Zeitstandfestigkeit bel 1.4988

Die in Natrium ermittelte Standzelt bis zum Bruch für die Proben M 1 ­

M 4 ist auf Abb. 17 zusammen mit Ergebnissen aus Zeltstandfestlgkelts-
o +)untersuchungen bel 700 C Im Vakuum bzw. Argon dargestel It.

+) An Luft gemessene Standzelten I legen bel 7000 C Im allgemeinen unter
den Werten In Vakuum bzw. Schutzgas.
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Die Zeitstandfestigkeit wurde nur für Spannungen (Ot) oberhalb ca.

80 N/mm2 untersucht. Die Zeitstandlinie oB auf Abb. 17 ist als untere

Grenze des Streubandes für die untersuchte Rohrcharge zu sehen, d.h.

die Kurve gilt jeweils für die Standzelt der In den Untersuchungen ge­

brochenen ersten Probe. Die "mittlere" Zeitstandkurve oB (nominell)

liegt ca. 10% oberhalb der dargestellten oBLlnle. Für die Extrapolation

der Standzelten In Vakuum bis zum Bruch Im Bereich niedriger Spannungen

(Ot < 90 N/mm2 ) wurde folgendes Verfahren benutzt:

Eine signifikante Abhängigkeit der Bruchdehnung von der Standzelt

(bis ca. 2000 Std.) wurde nicht gefunden. Die Werte bel einem fehler­

freien Hül Irohr lage~e!-10% (Luft, Argon, Vakuum). Aus den vorliegen­

den Zelt-Dehnkurven (typische Versuchsergebnisse s. Abb. 18) wurden da­

her die erreichbaren Standzeiten extrapoliert. +) Rohre mit 1% Dehnung

haben danach bei 7000 C ca. 50-70% Ihrer erreichbaren Standzeit bis zum

Bruch ausgehschöpft (vgl. auch Abb. 17: 01% - oB-Kurve).

Danach wird aus Abb. 17 deutlich, daß die Standzelten der Na-exponier­

ten Proben M 1 - M 4 unter den Minimalwerten entsprechender Argon- bzw.

Vakuumwerte liegen.

Auf mittlere oB-Werte bezogen beträgt bel ca. 5.000 Std. die Festig­

keitseinbuße 10-15%.

Die Durchmesserveränderungen bD/D über die Probenlänge für die Probeno
M 1 - M 4 sind Im Vergleich zu einer Parallelprob~+) auf Abb. 19 dar-

gestellt. Die Bruchdehnung der Na-exponierten Proben liegt bel 6-7%,

während die Parallelproben Krlechaufweltungen von max. 2% zeigen.

Bel den In Natrium eingesetzten Proben wurden ebenfalls die für den Rohr­

innendruckversuch typischen Inh9mogenitäten der Kriechaufweitung bD/D

über die Proben länge gefunden, wobei lokal die bD/D-Werte sich um einen

Faktor 2 unterscheiden können.

+) 2Nach 8.600 Std. wurde für eine Probe mit bD/D = 2,5% und at ~60 N/mm
ein Langzeitversuch ohne Bruch beendet.

++) Die bei den anderen Parallelproben In Argonatmosphäre hatten nahezu
die gleichen Durchmesserzunahmen wie Pr.Nr. 1309.
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Die gefundene Bruchdehnung der In Natrium eingesetzten Proben liegt um

ca. 30% unter dem Mittelwert von Proben In Vakuum mit Standzelten von

ca. 1000-2000 Std.

7.6.2 Kriechfestigkeit von 1.4981 nach Natriumexposition

Von den Na-exponierten Hüllrohren des W.-Nr. 1.4981 wurden drei Proben

auf Ihre Kriechfestigkeit Im Rohrlnnendruckversuch bel 7000 C Im Vakuum

bel zwei Spannungen untersucht. Die €t-t-Kurven der Na-korrodierten

Proben M 5 und M 7 auf Abb.20 liegen deutlich über derjenigen von ent­

sprechenden Vergleichsproben Im Anlleferungszustand (M5 kp, M7 kp;

0t = 56 N/mm2 ) und einer MIttelwertskurve für drei Proben mit einer et­

was höheren Spannung (Ot = 67 N/mm2 , Prüfmedium Argon). Weiterhin Ist

auf Abb. 20 der Kriechverlauf der Probe-Nr. 1313 dargestellt, die nach

5000 Stunden in Argonatmosphäre bel 0t = 67 N/mm2 nachfolgend In Vakuum

bel 56 N/mm2 über weitere 3600 Stunden eingesetzt wurde. Die Spannungs­

abhängigkeit der €-t-Kurve für diese Probe wird deutlich.

Abb. 21 Ist eine entsprechende Darstellung des Zelt-Dehnverhaltens der

Probe M8 und einer Kontrollprobe (M 8 kp) im Anlleferungszustand für

eine höhere Spannung (Ot = 74 N/mm2 ).

Auf Abb.22 sind die aus Untersuchungen Im Vakuum, Argon und Luft ermit­

telten Kriechgeschwindigkeiten ~t (aus 0,5% Zelt-Dehngrenze) Im Vergleich

zu den ~t-Werten der Na-exponierten Proben dargestellt. Die Probe M 8

zeigt dabei nach 5000 h Na-Exposition und nachfolgender LangzeItbeanspru­

chung eine um einen Faktor 10 höhere Kriechgeschwindigkeit Im Vergleich

zu den Proben Im Anlleferungszustand. Bel der niedrigeren Prüfspannung

sind die Unterschiede zwischen den Proben M 5 und M 7 zu den Vergleichs­

proben im Anlieferungszustand geringer. Die bereits 5000 Std. unter Span­

nung (Ot = 67 N/mm2 ) bei 7000C belastete Probe (Kriechdehnung €t ~ 1%)

hat danach eine Kriechgeschwindigkeit, die über derjenigen von Proben

im Anl leferungszustand liegt.

7.6.3 Mechanisches Langzeitverhalten der Proben aus 1.4970

Bel zwei Hüllrohrproben (S2, S3) aus 1.4970 wurde die Kriechfestigkeit
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der korrodierten Struktur untersucht.

Die Probe S 2 wurde während der Natriumkorrosion mit 0t = 63 N/mm2 be­

ansprucht. Die nach dem Versuch gemessene Kriechaufweitung über die

Proben länge Ist auf Abb. 23 zusammen mit einer Vergleichsprobe darge­

stel It, die bel einer höheren Belastung (Ot = 107 N/mm2 ) die gleiche

Versuchszelt (~ 5000 h) lief. Bel einer um 40% höheren Belastung wer­

den vergleichbare Krlechaufweitungen gemessen.

Für eine weitere im Kreislauf eingesetzte Probe (S 3) wurde nach Ab­

schluß des Korrosionsversuches Im Vergleich zu einer Probe Im Anlle­

ferungszustand (S 3kp) die Zelt-Oehnkurve e-t bel 7000 C und 0t = 56

N/mm 2 ermittelt. Die e-t-Kurve dieser Proben zusammen mit der MIttel­

wertkurve für drei weitere Proben (Ot = 107 N/mm 2 , Prüfmedium Argon)

Ist auf Abb. 24 dargestellt.

Für Hüllrohre aus 1.4970 mit unterschiedlicher thermisch-mechanischer

Behandlung Ist auf Abb. 25 das Streuband der aus den l%-Zelt-Oehngren­

zen ermittelten Kriechgeschwindigkeiten für den Spannungsbereich 50­

200 N/mm2 angegeben (19). Die Proben S 2 und S 3 J legen danach Im un­

teren BereIch des Streubandes.

8. Diskussion

Bevor Im einzelnen die Versuchsergebnisse an den In dem Hochtempera­

turkreislauf der SGAE eingesetzten Hüllrohrproben diskutiert werden,

sol I ein Uberbllck zum derzeitigen Stand der Literatur bezüglich des

mechanischen Verhaltens von austenltlschem Stahl In Natriumsystemen

gegeben werden. Auf Grund der International üblichen Verwendung von

nl chtstab I I Islertem austenItlschem Stahl vom Typ AISI 304 und AISI 316

Im Temperaturbereich bis 7500 C liegen daher fast ausschließlich Infor­

mationen nur für diese Stähle vor.

8. 1 ~~fb~D12sb~2_1~D9~~11~~rb~!1~D_~9D_~!~!_2Q1_~D9_~!~!_2!2_1n_~§lrlym

i1!1~r~1~r~~2~~rl~D91

Uber erste Versuchsergebnisse zum mechanischen Langzeitverhalten von

austenltlschem Stahl (AISI 316) wird 1964 In USA (22) berichtet. Weitere
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Ergebnisse sind auf der Tagung "Alkali Metal Coolants" 1966 (23) und

auf der "International Conference on Sodlum Technology and Large Fast

Reactor Design" 1968 (24) vorgetragen worden. Danach folgen einzelne

Arbeiten, Insbesondere bel General Electrlc (GE) und Atomlcs Interna­

tional (AI) Im Rahmen des LMFBR-Programms der USAEC. Da die Ergebnisse

zum Tell widersprüchlich sind, sollen einige Arbeiten eingehender be­

trachtet werden.

Im Programm der MSA Research Corporatlon (22) wurden an 1,5 mm dicken

Blechproben Zelt-Dehnkurven durch kontinuierliche Dehnungsmessung bis

zum Bruch unter Isothermen und anlsothermen Kreislaufbedingungen bel
o 0 0 01200 F (649 C) und 1400 F (760 C) ermittelt. Unter Isothermen KreIslauf-

bedingungen (keine wesentliche Korrosion) wurden beim AISI 316 bel

12000 F gleiche Werte der Zeitstandfestigkeit In Natrium (mit ~10 ppm

und ~ 300 ppm Sauerstoff), In Helium und In Luft bel Versuchszelten

bis etwa 4000h gefunden. Die minimalen Kriechgeschwindigkeiten Im He

bzw. Na waren allerdings höher als die entsprechenden Werte In Luft.

Diese Tendenz verstärkte sich mit abnehmender Spannung.

oUnter anlsothermen Kreislaufbedingungen wurde bel 1200 Fund EInsatz-

zeiten von 1000 h eln~ geringe Abnahme der Zeitstandfestigkeit und Zu-

nahme von ~ I gefunden. Ähnlich wie AISI 316 verhielt sich auchm n
AISI 304. Bel 14000 F wurde eine Entkohlung der Oberflächenzonen gemes-

sen. Die Zeltstand- und Kriecheigenschaften wurden nicht durch Oberflä­

chenoxidbildung beelnflußt. Die beobachteten Natriumeinflüsse wurden

allgemein auf Korngrenzenoxydatlonserschelnungen zurückgeführt, die sich

z.T. aus einer vorlaufenden Exposition In Natrium mit O-Gehalten von

50 bzw. 300 ppm ergaben.

Ebenfalls an relativ dicken Proben (0 = 4 mm) durchgeführte KrIechver­

suche bel 7000 C In stagnierendem oder strömendem Natrium ( 0 ~ 20 ppm;

vorhandener Temperaturgradient nicht angegeben) von Andre et al. (25)

gaben keine Hinweise auf eine Veränderung der Langzeiteigenschaften

(Zeitstandfestigkeit, 1%-Zelt-Dehngrenze, minimale KrIechgeschwIndig­

keit) bis ca. 3000 h gegenüber Kontrollproben In Argon. Bel den Versu­

chen In strömendem Natrium wurde eine ferritische Randschicht gefunden.
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Andre et al. wiesen darauf hin, daß sie für dünnwandige Hüllrohre und

längere Exposltlonszelten einen Einfluß des Natriums auf die mechani­

schen Langzeiteigenschaften nicht ausschließen. Entsprechende Untersu­

chungen an Hüllrohren unter Innendruck wurden geplant.

In der zugänglichen Literatur wurde Im Detal I über Versuche an Hül Iroh­

ren aus AISI 304 und 316 bisher nur von Atomlcs International (AJ) und

General Electrlc (GE) berichtet.

AI führte Untersuchungen an belden Werkstoffen im lösungsgeglühten und

kaltverformten Zustand Im Temperaturbereich 900°F (483°C) bis 14000 F

(760°C) aus. Testmedium war stagnierendes Natrium in einer statischen

Apparatur mit und ohne Zirkongetter sowie strömendes Natrium (0 ~ 10 ppm).

Von Lee(26, 27) wurdelm Rohrlnnendruckversuch für AISI 304 (10-15% kalt­

verformt) gefunden, daß bei gleichzeitigem Einsatz von Zirkonfollen In

stagnierendes Natrium die Zeitstandfestigkeit gegenüber nicht gegetter­

tem Natrium bel ~ 700 und 760°C signifikant reduziert werden kann (bel

700°C bis 30%). Bel maximalen Versuchszelten von 1000 h war mit dem Ab­

fal I der Zeitstandfestigkeit In dem"gegetterten"Natrlum ein Verlust an

Kohlenstoff von bis zu 50% verbunden.

Ähn liehe, wenn auch gerl ngere Effekte wurden In"gegettertem"Natrl um an

AISJ 316 gefunden. Der gefundene Festigkeitsverlust wurde mit der Ent­

kohlung und der damit verbundenen ausgeprägten o-Phasenblldung In Ver­

bindung gebracht. Bei 650°C wurden bis zu 3000h EInsatzzeit keine der­

artigen Effekte gefunden.

Vergleichende Rohrlnnendruckversuche in stagnierendem Isothermen Na­

trium (0 < 10 ppm) ohne Zirkongetter undtn Helium Im Bereich 900 bis- --
°1400 F, an AISI 304 und AISI 316 (26, 27) zeigten keine Unterschiede

In Zeitstandfestigkeit und Kriechgeschwindigkeit. Unterschiede In den

bei den umgebenden Medien wurden jedoch für betde Werkstoffe In eInaxia­

len Kriechversuchen an Blechproben (27) gefunden. In He war z.B. bei

12000 F die Bruchdehnung um 60% höher als Im Na. Eine ähnliche Beein­

flussung des tertiären Kriechbereiches bei einaxialer Langzeitbeanspru­

chung wurde auch von Böhm (21) bel 1.4988 gefunden. Die Beeinflussung

wurde auf Veränderungen der Grenzflächenenergie bei der Bildung bzw.
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Fortpflanzung von Rissen In Natrium Im Vergleich zu Helium zurückgeführt.

Diese Art der Beeinflussung Ist Im Rohrinnendruckversuc~von geringer Be­

deutung, da hier der tertIäre Kriechbereich nicht ausgeprägt In ErscheI­

nung trItt.

Bel GE (28) wurden Hüllrohre aus AISI 304 Im Spannungsbereich von 40-

80 N/mm2 und Standzelten von maximal 9000 h In einem anlsothermen Na­

triumkreislauf (0 < 5 ppm) eingesetzt. Mit zunehmender Standzelt wurde

eine sich verstärkende Abnahme der Zeitstandfestigkeit gegenüber den

Kontrollproben In Argon gefunden. Sie betrug nach 10.000 h (extrapoliert)

etwa 40%. Verbunden damit war eine starke Abnahme des Kohlenstoffgehal­

tes Im Stahl auf 15% des Ausgangswertes. DIe Bruchdehnung nahm um etwa

50% ab. Bel 13000 F und 11.000 h betrug sie an den Kontrollproben um 10%.

an den Natriumproben nach 9000h um 4%. Bel 11500 F (620°C) wurde kein

Natriumeinfluß gefunden.
. °Untersuchungen an AISI 316 bel 620 Cergaben ebenfalls keine Hinweise

auf eine Beeinflussung der Zeltstandwerte. Bel 704°C wurde aber auch

bei diesem Werkstoff eIne Abnahme der Zeitstandfestigkeit gefunden, al­

lerdings In geringerem Umfang, nur 25% bel 10.000 h Standzelt.

Auch eine Entkohlung, Abnahme der C-Konzentration um z. Tel I über 56%,

wurde nur bel 704°C, nicht aber bel 620°C gemessen. Weiterhin wurden

von GE Hinweise gegeben, daß Zeitstandversuche an Hüllrohrproben nach

Natrlumexposltlon nur 10% der Standzeit von Kontrollproben er-

gaben. Das wurde zurückgeführt auf eine Wirkung der Restalkalltät, die

trotz sorgfältiger Reinigung nicht beseitigt werden konnte.

°Zusammenfassend stellte GE fest, daß ein Festigkeitsverlust bel ca. 700 C

auf C- und B-Verluste zurückgeführt werden kann, verbunden mit eIner

a-Phasenblldung. Man hält In dieser Hinsicht stabilIsierte Stähle für

besser, weist aber auf die Gefahr einer Interkristal Iinen Hohlraumbl 1­

dung hin.
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8.2.1. Ergebnisse an 1.4988

Für die im Natriumkreislauf beobachtete Abnahme der Zeitstandfestigkeit

oB (Abb. 17) im Vergleich zu Parallelproben In Schutzgas oder Vakuum

kommen mehrere Ursachen In Betracht:

a) Abnahme der Bruchdehnung In Natrium Im Vergleich zu

Vakuum/Schutzgas.

Die Na-exponierten Proben zeigten eine um ca. 30% reduzierte Bruchdeh­

nung Im Vergleich zu Parallelproben In Vakuum.

Nach Kap. 7.6.1 haben die Parallelproben zu den Na-exponierten Proben

ntcht mehr als 50-70% Ihrer erreichbaren Standzelt ausgeschöpft (E t =

1-2%). Bel 6% Dehnung (EB h der Na-exponierten Proben M 1 - M4) Istruc
bel einem Dehnvermögen von ca. 9% (Bruchdehnung In Vakuum) bereits mehr

als 90% der erreichbaren Standzelt ausgeschöpft (z.B. Abb. 18, 0t = 93

N/mm 2 ). Damit kann die reduzierte Bruchdehnung In Na nur zu einem ge­

ringen Tel I die Standzeltabnahme der Proben M 1 - M 4 erklären. (Bet

einaxialen Kriechversuchen tn ~atrlum können hier auf Grund des ausge­

prägten Tertiärbereiches durch eine reduzierte Bruchdehnung stärkere

Standzeltabnahmen auftreten (21, 27).

b) Wandschwächung, Ferrltlslerung der Oberflächen und Korngrenzenangriff

Be-I vorgegebenem Innendruck In Hü 1I rohrproben erfol gte durch Korro­

sionseffekte eine Erhöhung der effektiven Spannung In der Hül Irohr­

wand (vereInfacht nach der Kessel formel 0t = P . r/ s ) durch dIe Wand­

stärkenreduktion. Nach den durchgeführten Untersuchungen liefern hier

die Ferritlsierung und der Korngrenzenangriff (s. Kap. 7.3 und 7.4)

einen stärkeren Beitrag zur Spannungserhöhung als der WanddIckenab­

trag (Kap. 7.2). Am Ende der Natriumexposition Ist auf Grund der be­

obachteten Effekte eine Erhöhung der Spannung In der Wand gegenüber

Vergleichsmaterial In Argon um 5-10% anzunehmen. Da die beobachteten

Korrosionserscheinungen In Ihrer Zeitabhängigkeit berücksichtigt

werden müssen, kann Im vorliegenden Fall die Wandschwächung nur zu

einem kleineren Teil die Festigkeitsabnahme bzw. Standzeltverkürzung

verursachen (s.Abb. 17).
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c) Veränderungen der chemischen Zusammensetzung

Bet 1.4988 wurden signifikante Veränderungen des Stickstoffgehaltes

durch Stofftransportvorgänge gefunden (s. Tab. 9). Aus der Literatur

(4) Ist bekannt, daß eine Reduzierung des Stickstoffgehaltes im

austenitischen Werkstoff in der hier unter Natrium gefundenen Grö­

ßenordnung zu Abnahmen der Zeitstandfestigkeit von ca. 10% bei Rund­

proben führen kann.

Es wird daher angenommen, daß die gefundene Standzeltverkürzung auf

die Veränderung der Struktur bzw. ,chemischen Zusammensetzung (s.

Abb. 10 und Tabelle 9) zurückzuführen ist. Durch die Temperatur- und

Zeitabhängigkeit der Diffusion von Stickstoff In der Austenitmatrix

(2) ergeben sich damit komplizierte Zusammenhänge für das mechani­

sche Langzeitverhalten Im Natriumsystem In Verbindung mit deren Ein­

satzbedingungen • Ähnliches gilt auch für die unstabl Ilsierten Stäh­

le vom Typ AISI 304 und AISI 316 für entkohlende KreIslaufbedIngun­

gen (s. Kap. 8.1 ).

8.2.2 Ergebnisse an 1.4981

Aus den Struktur- und Gefügeuntersuchungen an den Na-exponierten Pro-

ben (s. Punkt 7.2-5) Ist zunächst nicht ersichtlich, warum dieses Ma­

terial eine reduzierte Kriechfestigkeit aufweist. Für Wandschwächungen

und Korngrenzenangriff gelten die gleichen Gesichtspunkte wie bel 1.4988.

Als wesentlicher Unterschied zwischen den Kontrollproben und den Na-ex­

ponierten Proben bleibt nur noch die durch den Langzeiteinsatz Im Na­

triumkreislauf bedingte thermische Behandlung der Proben M5/7/8.

oVorliegende Ergebnisse an Proben,dle thermisch ca. 2000 h bel 650 C aus-

gelagert waren, hatten Im nachfolgenden Kriechversuch vergleichbare

Kriechfestigkeit wie das Rohr Im Anlleferungszustand. Untersuchungen Im

Kernforschungszentrum Karlsruhe, IMF/II (19) am 1.4981 Stangenmaterial

In verschiedenen thermisch-mechanischen Behandlungen zeigten anderer­

seits, daß durch eine nachfolgende Auslagerung von lösungsgeglühtem Ma­

terial bel 8000 C die Kriechfestigkeit merklich reduziert wird. Auslage­

rungstemperatur und Zeit spielen danach eine wesentliche Rolle für das

mechanische Verhalten.



-25-

Die Untersuchungen an Pr.Nr. 1313 (s. Abb. 20 und 22) welsen ebenfalls
odarauf hin, daß nach 5000 h bel 700 C (allerdings unter mechanischer

Belastung) nachfolgend eine erhöhte Krlechgeschwlndlgkelt+) gegenüber

dem Material im Anl leferungszustand gemessen wird •

. Im vorl legenden Fall bleibt es daher weiteren Untersuchungen, Insbe­

sondere bel niedrigen Spannungen, vorbehalten zu klären, ob ein Na­

trlumelnfluß oder ein rein thermischer Effekt vorl legt.

8.2.3 Ergebnisse an 1.. 4970

Die bel den Na-exponierten Proben S 2 und S 3 zeigen In gleicher Welse

(s. Abb. 25) eine Im Vergleich zu Kontrol I-Proben geringere KrIechfe­

stigkeit.

Bel 1.4970 bestimmt In starkem Maße die thermisch-mechanische Behand­

lung die Kriechfestigkeit (20 ,33). Durch Kaltverformung wird eine sig­

nifikante Erhöhung der Kriechfestigkeit bis Temperaturen von 700°C er­

reicht. Durch Glühen der kaltverformten Struktur oberhalb 8000 C er­

folgt eine Abnahme der Kriechfestigkeit (33). Nach Abb. 25 (Ot = 200

N/mm2 ) bewegen sich Proben mit zunehmender Glühtemperatur In den un­

teren Bereich des Streubandes in dem auch die Proben S 2 und S 3

liegen. Verbunden mit der Abnahme der Kriechfestigkeit der Proben S 2

und S 3 war auch eine deutliche Abnahme der Härte (MHV 50) dieser Pro­

ben auf Werte, die auf einen Abbau der Kaltverformung hinweisen. Die

Härteabnahme wurde sowohl bel den natriumexponierten Proben als auch

bel den In der Korrosionsprobe Kleingesetzten Probe aus 1.4970 ge­

funden, mit der lediglich die thermischen Gefügeänderungen ohne Na­

Einfluß erfaßt werden sollten. Aus dem Parallelprogramm mit Proben In

Vakuum bzw. Schutzgasatmosphäre ergaben sich andererseits keine Hinwei­

se auf einen Abbau der Kaltverformung von 1.4970 bel 7000 C und Einsatz­

zeiten von 5000 bis 8000 h.

+) Eine Abhängigkeit der Krlechgesch~lndlgkeltvon der Dehnung ~ = feE)

liegt Im allgemeinen vor, kann jedoch Im hier vorliegenden Fal I ver­

nachlässigt werden.
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Auf Grund dieser Befunde kann daher nicht ausgeschlossen werden, daß

die Na-exponierten Proben während der Fertlgung+) eine unkontrolJ lerte

Wärmebehandlung (Temperaturüberschreitung) erfahren haben, die bel dem

vorliegenden kaltverformten Material zu einem stärkeren Abbau der Kalt­

verformung geführt hat als dies übllcherwelse durch die Wärmebehandl~ng

bel 8000 C/2h erfolgt. Die bel den Proben 52 und 53 beobachteten erhöh­

ten Kriechgeschwindigkeiten ließen sich damit auch durch "thermische"

EInflußgrößen erklären. Der Befund, daß die Na-exponierten Proben 5 2

und 5 3 Im unteren Bereich des 5treubandes von 1.4970 (s. Abb. 25) I le­

gen, gibt damit z.zt. keinen eindeutigen Hinweis auf eine Beeinflussung

des mechanischen Langzeitverhaltens durch Korrosionseffekte wie das se­

lektive Herauslösen von Bor.

Vergleicht man die gemessenen Gewichtsänderungen an den Korrosionspro­

ben mit den DImensionsänderungen, so läßt sich eine gewisse Ubereln­

stimmung feststel len. Dabei Ist jedoch nicht berücksichtigt, daß auch

bei thermischen Auslagerungen DImensionsänderungen infolge Dichteände­

rungen möglich sind (10), die In der gleichen Größenordnung wie die

Durchmesseränderungen durch Korrosionsabtrag sind. Ein Vergleich der

gefundenen Werte mit den zuvor im wesentl ichen an Blechp'roben ermittel­

ten Korrosionsraten In anderen Versuchskreisläufen (11) zeigt, daß die

Befunde In diesem Versuch niedriger als nach den LIteraturdaten zu er­

warten I legen (s. Abb. 2).

Für die niedrigeren Werte kann man mit hoher Wahrscheinlichkeit die

Probengeometrie als Ursache ausschließen. Ein Grund dafür kann darin

liegen, daß der tatsächl iche 5auerstoffgehalt des Natriums In der Pro­

ben strecke während des Versuchs niedriger war, als die Analysen von

Proben aus der Probenziehstrecke (s. Tab. 4) andeutete. Diese Deutung

des Befundes würde sich auch aus den In Abb. 2 angeführten Werten em­

pfehlen. Man kann aber auch den Downstream-Effekt für die niedrigen

+) Die Wärmebehandlung bel 8000 C/2h erfolgte als Laborglühung.
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Abtragungswerte zur Erklärung heranziehen. Falls die Downstream-Länge

der Teststrecke schon beim Eintritt in die Probenstrecke relativ groß

war, waren auch die Korrosionsraten stark durch den Downstream-Effekt

in Richtung auf niedrigere Werte beelnflußt. Neben dem Downstream-Ef­

fekt kann man für die Korrosionsrate der ersten Probe auch hydrodyna­

mische Anströmeffekte annehmen, die verschiedentlich dazu geführt hat­

ten, daß erste Proben geringere Korrosionsraten aufzuweisen hatten,

als die nachfolgenden (29).

Die einleuchtendste Erklärung I ieße sich aus der Sauerstoffabhängigkeit

der Korrosionsgeschwindigkeit ableiten. Die Kaltfallentemperatur wäh­

rend des Betriebes (s. Tab. 4) läßt in der Tat einen niedrigeren Wert

für die Sauerstoffkonzentration als 6 ppm vermuten, und die gefundene

Korrosionsrate paßte in das Literaturbi Id (s. Abb. 2) mit einer ange­

nommenen Sauerstoffkonzentration von 3 ppm

Die Angabe des Korrosionsabtrages als Schichtdicke Ist nach den mor­

phologischen und chemischen Untersuchungen als problematisch anzuse­

hen. Ein Tel I des Gewichtsverlustes Ist nämlich auf die selektiven Ef­

fekte In der Diffusionszone zurückzuführen, auch Ist der Abtrag nicht

gleichmäßig. Auf den Kornflächen beträgt er offensichtlich nicht mehr

als etwa 1-2 ~m, während an Korngrenzen tiefere Gruben entstanden sind,

deren Flächenantel I an der Probenoberfläche bedeutend Ist. Dennoch ha­

ben wir die mittlere Abtragung als eine fiktive Größe errechnet, da

sie einen Vergleich mit LIteraturdaten ermöglicht und die Fehler, die

mit dieser Umrechnung gemacht werden, bel größeren Korrosionseffekten

als In diesem Versuch nicht mehr Ins Gewicht fallen.

Wie schon die Abtragungsraten, so blieben auch die selektiven Effekte

In der DIffusionszone hinter den nach Literaturangaben zu erwartenden

Effekten zurück (1,11). Die Veränderung des Kohlenstoffgehaltes der Pro­

ben Ist verständl ich, da die gemessenen Kohlenstoffgehalte im Natrium

um 10 Gew.-ppm bedeuten, daß die Kohlenstoffaktivität Im Natrium bel

7000 C etwa 0,25 betragen haben dürfte. Eine so hohe KohlenstoffaktivI­

tät bedeutet aber aufkohlende Bedingungen für austemltlsche Stähle,

insbesondere für stabilisierte. Die gefundenen Verluste an Stickstoff

und Bor bestätigen die Befunde früherer Versuche (1,2). Außer der
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Temperaturabhängigkeit dieses Korrosionseffekts (2) sind keine weiteren

Parameterbeziehungen der selektiven Lösung von Bund N hergestellt wor­

den. Auch In diesem Versuch konnte keine systematische Untersuchung zum

Beispiel des Einflusses des Sauerstoffgehaltes oder der Downstream-Posl­

tlon auf den Verlust an B bzw. N vorgenommen werden. Die vorliegenden

Ergebnisse - Stickstoffverlust beim 1.4988, Aufstickung beim 1.4981 und

keine Veränderung beim 1.4970 erlauben nicht, Schlüsse auf eine GleIch­

gewichtsoberflächenkonzentration des Stickstoffs in den Stählen bel 7000 C

Im Natrium zu ziehen.

Bor-Analysen an den In Argon ausgelagerten Parallelproben gaben keine

eindeutigen Aussagen bezüglich eines Borverlustes Im Zeitstandversuch.

Weitere Analysen müssen die aufgetretenen Diskrepanzen In diesem Punkt

klären. Wenn auch bel Zeitstandversuchen im Vakuum, In Argon oder Luft

ein signifikanter Borverlust über die Hüllwand auftreten sollte, können

die Ergebnisse dieser Untersuchungen auch für die Beurteilung der Lang­

zeiteigenschaften in Natrium herangezogen werden, sofern die selektive

Herauslösung des Bors für die Änderung der mechanischen Eigenschaften

von Bedeutung Ist.

Die morphologischen und strukturellen Untersuchungen bestätigen die Be­

funde, wonach die Korrosionseffekte In diesem Versuch relativ schwach

waren. So war der Ferritantel I In der Oberflächenzone gering, nur ver­

einzelte Körner waren ferrltlslert. Korngrenzenferrit reichte al ler­

dings bis zu 35 ~m bis In das Material hinein. Von der Oberfläche her

waren vereinzelt Löcher festzustellen, die gelegentlich auch Im Quer­

schliff angeschllffen worden sind. Die relativ geringe Häufigkeit der

Löcher läßt vermuten, daß Ihre Bildung keine Erscheinung Ist, die zu

einer ernsteren Gefährdung des Hüllrohrs Anlaß geben könnte. Es Ist

nicht sicher, daß sie der In der Literatur (30) beschriebenen Erschei­

nung der Interkristal Iinen Hohlraumbildung entsprechen. Vermutlich

hängt diese Korrosionsreaktion mit an den Korngrenzen angesammelten Ver­

unreinigungen zusammen, die mit dem Na reagieren und aus geometrisch

dafür geeigneten Regionen (Tripelkorngrenzen) ausgewaschen werden. Man

kann der Gefahr solcher Reaktionen durch scharfe Spezifikation des

Reinheitsgrades vom Stahl (Schmelzverfahren)begegnen.
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Die meta I lographlschen Nachuntersuchungen ließen nicht erkennen, daß

die Natriumexposition außerhalb der Korrosionszonen einen Effekt auf

das Gefüge hatte. Die Sigma-Phasenausscheidung wurde auch In thermi­

schen Vergleichsproben gefunden, sie Ist nicht im Zusammenhang mit dem

Nickelverlust In der Korrosionszone zu sehen, da im Gegenteil die Aus­

scheidungen von o-Phasen~in den Austenitkörpern des Bereichs, In dem

Korngrenzenferrit entstanden ist, vergleichsweise selten auftreten.

Ähnliche Beobachtungen wurden an bel 7000 C in Na exponierten Proben aus

AISI 316, der stark zur Ausscheidung der o-Phase neigt, gemacht (28).

Die Größe der Körner hat sich In den kontrol I lerten Proben gegenüber

Vergleichsproben und Proben im Ausgangszustand nicht verändert. Die

Proben M 5 - M 8, besonders M 5 und M6, wiesen ein gröberes Korngefü­

ge auf. Dies war ganz offenslchtl Ich auf eine Schwankung des Gefüges

In dem Rohr, aus dem die Proben gefertigt worden sind, zurückzuführen,

denn zwei weitere Proben aus dem gleichen Werkstoff und unter gleichen

Bedingungen während des Versuchs hatten das normale, feinkörnige Gefü­

ge. Es Ist kein Grund zu~ehen, hier einen Natriumeffekt auf das Gefüge

zu vermuten.

Die Ergebnisse der Mikrohärtemessungen an den Proben aus Werkstoff Nr.

1.4981 und 1.4988 geben keinen Anlaß zu einer Diskussio~ Die beim

Stahl 1.4970 zwischen angeliefertem Zustand, Korroslons- und VergleIchs­
weder

probe gefundenenfUnterschlede sind nach unserem Wissenvauf die Natrlum-
au

einwirkung nochYthermlsche Effekte zurückzuführen. So bleibt als Erklä-

rungsmöglichkeit die Annahme, daß die Rohre bel der Probenfertigung

eine Wärmebehandlung erhalten haben, die nicht exakt der Standardbehand­

lung entspricht. Schon geringfügige Überschreitung der Glühtemperatur

von 8000 C könnte Unterschiede wie die gemessenen verursachen.

9. Schlußfolgerungen

Bel 1.4988 wurde an vier Proben Im mechanischen Langzeitversuch in Na­

trium eine gegenüber Vergleichsproben Im Vakuum bzw. Argonatmosphäre

~m 10-15% reduzierte Zeltstandfestigkeit gefunden. Der Festigkeltsab­

fal I ist bezogen auf die nominelle Zeitstandkurve.
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Analysen ergaben, daß der Stickstoffgehalt (gesamt) dieses Materials

von 960 auf 210 ppm abgenommen hatte. Der Aufbau der ZeItstandfestIg­

keit wird hauptsächlich auf den N2-Verlust und nur zu einem geringen

Anteil auf Korrosionsangriff (Wandschwächung, Korngrenzenangriff) oder

Abnahme der Bruchdehnung zurückgeführt.

Auf Grund der Zelt- und Temperaturabhängigkeit für den Stickstoffver­

lust ergeben sich damit ebenso wie bel den unstabl Iisterten Stählen

bel einem Kohlenstoffverlust komplizierte Zusammenhänge zwischen dem

mechanischen Langzeitverhalten und dem Transport der Interstitiellen

Legierungselemente.

Drei Proben aus 1.4981 hatten Im Rohrinnendruckversuch nach NatrIumex­

position (5000 h, 700oC) gegenüber dem Material Im Anlleferungszustand

eine max. 10-fach erhöhte Kriechgeschwindigkeit. Ein Tel I der Erhöhung

von ~t kann durch thermische Auslagerungseffekte erklärt werden. Even­

tuel I weitergehende Materialschädigungen können erst nach Abslcherung

der Ergebnisse in Folgeversuchen und weitergehenden Analysen diskutiert

werden.

An zwei Proben aus 1.4970 wurde das mechanische Langzeitverhalten be­

stimmt. Belde Proben liegen In Ihren Werten Im unteren Bereich des

Streubandes von 1.4970 verschiedener thermisch-mechanischer Behandlung.

Gleichzeitig wurde gefunden, daß die Proben eine signifikante Härteab­

nahme und einen Borverlust (nahezu quantitativ) zeigten.

Untersuchungen zeigen, daß die Härteabnahme eher auf eine unkontrol-

I lerte Wärmebehandlung bel der Glühung der kaltverformten Rohre Im Aus­

gangszustand (Probenherstel lung) als auf den 5000-stündlgen Einsatz Im

Na-Kreislauf zurückzuführen Ist. Auf Grund der Zusammenhänge bel 1.4970

zwischen thermisch-mechanischer Behandlung und Kriechgeschwindigkeit

kann aus den vorliegenden Ergebnissen keine eindeutige Aussage zum Na­

Einfluß gemacht werden. Die gefundene Abnahme der Kriechfestigkeit

kann auch durch andere EInflußgrößen wie die Wärmebehandlung bel Pro­

benfertigung erklärt werden.

Die technische Literatur zeigt, daß nur unter bestimmten experimentel­

len Randbedingungen eine Beeinflussung des mechanischen Langzeltverhal-
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tens in Natrium vorliegt. Voraussetzung bel den unstabl Ilsierten Stäh­

len AISI 304 und 316 war In allen Fällen eine deutliche Entkohlung des

Probenmaterials. Weiterhin Ist bel Vorhandensein eines ausgeprägten

tertiären Kriechbereiches in einigen Fällen eine Standzeltabnahme durch

die reduzierte Bruchdehnung In Natrium gefunden worden.

Die in einigen experimentellen Untersuchungen (32) gefunden signifi­

kante Zunahme der Kriechgeschwindigkeiten bei Durchführung von Kriech­

versuchen In einem Medium mit extrem niedrigem Sauer$toffpotentlal

(z.B. hochreines Hel ium Im Vergleich zu Luft) konnte durch die vorlie­

genden eigenen Untersuchungen nicht bestätigt werden, da durch Natrium

noch andere Materialveränderungen als Oberflächeneffekte auftreten.

Die an anderen Stellen (23-29) In Natriumkreisläufen ermittelten Kriech­

daten geben ebenfalls keine Hinweise, In wieweit dieser Effekt berück­

sichtigt werden muß.

Zusammenfassend muß festgestellt werden, daß die an den Hüllrohrpro­

ben aus 1.4988, 1.4981 und 1.4970 durchgeführten Untersuchungen erste

Ergebnisse zum mechanischen Langzeitverhalten des korrodierten Werk-

stoffes gebracht haben. Wege~ der kleinen Probenzahlen sind jedoch

noch weitere Untersuchungen mit genau definierten Rohrzuständen und

einer statistisch besseren Abslcherung erforderl Ich,um zu genauen Aus­

sagen bezüglIch der Berücksichtigung von Natriumkorrosionseffekten bel

der Auslegung von Schnellbrüterbrennstäben zu kommen. Dies gilt Insbe­

sondere auch im Hinblick auf die Natriumexpositionszeit, die In weite­

ren Untersuchungen möglichst bis 10.000 h ausgedehnt werden sollte.
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Tab. 1: Chemische Zusammensetzung (In Gew.-%) der Hüllwerkstoffe

(Werte aus dem Werkszeugnis)

Werkstoff : 1.4981 1.4970 1.4988

Charge Nr.: 70703 8-29052 25116

Element:

B 0,006

N 0,007 0,006 0,090

C 0,048 0,10 0,049

Mn 1,08 1,66 1,35

Cr 16,55 14,88 16,23

Fe Rest Rest Rest

NI 16,47 15,2 13,69

Mo 1,75 1,24 1,44

V 0,75

TI 0,48

Nb 0,70 0,65

SI 0,40 0,60 0,63

P 0,005 0,009 0,020

S 0,005 0,008 0,005



Tabelle 2: Metallurgischer Zustand der HUI Irohre

Werkstoff Nr. : Lösungsgi.: Kaltverf. : Wärmebeh. : Korngröße

(Charge) (oC/mln) +) (%) (oC/h) +) nach ASTM:

1.4970 1060-1120/5 10-15 800/2 8-9
(8-29052)

1. 4981 1050-1100/5 max. 5 8-9
(70703)

1.4988 1100/5 max. 5 800/1 8-9
(25116)

+) GIUhtemperatur In °c und Haltezelt In mln bzw. h

Tabelle 3: Ergebnisse von Zugversuchen an HU 1I rohren

Werkstoff Nr.: o 0,2 (N/mm2 ) OB (N/mm2 ) oB (%)

RT 700°C RT 700°C RT 700°C

1.4970 450+550 300+380 700+750 350+400 15+25 10+25
(8-29052)

1.4981 250+350 143 590+650 310 40+50 40
(70703)

1.4988 320+375 180 654+683 405 47+57 18
(25116)



Tabelle 4: Versuchsbedingungen für Korroslons- und Rohrinnen­

druckproben bel SGAE 1.4

1. Temperatur

2. Uberdruck In Proben

1.4988 (Ml ••. M4)

1.4970 (S2)

96,7

90,3

+ 2,6
- 3,6

+ 2,6
- 3,6

kp/cm2

kp/cm2

1.4970 (Sl, S3, S4)

1.4981 (M5 ... M8)

1.4981 (Kl, K2)

3. Bruchzelten

Ml

M2
iV13 + )

M4

4. Gesamtzelt auf Temperatur

5. Sauerstoffgehalt

Kühl fa Ile

Plugglngmeter

Sauerstoff, chemisch

Mittelwert

6. Kohlenstoffgehalt

drucklos

drucklos

drucklos

4680 h

4940 h

4750 h

5015 h

5015 h

150 ± 5°C

140 - 170°C

2,3 - 11 Gew.-ppm

6,3 Gew.-ppm

10 ± 3 Gew.-ppm

+) Nach SGAE-Angaben Bruch, im Rohr jedoch kein Defekt.



Tabelle 5: Nachuntersuchungsprogramm der Proben

Werkstoff Nr.: 1 • 4 9 8 1 1 .4970 1 .4988

Probe Nr.: Kl K2 KO· M5 M6 M7 M8 Sl S2 SO+ S3 S4 Ml M2 M3 M4 MO+

~~!§!!!29r§!Ebl~.:.

Gefüge + + + + - + + + + + + - - - - + +

Ferrit + + - - - - - - + - - - - - - +

IV1HV 25 + + + - - - - + + + - - - - - + +

Rt/Ra längs + + - + + + + + + - + + + + + +

REM/EDAX - + + + - - - - + + - - - - - + +

Schweißnaht - - - - + - - + - - - - - - +

-
~!J§!!Y~~!J':'

Bor - - - - - - - - + + - +

Stickstoff + - + - - - - - + + - - - - - + +

Koh Jenstoff - + + - - - - - + + - - - - - + +

X-ray - + + + - - - - + + - - - - - + +

RSV-Spektrum - + - - - - - - + - - - - - - +
--

Kriechversuch:--------------
in Na - - - - - - - - + - - - + + + +

nach Einsatz - - - + - + + - - - +

in Na

+ Unbelastete thermische Vergleichsproben



Tabelle -6: oProbenabmessungen vor und nach Korrosion bei 700 C In Na

Probe Nr.: vorher (mm) nachher (mm)

D D D D D Dmax m mln max m mln

51 6,026 6,020 6,016 6,028 6,019 6,010

53 6,026 6,017 6,014 6,026 6,017 6,010
(6,024) (6,019) (6,015)

54 6,030 6,023 6,014 6,025 6,020 6,010

M5 6,008 6,000 5,994 6,008 5,998 5,990
(6,008) (5,998) (5,990)

M6 6,003 5,997 5,990 6,028 6,000 5,970

M7 6,006 5,998 5,994 6,005 5,997 5,992
(6,010) (6,000) (5,992)

M8 6,020 6,006 5,990 6,020 6,005 5,985
(6,014) (6,005) (6,000)

Werte In (6,014) sind Kontrollmeßergebnlsse auf einer zweiten Meß­

apparatur

D D max bzw. mln. Werte der Rohrdurchmesser aus dem Wendel-max' mln

schrieb

Dm Mittelwert

Tabelle 7: Konzentrationsänderungen In der Hüllrohroberfläche nach

röntgenspektrometrlschen Messungen Im REM

Werkstoff : E I e m e n t (Gew.-%)

Cr Fe NI
vor nach vor nach vor nach

1.4970 15 10,4 66,5 74 15 12,4

1.4981 16,6 10, 1 62,6 73 16,8 12,8

1.4988 16 11 ,3 66,5 77 13 8,5



Tabelle 8: Borgehalte In Proben aus W.-Nr. 1.4970

1.

1.1

1.2

1.3

1.4

2.

2. 1

2.2

Charge Nr. 8/29052

Ausgangsmaterial

0,05 mm Schicht von der Oberfläche
Matrix

oProbe S 2 (5000 h In Na, 700 C)

Probe S 2P (5000 h In Probe Kl)

Probe Nr. 1178 (5000 h In Ar)
0,05 mm Schicht von der Oberfläche

Matrix

Charge 71087

Ausgangsmaterial
0,05 mm Schicht von der Oberfläche
Matrix

Probe Nr. 1193 (2850 h In Ar)

Gew.-ppm

43 41
72 82

4 - 8

- 1,5

42 43

70 60 55

60 - 100
140

15 - 20

Tabelle 9: Mittelwerte Im Stickstoffgehalt der Hüllwerkstoffe vor

und nach Natriumeinsatz

W.-Nr. Probe Stickstoffgehalt (Gew.-%) Im

Ausgangszust. Parallelprobe nach Na-Expos.

1.4970

1.4981

1.4988

S 2

K 1

M 4

0,007

0,007

0,095 0,096

0,018

0,005

0,021

Tabelle 10: Mittlere Kohlenstoffgehalte der Hüllwerkstoffe

W.-Nr. Probe Kohlenstoffgehalt (Gew.-%)

vor nach

1.4970 S 2 0,095 0,120

1.4981 K 2 0,059 0,084

1.4988 M 4 0,058 0,083



Tabelle 11: Maximale und mittlere Rauhttefe in Längsrichtung

an den natriumexponterten Hüllrohrproben

Werkstoff : Probe max. Rauhtiefe Rt mitti. Rauhtlefe Ra
10-G m lO-Gm

1.4981 Kl 4 0,8
It K2 4 0,8

1.4988 Mt 6 1,2
It M2 4 0,8
It M3 5 1,0
It M4 4 0,8

1.4981 M5 3 0,5
11 M6 3 0,5
It M7 3 0,6
11 111\8 4 0,8

1.4970 51 4 0,8
It 52 5 1,0
.1 53 4 0,8
11 54 4 0,8



1.4981t (K2)

Na­
Strömung

Probenposition in
der Teststrecke

(eJ\ =60-69 N/mm2)

Probendruck (atm)
91 97 1.4981

(Kll

~
cn-.:r....

Probenzentrierung
obere Endkappe

Rohr 6-0,38 mm
1= 51mm

InnendruckRrobe

FUllkörper

untere Endkappe

Kapillare

t t

o

o
o

Probenhaiterung
in der Teststrecke (M 2:1)

TNa= 700H'C
vNa= 5m/s
TKF= 150'C

Abb. 1: Innendruckprobe, Probenhalterung und Probenpositionen
in der Teststrecke
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Abb. 2: Vergleich der Korrosionsrate mit Literaturangaben ( nach
A.W. Thorley )
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Abb.3: Konzentrationsgradienten in den Korrosionszonen der Hüll­

rohre nach dem Versuch 8GAE 1.4



vor

nach

Mo VCr Fe Ni
(X8 CrNiMoVNb16 13)

Abb. 4: Röntgenspektren (EDAX) der Oberflächen von 1.4988 vor und

nach Natriumkorrosion



a) thermische Parallelprobe
1130:1

C) KorrosionsprObe

b) AusgangSmaterial
940:1

82, 1200:1

Abb. 5: Oberflächen ( REM-Aufnahmen) verschiedener Hüllrohr_
proben aus 1.4970



a) thermische Parallelprobe
660: 1

b) Probe K1
1040: 1

c) Probe M5 , 1200:1

Abb. 6: Oberflächen ( REM-Aufnahmen) verschiedener Hüllrohr­

proben aus 1.4981



,

a) thermische Parallelprobe 1260:1

b) Probe M4 1130:1

Abb. 7: Oberflächen ( REM-Aufnahmen) verschiedener Hüllrohr­

proben aus 1.4988



a)

b)

c)

Abb. 8: Ferritische Randschichten und Korngrenzen, sichtbar ge­

macht durch ein Interferenzverfahren

a) 1.4970 b) 1.4981 c) 1.4988



a)

b)

c)

Abb. 9: Schliffbilder der Matrix der unbelasteten thermischen

Vergleichsproben

a) 1.4970 b) 1.4981 c) 1.4988



a)

b)

c)

Abb. 10: Schliffbilder der natriumexponierten Proben

Geätzt mit V2A-Beize, 500:1

a) 1.4970 b) 1.4981 c) 1.4988



a)

b)

c)

Abb. 11: Schliffbilder von Hüllrohrproben nach mechanischer Lang­

zeitbelastung (5000 h) in Argon bei 700 oe

V2A-Beize, 500:1

a) 1.4970 b) 1.4981 c) 1.4988



a) b)

c)

Abb. 12: Befunde an der Endstopfenschweißnaht 1.4970

a) 100:1 b) Detail daraus 500:1

c) REM-Aufnahme 1050:1



a)

c)

Abb. 13: Befunde an der Endstopfenschweißnaht 1.4981

a) 100:1 b) Detail daraus 500:1

c) REM-Aufna~me 1200:1



a) b)

c)

Abb. 14: Befunde an der Endstopfenschweißnaht 1.4988

a) 100:1 b) Detail daraus 500:1

c) REM-Aufnahme 1050:1
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o therm.aus-+ gelagerte Pr.

150
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50 100 (pm)

Abb. 15: Ergebnisse von Mikrohärtemessungen an natriumexponierten
und unbelasteten thermischen Vergleichsproben (Mittel­
werte von 5 Messungen)

I b---i
2mm ~mm

W.HI. U988, Probe M4: Bruchzone im Schliffbild

~O.04mm

W. Hr. U98B, Probe M4 : Bruchzone beobachtet im REM

Abb. 16: Befunde in der Bruchzone mit interkristallinen Rissen
in Probe M4, Werkstoff Nr. 1.4988
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Abb. 18: Zeit-Dehnkurven von 1.4988 bei 700 oe
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Abb. 19: Kriechaufweitung der Proben M1 - M4 (1.4988) über die

Probenlänge im Vergleich zu einer Kontrollprobe in Argon
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Abb. 20: Zeit-Dehnkurven von 1.4981 - Hüllrohrproben nach Natrium­

exposition ( M5,M7 ) und von Proben im Anlieferungszu­

stand (kp)
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Abb. 21: Zeit-Dehnkurven von 1.4981 - Hüllrohren nach Natriumein­

satz ( M8 ) und im Anlieferungszustand (M8kp)
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Abb. 22: Mittlere Kriechgeschwindigkeit von 1.4981 im Anliefe­

rungszustand und nach Natriumexposition ( M5, M7, M8)
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Abb. 23: Kriechaufweitung von 1.4970 - Hüllrohrproben nach Natrium­

einsatz ( S2 ) und Belastung in Argon ( 1178 ) bei unter­

schiedlichen Spannungen
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Abb. 24: Kriechaufweitung der Proben S2 und S3 (1.4970) nach

Natriumeinsatz im Vergleich zur Kontrollprobe
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Abb. 25: Streuband der Werte für die mittlere Kriechgeschwindig­

keit von 1.4970




