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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt auf der Basis einer griindlichen Literatur-
recherche die Eigenschaften von Hafnium in technischer Qualitdt (Werkstoff
Nr. 2.6400) als Werkstoff flir den chemischen Apparatebau.

Neben Angaben zum Vorkommen, zur Gewinnung und Bearbeitung werden die
gesicherten physikalischen,chemischen und mechanischen Eigenschaften auf-
gelistet und diskutiert.

Zusammenfassend ist festzustellen, daB bereits zum Zeitpunkt des Beginns
dieser Literaturarbeit umfassende Kenntnisse Ffiir eine technische Nutzung
des Hafniums vorlagen, die jedoch fiir die Werkstoffzulassung und spezielle
Anwendungen durch zusdtzliche Untersuchungen erganzt werden miissen.

Hafniummaterial for chemical apparatus engineering

Abstract

This work describes - on the background of available literature - the
properties of hafnium in technical quality (DIN-material No. 2.6400) as
material for chemical apparatus engineering.

The occurence, refining, physical and chemical properties will be described
as well as the material behavior.

In conclusion, it has been found that there is, at present, sufficient
information for the engineering usage of hafnium which has to be completed

by additional investigations for special applications.



1. Einleitung

Aufgabe dieser Arbeit war die m8glichst wvollstédndige Saﬁﬁﬂung und Dokumentation
der bis Mitte 1980 verfligbaren Literatur Uber Hafnium zur Unterstiitzung

des Antrages auf Erlangung des VATUV-Werkstoffblattes fiir Hafnium. Gleich-
zeitig sollten die fiir den Einsatz von Hf im chemischen Apparatebau und

in Wiederaufarbéitungsanlagen, wichtigen Angaben aufgelistet und diskutiert
werden. Dazu wurden haupts&dchlich die in der Literatur gefundenen Versuchs-
ergebnisse solcher Hf-Zusammensetzungen ausgewdhlt, die etwa der inzwischen
erteilten Werkstoff-Nr. 2.6400 entsprechen (Tab.1). Dabei wurden im all-
gemeinen die rein theoretischen bzw. akademischen Arbeiten nicht bertick~
sichtigt. Der an diesen Aufsidtzen interessierte Leser wird in den Arbeiten
von Thomas und Hayesss), Cunningham12) 54) 29)
ausreichend Material und Sekunddrliteratur finden.

, Taylor et al™ "', und Hampel

Die bisherige Priifung und Erforschung der physikalischen, chemischen und
mechanischen Eigenschaften metallischen Hafniums technischer Reinheit erfolgte
vorwiegend unter dem Gesichtspunkt der bislang praktisch ausschlieflichen
Verwendung als Kontroll- und Regelstabmaterial in Kernreaktoren.

Der Vorschlag einer Anwendung von Hafnium als heterogenes Neutronengift

57) machte gezielte Untersuchungen der spe-

in Wiederaufarbeitungsanlagen
ziellen Hf-Eigenschaften erforderlich.

Solche Untersuchungen sind bei der Metallgesellschaft AG, Frankfurt - im
Auftrag des Projektes Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung des KfK-

bereits im Gange. Thre Ergebnisse werden an anderer Stelle mitgeteilt.

2. Vorkommen und Hdufigkeit

Das Element Hafnium wurde 1922 von G.v.Hevesy in Kopenhagen (- der latei-
nische Name fiir Kopenhagen ist Hafnia) entdeckt und blieb, obwohl seine
hohe Festigkeit, das gute Korrosionsverhalten und nicht zuletzt sein hoher
Neutroneneinfanggquerschnitt bekannt war, bis in die Jahre 1949/50 - dem
Beginn der amerikanischen Atom-U-Boot-Technologie —von rein akademischem

Interesse.

Geringe Mengen fanden bei der Herstellung von Blitzlichtbirnen Anwendung,
wurden aber bald von leichter, bzw. billiger produzierbaren Materialien



‘verdrangt.

Hauptgrund fiir die nﬁr zOgernd einsetzende Amwendung von Hafnium bzw.
Hf-Basislegierungen mag die Tatsache sein, daB Hf nicht in angereicherter -
Form, sondern-vergesellschaftet in 37 'biisher bekannten Mineralien in mehr
oder weniger hoher Konzentration (etwa 1 - 6% in Zirkon) vorkommt. Die
Hauptfundorte des vornehmlich Zirkon—Ort_ho—Silikathaltigen Sandes, sind die
Strénde von Ost-Australien, USA, Halbinsel Kola/UdSSR, Madagaskar, Brasilien,
aber auch Indien, Ceylon und Afrika. '

Otwohl in der Erdkruste mit nur 4,5 ppm (4,5 g/t)°>) ehthalten ist Hafnium
durchaus kein seltenes Element. Den heutigen Zirkonbedarf kénnten z.B.
die Lager in den USA filr die nichsten 100 Jahre decken’®) und damit die

Basis fiir eine ausreichende Hf-Versorgung legen.

Bei einer geschitzten Produktionskapazitit der beiden bedeutendsten Hersteller:
Teledyne Wah-Chang/USA und Ugine-Kuhlmann/Frankreich von 5000 t/a Zirkonium
liegt der Hf-Ertrag bei etwa 60 t/a (1977) und wird zu einem Preis von

250 = 500 $/ kg - je nach Menge und Veredelungszustand gehandelt.

Im Handel ist Hafnium laut Sattler 46) als Schwamm, Jodidhafnium und Pulver.
sowie als
Warnwalzblech : 3 = 25 mm dick, max. 400 breit
Kaltwalzband : 0,02 - 3 m dick, <300 breit
~geschmiedete Stangen : 10 = 50 m @
kaltgezogener Draht : 1-10 mm @

3. Gewinnung

Der hafniumhaltige Zirkonsand wird, wie aus Abb. 1 ersichtlich, am h&ufigsten
im Karbonitrid-Prozess flir die anschliefende Fliissig-fliissig-Extraktion
‘der Thiocyanate mit Hexon (Methylisobutylketon) aufbereitet.

In diesem zweiten Verfahrensschritt (Abb. 2) wird das Zirkon-Hafnium-
Chloridgemisch in Hafniumoxid umgewandelt und ist nach erneuter Chlorierung,
welche die flir die Metallgewinnung notwendigen wasserfreien Chloride

liefert, als HfCl, zur weiteren Trennung vorbereitet.



Das allgemein angewandte Kroll-Verfahren (Abb. 3) benutzt als Reduktions-
mittel Magnesium oder Natrium und ergibt nach der Vakuundestillation den

gewlinschten Hafniumschwarm.

Fiir die benStigte Korrosionsbestdndigkeit des Hafniums reicht allerdings
die erreichbare Reinheit nicht aus.

Entgegen der, in neuerer Zeit {iblichen, direkten Hf-Schwamm-Erschmelzung
im Elektronenstrahlofern durde bisher in einem mit Hf-Schwamm ausgefiitterten
Hastelloy-Kessel (Abb. 4) nach BEvakuierung eine klelne Menge Hafniumdampf
eingebracht, der unter Bildung von Hf-Tetrajodid mit dem auf 300 °C aufge-
heizten Hf—Schwannlreaglerte. An der in der Mitte des Kessels angebrachten
Molybdidnschlinge, die auf etwa 1600°C aufgeheizt war, schied sich

.durch thermische Dissoziation des HfJ4 das reine Metall ab. Der dabei frei-
gesetzte Joddampf reagierte erneut mit dem kihleren Hf-Schwamm und hielt
somit den Kreislauf aufrecht. Das Endprodukt "Crystal Bar Hafnium" wurde
abschlieBend im Vakuum-Lichtbogenofen oder im Elektronenstrahlofen zu
Bltcken oder Barren umgeschmolzen.

Die Tab. 2 zeigt die mit den unterschiedlichen Erschmelzungsverfahren
erreichbaren Reinheiten, wihrend Tab. 3 die in praktischen Versuchen von

Martin 39) erzielten Restgaskonzentrationen auflistet.

4. Die physikalischen Eigenschaften von Hafnium

Ordnungszahl: 72

Atomgewicht: 178,493, 178,6 12
Elektronenstruktur: o~Hf = hexagonal dichte Packung
g-Hf = kubisch raumzentriert
Gitterkonstanten [81: a = 3,183 >, 3,195 33
= 5,0422 ), 5,055 33
= 3,50



Atomradius [R] : 1,58

Umwandlungstemperatur [°cl

Dichte bei 20 °C [g/an® 1:

Schmelzpunkt [ OC]

1760 + 35 >, 1777 33, 1950 + 100 4%
1) 36)
1750 12), 1310 - 1950
13,09 + 1 >, 13,1 33, 43,36 37
13,20 v. Arkel
29)

13,29 im Lichtbogen erschm., Zr < 100 ppm
13,09 im Lichtb.erschm., kaltgezogen, vakuumgegl.

1O4OOC, kaltgezogen, 11% Reduktion, vakuumgegl.,
Zr 0,72 % 29) :

2222 + 30 >, 2222 33, 2150 Lichtb. Crystal

bar Zr < 100 ppm, 1975 + 25 Jodid-Hf Zr< 1%,
2130 + 15 Jodid-Hf Zr <1%, 2222 + 30 Crystal bar

Zr < 80 ppm alles aus 29)
Schmelzwidrme [J/g] ¢ 135,7 33,46)
Siedepunkt [OC] : 5400 33), 3100 48)
. 46)
Verdampfungswédrme [J/g] : 3635
-g 46
Dampfdruck [bar] : 2000 °c 1070 ¢
3100 1074
3900 1072
4470 107
5230 1
spez. Warme bei 20 °¢ 1 0,12 33, o,15 46
G/g]
" NP , o 46)
Warmeleitfahigkeit [W/mk] : 50 ~C 22,3
100 22,0
300 21,0

500 20,5



mittlerer Ausdehnungskoeffizient :

Volumenkompressibilitdt bei RT/760 Torr

thermische Leitfdhigkeit

elektrischer Widerstand:
[uocm ]

Elektronegativitdt [eV] :
Erste IonisierungsenergieleV] :

Elastizititsmodul [N/mm?] :

Poissonzahl ' :
Neutronenabsorptionsquerschnitt:

Hiufigkeit in der Erdkruste

5,910 ©/ °C  [nach 33,55)
. o 29)

flir 0-200 “¢, nach

flir 0-1000°C, ]

[ /kp] @ ©0,85-10°°

[cal/cm-s-°C]: 0,054

20°% 35,540
100 47,1 .
300 75,0
600 106,3
1,3 33) 4,57 36)
117-103 ldngs zur Walzrichtung46)
126-]03 quer zur Walzrichtung46)
137-10° 33
0, 289

29)

105 + 5 barn/Atom fiir thermische Neutronen

: 4,5 ppm



5. Verarbeitung

5.1 Allgemeines

Hafnium 1848t sich - mit wenigen Einschrénkungen - mit den von der Zirkon- und
Titanbearbeitung her bekannten Verfahren bearbeiten.

Die aus den verschiedenen Erschnelzungsverféhren angelieferten Hf-GuSbldcke wer—
den bei ca. 1100°C geschmiedet oder stranggepreft, und die Barren oder Bolzen
gesandstrahlt, geschliffen und gebeizt. Alle anschliefenden Walzvorgdnge wer-
den im Temperaturbereich von 900 - 950°C mit Endtemperaturen nicht unter 750°C
vorgenomrren37. Danach wird erneut gestrahlt, geschliffen und gebeizt sowie in
mehreren Stichen bis zu max. 40 Dicken— bzw. Querschnitt&abnahme vor einer
Zwischen- bzw. Endglithung (Vakuum < 10~3 Torr , ca. 790°C) kaltgewalzt. Durch
Glithung bei 700 - 800°C kann das Material grundsdtzlich (siéhe auch 6.1) re-

kristallisiert werden.

Bei den weiteren Bearbeitungsschritten von Hafnium ist besonders auf die
Selbstentziindbarkeit an Luft von Hf-Pulvern und Hf-Spdnen zu achten.

5.2 Spanabhebende Bearbeitung

Um die Kaltverformung der Materialoberflédche beim Hobeln, Frdsen oder Drehen
auf .ein Minimum zu reduzieren, sollte mit scharfem Werkzeug etwa eine Span-
tiefe von 0,08 mm oder mehr erreicht werden. Dabei schneidet das Werkzeug
sicher unterhalb der beim letzten Arbeitsgang entstandenen Oberfléchenschicht.

Eine Fliissigkiihlung, wie bei der Bearbeitung von Edelstdhlen, filihrt zu dhn-
lichen Oberflichengiiten und Werkzeugstandzeiten.

Die im Folgenden angegebenen Bearbeitungshinweise k&nnen allerdings nur als
Empfehlung gelten. Neuere Erkenntnisse lassen &ltere Literaturangaben als un-

55) angegeben

haltbar erscheinen. So ist z.B. Hafnium nicht wie bei Thomas
mit Trennscheiben zerteilbar, es 1l4Bt sich jedoch hervorragend bands&gen.
Zusammenfassend wird liber die neuesten Erkenntnisse bei der Bearbeitung

von Hafnium durch Sattlersg) berichtet werden.

5.2.1 Frédsen

Schnittgeschwindigkeiten von 3 bis 6 m/min bei einem Vorschub von 50

bis 80 mm/min und Schnittiefen von 0,13 bis 0,76 mm flihren zu sauberen Ober-
flichen mit geringer Rauhigkeit. GroBere Schnittiefen sind mSgliche, erhShen
jedoch mit zunehmender Werkstofftemperatur die Gefahr einer Selbstentziindung.



5.2.2 Drehen, Bohren

Es gelten die fiir die Zirkonbearbeitung {iblichen Drehzahlen und Vorschiibe.
Nach Hunter >3) sollte die Schnittgeschwindigkeit bei 3 bis 4,5 m/min bei
einem Vorschub von 0,12 bis 0,38 mm/U beim Drehen und 1,2 bis 2,4 my/min
bei Vorschiiben von 0,13 bis 0,25 mm/U beim Bohren liegen.

5.2.3 Schneiden, Sdgen

Das Schneiden und Sdgen von Hf-Blechen ist oft™ mit nicht unerheblichen
Schwierigkeiten verbunden. Um Bleche bis etwa 6 mm zu schneiden, kann, um
saubere Schnittkanten zu erhalten, eine Anwdrmung auf ca. 260 ©C erforderlich

werden.

5.2.4 Beizen, Atzen

Da die durch mechanische Bearbeitung beschidigte Oberfléchenschicht weit-
aus anfilliger gegen korrosiven Angriff- ist (was bei der gegenwdrtigen
Bearbeitungspraxis bislang nicht beocbachtet wurde) als das darunterliegende
Material, sollte sie durch Beizen abgetragen werden. Die erforderlichen
Schichtdicken sind stark von den vorausgegangenen Bearbeitungsschritten
abhingig, so daB ihre Festlegung praktisch nur empirisch erfolgen kann.

Um einen gleichmiBigen Oberfléchenangriff des Beizmittels sicherzustellen,
muf die Oberfliche peinlich genau ges&ubert und bis zur folgenden Atzung
unbedingt geschiitzt werden.

55) 59)

Kass ', gibt zwel hintereinander Nach Sattler erfolgt wahrend
anzuwendende I8sungen als optimal an: 1min/RT ¢in Abtrag von 15um und ergibt

blanke Oberflichen: (V%)

Losung A Losung B
HF (52%) 3,6 2,5 8
HNO3 39 39 20
H,0 Rest Rest Rest

2

Die I&sungstemperatur soll wegen der Ab-
hingigkeit des Abtrages geregelt werden
(Abb. 5).

AnschlieBend wird das Material in 80 °C warmem -deionisiertem Wasser abgewaschen

und danach getrocknet.



5.3 SchweiBen

Zum SchweiBen von Hafniumteilen sind die von der ZirkonverschweiBung
gewohnten Verfahren anwendbar 36). Das gebrduchlichste Verfahren ist das
LichtbogenschweiBen unter Schutzgas (Helium oder Argon) mit Wolframelektro-
den. Praktisch unumgdnglich ist eine SchweiBeinrichtung nach Abb. 6 und die
Verwendung von Argon. Dieses Schutzgas ist schwerer als Tuft und bedeckt
sicher die zu séhweiﬁende‘Oberfléche. Als Stromversorgung beim MIG- oder TIG-
Verfahren ist Wechsel- oder Gleiqhstrom geeignet. Letzteres sollte jedoch
wegen des etwas stabileren Lichébogens vorgezogen werden. Neben einer
automatischen Abschaltung bei Gasausféll ist. eine sehr gute Stromstabili-

sierung besonders wichtig.

Um niedrigschmelzende Hafnium-Wolfram-Eutektika und Minderung der Korrosions—
bestédndigkeit zu vermeiden, ist darauf zu achten, daB die Wolframelektrode
die Schweifnaht nicht beriihrt.

Wegen der schlechten FluBeigenschaften von Heftstellen sind diese mnur,
wo unbedingt ndtig, zu setzen.

GrdBere Teile sind nach der Schweiﬁuhg bei 800 °C spannungsfrei zu gliihenz

Grundsétzlich ist festzustellen, daB die gemachten Angaben wegen der gerin-
gen Literaturausbeute nur als Anhalt dienen k&nnen. Die spdrlichen Angaben
lassen auf h#ufig extreme Abhingigkeit der SchweiRparameter bzw. Schweif-
eigenschaften von kleinen Legierungsanteiien sowie den KonstruktionsgrSfen
schliefen. Jedoch wird einhellig festgestellt, daB die mechanisch/chemischen
Eigenschaften des SchweiBgutes und dessen Umgebung etwa denen des Basis-—

materials entéprechen36’55).

‘6. Mechanische Eigenschaften

6.1 Allgemeines

Die mechanischen Eigenschaften von Hafnium und Hf-Basislegierungen sind
einerseits aufgrund der hexagonalen Kristallstruktur bzw. Textur stark
anisotrop, andererseits abhidngig von geringen Restgasgehalten, resultierend
aus den unterschiedlichen Erschmelzungsverfahren, sowie von der Kaltverformung.
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Eine Ubersicht lber die Zusammenhdnge vermitteln die Ergebnisse von
Martin39) die in Tab. 4 zusammengestellt sind.

12) gegenilbergestellten Arbeiten verschiedener

Die von Cunningham
Autoren 27’30’56), decken sich recht gut mit den o.a. Tabellenwerten

sowie den Angaben in anderen Arbeiten und kdmnen als Richtwerte der
mechanischen Eigenschaften von Hafnium in technischer Qualitdt ange-

sehen werden. |

In Abb. 7, in der wegen der besseren Ubersicht nur die Angaben iber

die Belastung in Walzrichtung wiedergegeben werden, ist die Zugfestigkeit,
die 0,2% Dehngrenze und die Dehnung in Abhdngigkeit von der Glihtemperatur
und —-zeit dargestellt. Auffallend ist dabei der geringe Temperatur-

und ZeiteinfluB. Die Streuung der 750°C-Werte ist, da eine wvollsténdige
Rekristallisation - wie metallographische Untersuchungen zeigen - erst

bei Temperaturen > 800°C erreicht wird, nicht ungewthnlich.

Soweit in der Literatur angegeben liegen die Werte flir eine Belastung
quer zur Walzrichtung bei der Zugfestigkeit niedriger, der O, 2%-Dehngrenze
héher, der Dehnung und Brucheinschnlirung dagegen im Bereich der Angaben
zur Belastung in Walzrichtung. Die Abweichungen liegen fiir 00’2 bei

10 bis 20% bei oB_jedoch deutlich darunter. Damit kann die Belastungs—
richtung nicht unerheblichen EinfluB auf wichtige KonstruktionsgrSBen

flir den chemiéchen‘Apparatebau haben.

Bis heute gilt im wesentlichen, daB die in der Literatur gemachten Angaben
sich - mit ﬁenigen Ausnahmen - auf Kurzzeitversuche beziehen.
Langzeituntersuchungen zum Kriechverhalten werden zur Zeit bei der
Metallgesellschaft AG durchgefiihrt.

6.2 EinfluB des Sauerstoff- und . Stickstoffgehaltes

In den Tab. 5 und 6 wird die Abhidngigkeit der mechanischen Eigenschaften
des Hafniums vom Sauerstoffgehalt dargestellt. Dem EinfluB der Oz-Kon—
zentration im Metall kommt gegeniliber dem Stickstoffgehalt nur deshalb
groBere Bedeutung zu als der hier interessierende Konzentrationsbereich

von <400ppm 0, ( <100ppm N2) schon betradchtliche Festigkeitéénderungen
bewirkt. Bei Stickstoffgehalten >> 100 ppm wirden beispielsweise die 0,2 %-
Dehngrenzwerte etwa doppelt! so schnell mit der Konzentration ansteigen

wie das beli Sauverstoff der Fall ist.18).
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Martin >2), Goodwin , Givord " una andere

haben die Abhdngigkeit der Festigkeitseigenschaften des Hafniums vom

26) 43)

, Ruano und Elssner

Saverstoffgehalt beschrieben. Sie wiesen nach, daB mit steigendem
0,~Gehalt der GréSenordnung 50 bis 1250 ppm 2®) im Bereich von 24 -
649‘°C, die O,2%-Dehngrenzwerte sich verdoppeln, die Zugfestigkeits-—
werte sich um die H&lfte erhdhen und sich die Dehnung bzw. Bruchein-

schnlirung um etwa 20% reduzieren.

6.3 EinfluB des Wasserstoffgehaltes

Von den wenigen vorhandenen Literaturstellen tber den EinfluB von

Wasserstoff auf die mechanischen Eigenschaften von Hafnium war besonders
die Arbeit von Straw 53)
Hf - bei konstanter Temperatur — einen Anstieg der O,2%-Dehngrenzwerte

interessant. Straw findet filir feink&rniges

bis zu einer kritischen Konzentration. Nach Erreichen dieses Punktes
bleibt trotz zunehmender Konzentration 9.2

b
Punkt verschiebt sich mit steigender Temperatur zu htheren Konzentrationen
(Abb. 9).

= const. Dieser kritische

Flir Raumtemperatur ist die Abhéngigkeit-der mechanischen Grd8en noch

einmal in Abb. 10 zusammengefaft.

6.4 EinfluB der Kaltverformung

Ganz besondere Bedeutung auf die Festigkeitseigenschaften von Hafnium
kommt der Kaltverformung und der KorngrtBe zu.

2) sind mindestens10 % Kaltverformung erforderlich,

Nach Calhoun und Fascia
um nach Rekristallisation eine bedeutende Kornverfeinerung zu erhalten.
Besonders feines Korn konnte durch hohe Kaltverformung und folgende

Glihung bei relativ niedrigen Temperaturen erreicht werden. Dabei war

immer der EinfluB der Kaltverformung auf die erreichte Korngrdfe ent-
scheidender als die Glilhtemperatur. In Abb. 8 ist der EinfluB der Gliih-
behandlung auf die KorngrBRe nach 20, 40 und 60% Kaltverformung dargestellt.

8) findet, daB das Kornwachstum bei Temperaturen grdfer 900°C

Calhoun
und kleinen Kaltverformungsgraden auch extreme GroBSen annehmen kann.

Bei Kaltverformungen grdfer 10,5 % war dieses Verhalten jedoch nicht
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mehr festzustellen.

Die Untersuchungsergebnisse verschiedener Autoren liber den EinfluB der kaltver-

formenden Vorbehandlung auf die mechanischen Eigenschaften sind ~in Tab. 7
gegeniibergestellt. Deutlich ist eine Verbesserung der O,2%-Dehngrenze und der
Zugfestigkeit auf Kosten der Dehnung und Brucheinschniirung abzulesen.

6.5 EinfluB der Neutronenbestrahlung

Da Hafnium haupts&dchlich als Neutronenabsorber im Reaktor eingesetzt wird
oder neuerlich als Behdltermaterial mit Absorbereigenschaften in der
Wiederaufarbeitungstechnﬂ{ Verwendung finden soll, ist der EinfluB der Neu -
tronenbestrahlung auf die mechanischen Eigenschaften von besonderer Bedeutung.

Neben einer Vielzahl rein theoretischer Arbeiten stehen eine Reihe von Ver-
suchsergebnissen zur Anderung der mechanischen Eigenschaften in Abhingigkeit
von Bestrahlungsdauer, Intensitdt und Versuchstemperatur zur Verfiigung.

So finden Balai und Kettles 2) bei einer thermischen Dosis von 6,2 x 1020n cm2

und einer schnellen Dosis von 13,1 x 1020 n/c:m2 eine Steigerung der Zugfestig-
keit um 10 %, eine betr&dchtliche Reduktion der Dehnung sowie einen Hérteanstieg
30)gibt fir 2 x 1021 n/cm2 {>1MeV) bestrahltes Mate-
rial eine Verdoopelung der Streckgrenzwerte im Vergleich zum unbestrahlten

von 60 auf 65 RA. Haynes

Werkstoff an. Tab. 8 veranschaulicht diese Zusammenhinge.

Korth et al. 35) berichtet fiir eine Dosis von 1,42 x 1021n/cm2 (>1MeV) von gi-
ner 250 %¥-Steigerung der Streckgrenzbei unverinderter Dehnung und Abfall der
Brucheinschniirung von 41 auf 33%. Wie Abb. 11 zeigt, ist in dem untersuchten
00,2 und O erkennbar.

AbschlieBfend stellt Korth fest, daB bestrahltes wie unbestrahltes Hf bei
Scherversuchen nur von geringer Widerstandsfihigkeit ist. Alle Hf-Konstruk-

Bereich noch kein S&ttigungswert flir

tionen sollten daher auf minimale Scherbelastung angelegt werden.

Eine neuere Arbeit von Beeston 5) beschreibt flir eine Dosis von 0,8 x 1022n cm2
eine Zugfestigkeitserhthung von 44 - .46 auf 105 kp/mmz.

Zusammenfassend 18Rt die Bestrahlung eine etwa 2-3fache Festigkeitszunahme
erwarten. Jedoch sind Angaben aus dem Bereich der Neutronenbestrahlung sehr

vereinzelt, so daB ein giiltiger SchluB noch nicht zul#ssig erscheint.
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6.6. Hirte

Kaltverformung, Gasgehalt und Neutronenbestréhlung erhthen in unterschiedlichem
AupfmaB die H&rte von Hafnium. ,

Die Tab. 9 stellt die Werte einiger Autoren in Abh#ngigkeit von der Vorbe-
handlung gegentiber; Tab.10 macht Angaben zur Abhingigkeit der Hérte von der
Glihtemperatur und -zeit von kaltverformtem Material. Fiir den spannungsfrei
geglithten Werkstoff mit einem Sauerstoffgehalt yon <50 bis ~200pmm (Tab. 9,

10, 11) liegt demnach die Hirte zwischen 130 und 180 HV;3qe Sauerstoffkonze-
trationen von 1250 ppm haben eine Hirtung von 290 HV zur Folge. Die von
Cunningham '2) mit 230 - 244 HV fiir den gegliiten Werkstoff angegebene Hirte
ktnnte damit einer Oz—Konzentration von >> 300 ppm entsprechen.

Goodwin hat sich in mehreren Arbeiten u.a. intensiv mit der H&érte von Hafnium
in Abhingigkeit von der Sauerstoffkonzentration beschéftigt (Tab. 11 und

Abb. 12). Er findet gute Ubereinstimmung mit Givord 2') und Castleman®>).
Damit sollte fiir das einwandfrei geglithte Material technischer Qualitét der
in Abb. 13 deutlich erkennbare Bereich um 190 HV zutreffend sein.

tber den Hirteanstieg in Abhingigkeit von der Neutronenbestrahlung berichtet
Beeston®) . Filr Hafnium(815 und 1093 °C heiBgewalzt,anschliefend sandgestrahlt
und gebeizt, dann 6h/ 80o°c geglitht) mit einer Ausgangshdrte zwischen 150 und
171 HV wird nach Bestrahlung mit 1,4 bzw. 21 x 10°2n/cm® (E>1 MeV) ein
Hirteanstieg auf 550 + 10 HV gefunden.

Dieseri Ergebnissen steht fiir Dosen bis 9,4 x 1020n/cm2, die Argaben von
Goodwin (Tab. 12) gegeniber, der eine Hirtezunahme bis zu 40% angibt und damit
im Bereich der von Korth35) gemachten Angaben liegt. (Abb. 14).

7. Chemische Eigenschaften insbesondere unter dem Aspekt der Korrosion

Als Element der IV. Hauptgruppe dhnelt Hafnium in seinen chemischen Eigenschaf-
ten dem Zirkon und Titan.

In Form von Spinen urd besonders als Pulver soll Hf leicht entziindbar sein

und zur Explosion neigen, wihrend es in massiver Form, aufgrund der geringen
Oberfliche und schnellen Wirmeabfuhr sowie dem Aufbau einer oberfl&dchlichen
Passivschicht bei Raumtemperatur HuBSerst reaktionstr#ge ist.Erst bei htheren

N, und H,, wobei Wasserstoff bei 700°C

Temperaturen reagiert es mit HZO' 02, 2
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sehr rasch aufgenommen wird.

Smeltzer und Sj_rrmad51)haben die Sauverstoff/Hafnium-Reaktion systematisch
untersucht. Das Material hatte etwa 5 Gew.% | Zr urd wurde in trockenem,
reinem Saverstoff bei Normaldruck im Temperaturbereich von 350-1200 °c
éingesetzt. Die Ergebnisse sind in Abb. 15 wiedergegeben.

2
An Luft’ ist Hafniun nach Litton>!) mit 120mg/dm®/n bei 750 OC bzw. 385mg/dm“/h
bei 950°C Gewichtszunahme noch geringfiigig korrosionsbesténdiger als Zirkon.

Eine grdBere Zahl von verschiedenen Arbeiten ist in Wasser und Wasserdampf
durchgefiihrt worden. So findet Chjrigosm) und Teb. 14 in 316°C/102 bar Wasser
nach 74 Tagen eine Gewichtszunahme von 5,51rg/dm2, die nach insgesamt 253 Tagen
auf 6,Qng/dm2 ansteigt. Fir 360°C/184 bar Wasser gibt er nach 44 Tagen eine

Gewichtszunahme von 5,5 mg/dmzan, die sich bis zu Versuchszeiten von ins-
samt 200 Tagen nicht verdndert.

Novotnak®) findet bei 10% kaltverformtem Material in 316 und 360°C-Wasser nach
70 Tagen keine ZAnderung der Gewichtszunahmen gegenilber dem unverformten
Werkstoff.

Nach Tab. 15 besteht eine geringe Abhéngigkeit der Gewichtszunahme bei

der Korrosion in Wasser und eine etwas grdBere in Dampf bei Anwesenheit bestimm-
ter Legierungsbestandteile bzw. deren Konzentration im Hafnium. Die hier
Einfluf nehmenden Konzentrationen liegen aber betrdchtlich {iber den Grenzen

des Werkstoffen Nr. 2.6400 10) .

Alle verfiigbaren Literaturangaben {iber den EinfluB der Stickstoffkonzentration
im Hafnium auf dié Korrosionsbestindigkeit in Wasser und -dampf lassen bei
Extrapolation der gegebenen Werte (500-1000 pam N2) auf den interessieren—
den Bereich von <100 ppm nur eine verschwindend geringe Abh&éngigkeit erkennen.

Wie Tab. 13 zeigt, ist Hafnium gegen S&uren, auBer der FluBsdure, recht
resistent.Eine Reaktionsbeschleunigung ist mit kleinen Zus&tzen von Ammonium-
fluorid erreichbar. Die gute Korrosionsbesténdigkeit von Hf gilt gleicher-
maBen filir Laugen, so daB z.B. selbst kochende Natronlauge in Gegerwart von
Natriumperoxid das Material nicht gngreift. Kieffer et a134) findet nach

12 Wochen gelaufenen Tauchversuchen in technisch gebr&uchlichen Sauren

bei Raumtemperatur keine bedeutenden Anstiege der Gewichtszunahme gegentber
seinen 14~-Tageversuchen aus der Tab. 13,
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Leider unterscheiden sich die Ergebnisse der in Tab. 13 zitierten Autoren iiber
die Abtragsgeschwindigkeit in Salpetersdure, die fiir die Anwendung von Hafnium

>7) von elementarer Wichtigkeit

als Neutronengift in Wiederaufarbeitungsanlagén
ist, um Potenzen. Hier ist also dringend eine Klirung durch zusitzliche Ar-

béiten erforderlich.

Eine 'Beeintrichtigung der Korrosionsbesténdigkeit des Hafniums durch Neutro-

nenbestrahlung ist nicht zu exwartenzg’ 52) .

Weitere Angaben zum Korrosionsverhalten wie zur Spannungs- und Spaltkorrosion

fehlen bis heute in der Literatur v8llig. Solche Untersuchungen sind ebeifalls
pei der Metallgesellschaft AG, Frankfurt im Auftrag des PVA im Gance. '

8. Zusammenfassung

Grundsdtzlich jgt festzustellen, daB auf Grund des Einflusses kleinster
Legierungsbestandteile, des Ferticungsprozesses und dergleichen aber auch
hiufig fehlender bzw. unvollstindiger Angaben dazu, die Berichterstattung
duBerst erschwert wurde.

Die vorliegende Arbeit versteht sich als Einstieg in den inzwischen technisch
unfangreicher genutzten Werkstoff Hafnium. Sie beschreibt an Hand einer gezielten
Auswahl- aus der groBen Zahl durch Literaturrecherche verfiigbarer Informationen -
die Eigenschaften von Hafnium technischer Qualitit (Werkstoff Nr. 2.6400).

Unter dem Anwendungsaspekt wurden zahlreiche akademische Arbeiten. (z.B. iber
Kristallographie und Textur) oder rein kinetische Untersuchungen zur Hochtempe-
ratur-Oxidation nicht berlicksichtigt. Nach M&glichkeit wurden nur solche Angaben
verwendet, die sich durch Vergleich mit anderen Experimenten bestitigen lieBen.

Das Metall Hafnium qualifiziert sich aufgrund der vorliégenden Studie fiir eine

technische Nutzung wie folgt:

Hf ist mit den in der Zirkon- und Titanverarbeitung bewdhrten Verfahren bear-

beitbar,

Die glinstigste BeizlOsung zum Erreichen blanker Oberflichen ist 8 Vol.% HF
(52%ig), 20 Vol.%—HNOB, Rest Wasser bei Eirwirkung wéhrend 1 min und Raumtem-
peratur.
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SchweiBen ist unter Schutzgas, am besten mit Gleichstrom mdglich.

Das Material ist nach Kaltverformung durch Glﬁhung oberhalb 800 °C voll-
stdndig rekristallisierbar.

Die mechanischen Eigenschaften sind stark von dem Erschmelzungsverfahren,
von der Fertigungstechnik, der Restgas— bzw. Legierungselementkonzentration
und der Belastungsrichtung zur Walzrichtung abhéngig. Bei Belastung quer
zur Walzrichtung liegt die Zugfestigkeit und die Dehnung etwa 5 -20% unter,
die Streckgrenze um 10-20% {ber, und die Brucheinschniirung nahe den Werten

in Walzrichtung.

Der Restsauerstoff im Material  beeintrichtigt die mechanischen Eigenschaften,
im Bereich der interessierenden Konzentrationen (Ozetwa bis 400 ppm, N2 max.
100 ppm), weit mehr als der Stickstoff, wobei mit steigendem OZ—Gehalt die
zugfestigkeit und dieStreckgrenze erhéht werden urd die Dehnung und Bruchein-
schniirung abnehmen. Gleiches gilt fiir Wasserstoff und Neutronenbestrahlung

oder aber auch fiir eine vor dem Einsatz aufgebrachte Kaltverformung.

Die Hirte von spanmungsfrei geglihten Hafnium liegt etwa bel 190 HV,,, ist
stark vom Gasgehalt abhingig und nimmt unter Neutronenbestrahlung betr&chtlich

ZU.

AuBer in FluBsdure ist Hafnium bei Raumtemperatur in Luft, Wasser und allen
technisch wichtigen S&uren und Laugen (in den untersuchten Zeitr&umen) prak-
tisch bestdndig. Fiir Temperaturen bis 400°C gilt das gleiche fiir Wasser und
~dampf. Gute Korrosionsbestindigkeit besteht fiir Temperaturen bis 100°¢

fir die wichtigen S&uren und Laugen.
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Tabelle 1

Chemische Zusammensetzung von Hafnium
(Werkstoff-Nr. 2.6400)

Element Konzentration
(<ppm)
Aluminium 150
Chrom 100
Eisen 500
Kohlenstoff 150
Kupfer 100
Molybdén 50
Nickel 50
Niob 50
Sauerstoff 400
Silizium 80
Stickstoff 100
Tantal 20
i tan 100
Uran 10
Vanadium 50
Wasserstoff 25
Wolfram 150
Zinn 30
Zirkon min. 2- max. 6 %



Tabelle 2

Zusammensetzung verschiedener
sorten (1ppm = 0,0001 Gew.-%)

Hafnium-

36)

Gehalte in ppm

Legicrungs- Jodid-Hf im im Elektronen-
element Hf-Schwamm Jodid-Hf Lichtbogenofen strahlofen
: erschmolzen erschmolzenes Hf
Zr 15000++30000 8000+-+45000 3000--+40000 10000 -+ 30000
Al 20-+-100 20800 20-++700 ~25
B N B 013.--0‘5
C ~100 200 100+-- 500 30---150
Ca <30 50-+-100 >150
Cd i
Cl 50+ 200 200-++300
Co 10 5
Cr 5100 <30 10:--30 20
Cu 10:-+1350 . 10++:500 10-+-150 30
Fe 30--:800 < 30:++500 10-++ 500 50
H 104200 10430
Mg 30++650 10---80 10 20
Mn 15+4:30 10 10 10
Mo 10 10460 >10 10
N 10-+-50 <50 5.--85 1530
Ni 50470 10-+80 10+ 80
0 1000+ 1500 100+ 800 70+ 1000 50++-400
Pb <30 . 10++60
Si 20+ 300 60+ 600 30-:+340 70
Sn 10, -, 10-+-30
Ti 100 <100 10---300 10 -
A4 <20 40 =10
W 102200
Zn 5.0+ 50
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Pabelle 7 EinfluB der Vorbehandlung auf die mechanischen
Eigenschaften von Hafnium bei unterschiedlichen
Temperaturen (in Walzrichtung gemessen)

Vorbe- 0, 2%-. Zugfest. | Dehnung | Br.ein- | Autor
handlung Dehngr. schniir.
(kp/mm?) | (kp/mm?) | (%) (%)
bei Raumtemperatur

Anllefergng 35,7 44,9 32,5 32,2 nach 7
1h/1000 32,2 44,6 34,0 33,1 Calhoun
1h/1200 c 24,8 39,3 17,0 17,3
Anlieferung ‘ 3)
stranggepr. |22-36 63-T71 20-27 66-68 Baldwin
heiB gew. 42,9 54,1 15 - Mallory Sharon
90min/788°Cc | 22,3 39,3 31 - Met. Corp.  38)
gegliiht 22,9 44,1 23 37 AMAX-Firmenang.
15min/926°C | 22,9 44 23 37 Haynes 30)
20n/900 °¢ | 15,2 40, 4 35 38 Goodwin 27
l??}?ézggg. 34,0 53,8 - - Haynes 30)
ohne kv 23,2 40,0 42,0 41,0 Goodwin 25)
5 % kv 32,4 42,0 32,0 40,9
10% kv 40,4 44,0 30,0 40,6
15% kv 40,0 49,2 23,5 40,7
20% kv 43,4 52,8 14,0 22,4
25% kv 41’4 53 0 2230 41’5

vei 150 °C
ohne ky 20,2 31,2 53,5 49,1 | Goodwin 27
5 % kv 3%,0 42,0 35,0 48,9
10% kv 36,4 38,6 33,0 48,6
15% kv 40,0 42,8 28,0 48,6
20% kv 40,2 42,8 27,5 50,8
25% kv 43,0 46,8 20,5 36,0

bei 260 °C

0

1?Z}%3Zggg. 25,8 34,0 - - Haynes 20)

bei 315 °¢
ohne kv 15,4 21,8 60,5 60,9 | Gooawin >
5 % kv 24,4 26,6 45,5 59,2
10% kv 26,8 28,8 35,0 60,9
15% kv 32,0 34,6 26,5 55,0
20% kv 32,6 34,2 25,0 55,6
25% kv 35,4 38,2 23,5 52,4
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Tabelle 9 Vickers-Hirte von Hafnium in Abh&ngigkeit. von der
Vorbehandlung (verschiedene Autoren)

Zustand Hdrte | Autor
HV,,
Jodid-Hf, gegl.2h/800°C, 0, <50 ppm ~150 | givora 21
Jodid-Hf, 65%kv, gegl.SOOOC, Geflige=kv 263 Litton 57)
600°C, =kv 2473
700°¢, =teilw.rekr| 218
800°¢c, =rekrist. 198
Lichtbog.erschm.,Zr < 100 ppm 244 Carlsen in29)
Lichtbog.erschm.,gegl. 1?%6 Dunning 29)
in
gegl. 20h/900 °C 180 | Goodwin 27
gegl. 20h/900 °C 157 | Titton 37)
gegl. 1h/927 °¢ 134 | Grozier g
gegl. 1h/927 °C,+16%kv, 195 in
+1h/ 151 ]
+3h/ 145 geglbbei
+8h/ 142 | 7o0 "C
+30n/ | 134 | J
+1h/800| 149
+10/900| 146
+1h/1000| 142
Kaltgezogen, gegl. 1000 °C 126 | Litton 27
20 %kv 152
Elektr.str.erschm.,gegl.2h/8000C, 02=300 ppm 200 Givorad 21)
30 %kv, 0,= 300 ppm 300
gegliiht 2h/900 °C 230~ | Cunninghanm'?2)
244
10 % kv 266~
315
20 % kv 285-
326

30 bis 50 % kv

326




Tabelle 10 Rockwellhirte HRb von kaltgewalztem Hafnium in Abhingigkeit von der Gliihtemperatur ¢
und der Gliihzeit t nach Goodwin 25) aus 36)

Verformungsgrad in 9,
9 ! : ‘
5 T 15 | 20 25
°C min HRb

750 5 89,9 92,8 92,9 95,9 95,8
10 89,7 89,7 04,2 94,0 96,4
20 90,7 90,0 92, 95,8 96,5
30 88,6 91,5 92,0 94,8 94,4
40 89,9 90,4 93,5 93,5 93,2
60 90,0 90,0 92,8 93,0 93,9
100 87,9 91,4 91,3 93,8 90,8
200 83,5 89,2 01,3 89,8 83,9
400 89,0 88,0 83,0 $38.9 86,3
600 §7.9 89,1 §6,7 85,5 4.7
800 89,7 88,4 86,3 §4,6 33,8
1000 39,8 87.7 84,5 83,7 32,8
800" 2 91,0 94,2 97,0 96,1 93,5
4 92, 91,1 94,9 94,9 95,2

6 89,7 91,9 93,1 93,5 92,5
S 90,1 92,2 92,9 93,8 91,8
10 89,2 92,2 92,0 92,2 90,9
12 89,9 90,6 91,7 90,9 83,0
14 89,5 92,2 o1,4 90,4 83,1
16 90,1 89,6 91,9 91,5 89,0
18 89,3 91,0 89,9 89, 88,5
20 90,3 92,0 91,6 90,5 88,2
22 87,7 9,7 89,5 89,6 87,6
24 90,3 90,3 90,5 89,1 86,0
30 87,5 90,2 89,0 87,4 85,2
32 89,3 $§9,3 87,8 87,3 84,8
34 $7,9 88,3 87,0 86,4 84,2
36 85,6 90,4 88,7 " 86,6 85,1
38 86,8 89,9 86,9 84,1 83,2
40 $9,0 $9,0 87,2 85,6 85.3
50 87,1 87,8 86,1 85,4 84,0
60 88,0 87,9 85,2 84,1 83,0

70 87,0 86,4 35,7 85,0 82,
S0 83,5 88,9 - 85,9 83,1 83,2
90 87.6 87,1 83,8 82,2 82,6
100 88,6 54,8 84,3 81,9 ! 81,1
150 87,7 84,4 81,3 82,1 81,8
200 88,7 83,8 82,7 81,4 81,1
250 86,3 81,1 82,1 82,0 81,9
300 88,3 80,8 $0,6 80,1 81,9
400 87.2 79.8 79,2 79,6 80,8
500 88,0 76,4 78.4 80,7 79,8
850 2 88,5 91,0 92,3 94,2 93,2
4 88,3 91,2 90,8 93,6 91,9
6 89,2 89,8 91,8 90,7 88,3
8 88,8 90,4 88.3 89,9 86,0
10 88,9 90,3 88,2 89,2 85,6
12 88,2 88,2 88,5 88,5 84,6
20 87,6 88,1 85,0 85,0 82,4
30 87.9 85,6 82,1 83,0 80,0
40 87.6 82,9 82,4 82,9 80,3
70 87,2 82,9 80,1 81,5 81,2
100 86,7 80,7 80,3 81,0 80,6
200 86,5 77,8 78.8 80,5 80,6




Tabelle 11 Vickers-Hiérte von Hafnium in Abh&ngigkeit vom
Sauerstoffgehalt nach Goodwin 26

Sauverstoff- Hérte
konzentration

(ppm) HVz,

50 166

280 218

680 244

820 . 250

1250 ~ 200

Tabelle 12 Vickers-Hirte von Hafnium in Abhingigkeit

von der Neutronenbestrahlung nach Goodwin

in Cunningham 12)

FluB Harte Zunahme
(n/cm?) HV,, (%)

0 179 -
2,8x102° 241 34,6
6,4x10§8 244 36,3
9,4x10 251 40,2



Tabelle 13 Korrosionsverhalten von Hafnium in versch.
Chemikalien wdhrend 14 Tagen bei RT, 35 °
und 100 °C, nach Everhart 2)= E, Kieffer?>)
=K, Litton 37)= L

Konzentr. Korros. Abtrag Temp. Autor
geschw,
(%) (mg/dm®/  (mm/a) (°c)
Tag)

NaCl 3 20,001 RT K
NaCl 20 0,80 0,002 35 E+L
NaOH 50 ' 0,005 35 E
NH,C1 3 20,001 RT K
CH,COOH 10 <0,001 RT K
HC1 10 0,001 RT K
HC1 10 3,17 0,009 35 E+L
HC1 37 11,9 0,033 35 E+L
H,80, 10 0,001 RT K
H,80, 10 3,17 0,009 35 E+L
H,80, 96,2 18sl. RT E+K+L
HF 3 16s1. RT K
KOH 10 20,001 RT K
HNO, 10 3,19 0,009 35 E+L
HNO, 10 <0,001 22,8:10°°  RT K
HNO3 rauch. 3,97 0,011 35 E+L
HCl/HQSO4 1:1 4,39 0,012 35 E+L
HC:L/HNO3 1:1 1143,0 3,302 35 E+L
H,SO0,/HNO; 111 1728,0 4,826 35 CE+L
NaCl 3 0,020 100 K
NH,C1 3 <0,001 100 K
CH;COOH 10 <0,001 100 K
HC1 10 0,004 100 K
H,80, 10 0,070 100 K
HNO, 10 <0,001 100 K
HF 3 16s1. 100 K
KO 10 0,000 100 K



Tabelle 14 Mittlere Gewichtszunahme von Hafnium bei der
Korrosion in Wasser und Wasserdampf nach’

Chirigos 10) und AMAX-Firmenschrift

Einsatzzeit 316 °C H,0 360 °C H,0 399 °C Dampf

P 5 102 ba32“
(a) (mg/dm*) (mg/dm*) (mg/dm*)
44 5 6 -9 4 - 7
195 6 7T -9 7
294 - - 9

Tabelle 15 EinfluB des Eisen- und Zinngehaltes auf die Ge-
wichtszunahme von Hf bei der Korrosion in Wasser

und Wasserdampf5 Ausg.zustand WB: 1h/800 °cC,
nach Dearing

Wasser 360 °C I Wasserdampf 399 “C
¢ 4G in mg/dm?
Vers.zeit Hf Hf + 0,29, Fe|Hf + 0,2°, Fe Hf Hf + 0,29 Fe|Hf + 0,29, Fe
d + 0,55% Sn + 0,55% Sn
3 2,3 2,4 2,8 3,6 3,6 3.1
7 1,7 1,6 2,8 3.2 3.2 3,2
14 2,9 31 4,4 2,8 3,2 3.9
28 2,9 2,4 4,0 2,8 3.2 9,4
42 2,3 2,0 4,0 17,1 8,3 58.0
70 4,1 3,7 6,0 22,9 10,4 —
98 4,9 6,3 7.6 - - -
126 5.8 6,9 8,3 - — -
154 6,1 7,6 9,2 - — —




Zirkon

Koks —; :
Lichtbogenofen --..f.;go
, rcN
Chior — Hf CN
Chlarierungsofen
$00°C
Metallchloride
Kondensor ‘ﬁ Cly
0, —=[i ( Ly
100°C
ALCl;
Wasser-____Kondensat | rohes Zr Cly
stoff rofes Hf Cly
Sublimationsretorte | Aickstand
feCl V4
gereinigtes Zr Cly
gereinigtes Hf Cly
Abb. 1. Schema des Karbonitrid-

Prozesses nach Sperner -$2)

ZI'CZ;(

HfCly

r— NHy OH
Extraktionsmitiel

— Methylisabutylketon +
NHy CNS

Mischer

I\

Fliissig-flissig-Extraktion

Hf-reiche
Lisung

Zirkonylchlorid

Zirkonylchlorid

HeL —= Ausziehen

Hafnylchlorid

//fioﬂ),,

Jrehofen

Muftelofen

4,0

800°C

-—'-Hz[]

Hf O,

Chlr _

—ty
Kohle

Chlorierungsofen
900°

Hf Cly

Reinigungsofen

gereinigtes Hf Cly

Magnesium
Sum

Reduktionsafen
850°C

Hf+Mg Cl,

Vakuumdestillation

Hf-Schwamm

Schmelzen

1 Hf-Block

—=Mg (ly

H, S0y —=  Waschen

Extraktionsmittel-

ricklouf

Abb. 3, Schema des Kroll-Prozesses
zur Erzeugung von metallischem Hif

nach Sperner 52!

NHy OH Fdllen

Wirme —={ Kalzinieren

HF 0

Abb. 2. Schema der Fliissig-Fliissig-
Extraktion der Thiocyanate mit
Hexon nach Sperner 32



LIQUID

s

T g

T7777777777777777777777777

HIGH - VACUUM PUMP
COLD TRAP

NON-RISING STEM VALVE
COPPER ELEGTRODE
THERMOCOUPLE
IMMERSION TANK
COOLING COIL
MOLYBDENUM SCREEN
HtI, BOTTLE

O ® N0 ;D N —

Abb. 4 Deposition Unit (from USAEC—The Metallurgy of Zirconium, B.

77777 77777777777777777777777

MOLYBDENUM ELECTRODE TIP
STRIP HEATERS

CIRCULATOR

HASTELLOY B VESSEL
HAFNIUM SPONGE

CERAMIC BUSHINGS

AGITATOR WITH SHROUD'
0-RING SEAL

Ht WIRE HOLDING BOTTLE (8)
IN PLACE

Lustman and F. Kerze, Jr., eds., McGraw-Hill, New York, 1955) aus

55)



175
Y )
150
49 +58¢C
— 125 -~
E 38+ 5°C -7
™ “I PR
= 100 — g
g - 27+5°C - : 5
=] | PR
s 75 e
S -
= 50 PR
A e -
o //
25 — “
//
7
(] ] 2 3 4 '5 6 7 ] 9

Benetzungszeit [min]

Abb. 5 TemperatureinfluB auf den Ober-
fldchenabtrag beim Beizen von Hafnium
(Bad A) aus 55)

basgeschiitzter
SchweiBkanal

2

Brenner ¢

Schutzgaseinlan

Abb. 6 Abgeschirmte InertgasschweiBung
Seitliche Gasspriiheinrichtung aus Kupfer
oder Bronze, Schutzgas: Argon; aus AMAX-

Firmenschrift



& 750°C,30min,
o 900°C,20h,
® 926°C,15min,

W.B.Haynes etfal.
J.G6.Goodwin
W.B.Haynes etal.

\X\
Lot
A

mmzl

N
o
1

0,2%-Dehngrenze und Zugfestigkeit [kp/

80
Og .
\\& -70
\
LN 3 o
—
0
4
AN 40
30
B 00,2 B
- 10
160 200 360 400 52)0 600

Priftemperatur(°C]

iz

Dehnung [ %]

Abb.7

145 U\Qﬂmmwn

Einflul3 der Gluhbehandlung auf die mechanischen
tigenschaften von Hafnium |



80

40 -

80

40 |

80

GRAIN SIZE, p

Abb.

LRARS VTV T T 17T
a 20% COLD WORK I
-0 g 700°C g
e T O
-V |8} ed
%______ﬁ @ 800°C 1
v 850°C
900°C
- v o
el 1 1 Lilllll 3 L4 111111 L .
T T T T T T T T T 7T
40% COLD WORK
[ = Qe 0 = eOme o, =
a \700°C 'OOOOC é
830°¢
N —B——s00°C
T m -
aal L lAll‘lllJ + 0 sl 141
' T v 'VY"'T T AJ ""l" L] L LEB RS
60 % COLD WORK
1000°C
N 0 +
vy ﬁq\\; 8————"‘—_Ti
800°C e — — —
- 983056 Y v === Z50¢c |
900°C \% .
3 AIL 4 AAAA;LL A A lAlAALl A A L ANl
10 100 1000 10,000
TIME, MIN

8 EinfluB der Warmebehandlung auf die

KorngréBe von kaltgewalztem Hafnium nach

Calhoun und PFascia 9);

o 700 °c,v 800 °c,

s 900 °c,01000 °C



40 / i ‘ 4,2°
30 e e 1K
/ /' . /.| S 8—8
s /;i =" | 190°K,
s 7 o

— " 2989K T

0,2%-Dehngrenze [kp/mmZ]
o —a—t
\ <
\§.
\X

05 1,0 1,5 20 2,5
\/Atom—% H2 {nachR.L.Straw)

VATVZ
Abb 9 146“\Q_“MIMF/H

02%-Dehngrenze von Hafnium in Abhangigkeit
von der H,-Konzentration bel untersch.Temp.



(MD44S 7Y Yaou)  JnjDJ3dWIWNDY 130 11043 Wi UOI{DIJUIZUOH J0JSIISSDM
Jap uoa }iexbibunyqy ur wniujoH uoA bundnuyasuiayandg pun bunuyaq azuadbuysg-4 7’0

L/ 40 [l oL qqyv
il
CH [(%-V1 9 . S . 4 | € . z . 1
0! - -
Q — 8
/,D/ o
0z T~ Ao

>
/.

(=
¢

T
]

[ %] Bunanuyasuiayanig pun Bunuyag

R
o /
o]
L O
o\
O,
0
A |~
e
[zww/dy] azuasbuyag-</47'0

09 | 0¢



(1042 Ydoy'3'gyIou) Jn}DI3AWIJWNDY 13 WNIUJDH UOA
Ua}JDyISuaBI] UBYISIUDYIBW 3Ip JND J, 0L 130 BumypdjSaquaLo4NaN Jap gmjull
1L qqVv

[/ ] BunJnuyasulayanag ‘' bunuyag

11/ 3wl 2,_._7: o

9l 'l

Zl 0

(ABW | =3) zW3/ U ;00 *

| 80

9'0

10

A

0

th _

Q

v

[ —

g

09

0L -

[zww/dy] azuaibuyag-<,z'0'412xbi4saibnz



Z50r /
kp/mm?

2un
ey /

230 /

220

t /// |
21

% .

200 /

/i Abb. 12 Abhéngigkeit der
0 Hirte von Hf vom Verform-
// ungsgrad (bei RT gewalzt)
””/ nach Goodwin 25)

1700 $ 10 4] 20 %

Verformungsgrod

320

300

280

260

240

HARDNESS, DPH

220

200

180

160

[¢] 200 400 600 800 1000 1200
TEMPERATURE, °C

Abb. 13 Die Abhédngigkeit der Hirte von
Jodid-Hf nacg Kaltwalzen und Glihung von
1h/300-1100 ~C nach Castleman in Thomas 55)



9

(c¢ T® 39 U3JI0y yovU gnig
-usauoJiNoN WapuaFTej}sus 4TW WNTUJEH UOA 33IBH I8P duWYsBUNZ Y| °4AQVY
(AW 1< 3) ,wd/u OIX ‘adusniy
il 2 0’} 80 90 . %0 20

i o ] I 1 1 L

S{UWAINSDaY
aa.y] jo aboisany @

0L

081

061

00¢

o
N

0c¢

O
"
~N

ove

06¢

09¢

0.l¢

HJ() ' $SauUp D SIDIA



107
110

\

m/ 3
"////00/
——

]

/}3//
107]
3
70_70’ 10¢ 103 min 0%

f— o

Abb. 15. Gewichtszunahme AG von Jodidhafnium bei der
Oxydation in Sauerstoff in Abhingigkeit von der Zeit ¢.
Zusammensetzung (in Gew.-%) des untersuchten Hafniums:

5% Zr; 0,02% Fe; 0,005% Al; 0,005% Cu; 0,005% Ti.
Blechproben, Oberfliche geschliffen. Sauerstoffidruck 760
Torr (aus 3¢)5.579)





