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Zusammenfassung

Zur Ermittlung geeigneter Materialien fiir die Auslegung von HAW-Behil-
tern als Barriere im Endlager wurden selektierende Korrosionsuntersuchun-—
gen und mechanische Priifungen an verschiedenen metallischen Werkstoffen
durchgefiihrt. Neben den Cr-Ni-Stdhlen, die entsprechend dem bisherigen
Konzept als Kokillenwerkstoff vorgesehen sind, wurden drei Nickelbasis-
legierungen und ein Baustahl sowie die Werkstoffe Ti 99,8 - Pd und der
Stahl X 1Cr MoTi 182 (ELA-Ferrit) untersucht. Da im Rahmen von Stdrfall-
betrachtungen fiir ein Endlager im Salinar als potentielles Korrosionsme-
dium Salzldsungen betrachtet werden, erfolgten die Korrosionspriifungen
unter selektierenden Bedingungen in einer quindren Salzldsung bei 170°C
und 1 bar.

Die mechanischen Priifungen zeigten, daB die Nickelbasislegierungen und
die meisten Cr-Ni-Stdhle durch SchweiBen bzw. Wirmebehandlung geringe
Anderungen ihrer mechanischen Eigenschaften erfahren. Damit wurde be-
legt, daB diese Materialien als Kokillenwerkstoff geeignet sind. Eine
Barrierenfunktion kann von den Cr-Ni-Stihlen wegen ihrer hohen Anfillig-
keit gegen lokale Korrosionsangriffe, insbesondere gegen Spannungsrigkor-
rosion (SpRK) nicht iibernommen werden. Die Werkstoffe Inconel 625, Inco-
loy 825, ELA-Ferrit und Ti-Pd waren gegen SpRK bestédndig, jedoch sind
diese Materialien gegen Lochkorrosion anfdllig.

Eine hohe Bestindigkeit gegen lokale Korrosionsangriffe zeigten die Werk-
stoffe Hastelloy C 4 und der Feinkornbaustahl. Der Werkstoff Hastelloy
C 4 zeigte nach einer Versuchszeit von 432 Tagen einen glefchméiBigen Kor--
rosionsabtrag von weniger als 0,03 mm/a. Die Abtragungsrate bei dem Bau-
stahl 1.0566 betrug weniger als 0,25 mm/a fiir den Ausgangswerkstoff und
weniger als 0,5 mm/a fiir den wdrmebehandelten Werkstoff.

Die vorliegenden Ergebnisse der selektierenden Untersuchungen zeigten,
daB beispielsweise mit Hastelloy C 4 die Auslegung des HAW-Behdlters als
Barriere realisierbar ist und damit unter Beibehaltung des heutigen Boro~
silikatglases ein zusdtzlicher Schutz gegen eine Mobilisierung von Radio-
nukliden beim potentiellen Angriff wvon SalzlSsungen erreicht werden
kann.



Corrosion Studies and Mechanical Tests on Metallic Materials for
the Design of Packagings for Vitrified High Level Wastes (HLW).

Abstract

Selective corrosion studies and mechanical tests were perfor-
med on various metallic materials in order to find out appropri-
ate materials -for the design of HLW packagings serving as a bar-
rier in the repository. Besides the Cr-Ni steels to be used as
the canister material according to the previous concept, three
nickel-base alloys were investigated as well as a mild steel and
the materials Ti 99.8-Pd and the steel X 1 CrMoTi 182 (ELA-ferrite).
Since within the framework of accident studies for a repository -
in a rock salt, salt solutions are being considered as a poten-
tial corrosion medium, the corrosion tests were mgde under selec-
ting conditions in a quinary salt solution at 170~ C and 1 bar.

The mechanical tests have shown that the nickel-base alloys
and most of the Cr-Nisteels undergo slight changes of their me-
chanical properties as a result of welding and annealing treat-
ment, respectively. This provided the evidence for the suitabi-
1ity of these materials as canister materials. Owing to their
high susceptibility to local corrosion attacks, above all to stress
corrosion, Cr-Nisteels cannot take over the function of a barrier
against brines. The materials Inconel 625, Incoloy 825, ELA ferrite
and Ti-Pd resisted stress corrosion, but these materials are sus-
ceptible to pitting corrosion.

High resistance to local corrosion attacks was exhibited by
the materials Hastelloy C 4 and mild steel. After a period of
testing of 432 days Hastelloy C 4 showed a uniform corrosion rate:
of less than 0.03 mm/a. The corrosion rate for mild steel 1.0566
was less than 0.25 mm/a in case of the initial material and less
than 0.5 mm/a in case of the annealed material.

The results derived from the selective corrosion studies have
shown that the barrier function of the HLW packaging against brines
can be realized, e.g. with Hastelloy C 4. Thus an additional pro-
tection against the mobilization of radionuclides in a potential
attack by salt solutions could be achieved while keeping to the
borosilicate glass as used today.



Inhaltsverzeichnis
Zusammenfassung

1. Einleitung und Problemstellung

2. Anforderungen an die Behdltermaterialien

3. Grobkonzepte Endlagerbehdlter

4. Korrosionsuntersuchungen und mechanische Priifungen
an ausgewahlten Behdltermaterialien

4.1 Probenvorbereitung und Materialpriifung

4.1.1 SchweiBen der Proben

4.,1.2 Metallographische Untersuchung der Schweifindhte

4,1.3 HeiBriBuntersuchung der Schweifnihte

4.1.4 Glihbehandlung der Proben

4.2 | Mechanische Priifungen

4.2.1 Ergebnisse der Zugversuche und Hartemessungen

4.2.2 Ergebnisse der metallographischen Untersuchungen

4.3 Korrosionsuntersuchungen

4,3.1 Probenform und Abmessungen

4,3.2 Priifldsung

Seite

10

10

11

12

12

14



- II -

Seite

4.3.3 Versuchsaufbau 15
4.3.4 Methoden zur Untersuchung der Korrosions—

bestandigkeit der Werkstoffe 15
4.3.5 Ergebﬁisse , 17
4,3.5.1 Massenverlustraten 17
4.3.5.2 Loch- und Spaltkorrosion 19
4.3.5.3 Spannungsrifkorrosion 21
4.3.5.4 Interkristalline Korrosion 22
5. SchluB8folgerungen 24
6. Literatur 28

Tabellen 30

Abbildungen 43



1. Einleitung und Problemstellung

Die Endlagerung radiocaktiver Abfdlle in tiefen Salzformationen basiert
auf dem Konzept, die Abfdlle durch Hintereinanderschaltung mehrerer Bar—
rierén von der Biosphdre zu isolieren. Wesentliche Barrieren sind das
Abfallprodukt selbst, die Salzformation und das umgebende Deckgebirge.
Dem Abfallbehdlter wird nach dem bisherigen Entsorgungskonzept der Bun-
desrepublik Deutschland keine Barrierenfunktion zugeordnet. Im Sinne ei-
ner Qualitdtsverbesserung des Gebindes fiir hochaktive Abfille (HAW) un—
ter Beibehaltung des heutigen Borosilikatglasprodtﬂ(ts lieBe sich durch
Auslegung des Behdlters als Barriere ein verbesserter Schutz gegén eine
Radionuklid-Mobilisierung durch den potentiellen Angriff korrosiver Salz-
18sungen und deren Radiolyse- und Hydrolyseprodukte erreichen.

Diese mdgliche Barrierenfunktion ist insbesondere fiir kurze Zeitrdume
bei der Endlagerung wichtig, d.h. fiir die Betriebsphase des Endlagers
von 50 Jahren.

Darliber hinaus nehmen die Temperaturen im Lagerfeld und die Temperatur-
gradienten zwischen den Bohrléchern nach Zeitrdumen in der GroBenordnung
von 102 Jahren stark ab /1/. Kleinere Temperaturen bedeuten eine wesent-
liche Verminderung der Auslaugung und des Transports von Radionukliden
aus dem Abfallprodukt /2/ bei betrachi:etem Angriff von Salzldsungen.

Fir ein konzeptgemd8 verfiilltes Endlager ist auBerdem nach Zeitrdumen
von 50 - 100 Jahren eine weitgehende Versatzverdichtung zu erwarten, so
daB praktisch keine freien Hohlrdume fiir evtl. Transportprozesse zur Ver-

fiigung stehen.



Fiir die Auslegung von HAW-Behidltern als Barriere im Endlager werden Mate-
rialien benstigt, die insbesondere eine hohe Korrosionsbestdndigkeit bei
den im "Storfall" im Endlager herrschenden aggressiven Bedingungen (Salz-
lésungen, T < 200°C, p < 130 bar) aufweisen.

Zur Ermittlung geeigneter Behdltermaterialien werden Korrosionsunter-
suchungen an verschiedenen metallischen und nichtmetallisch-anorgani-
schen Werkstoffen in zwei Programmteilen vorgenommen. Im ersten Teil wer-
den selektierende Experimente in einer quindren Salzldsung (Q-Lauge) mit

den Bestandteilen Hp0, MgCly, KCl, MgSO4 und NaCl durchgefiihrt, insbeson-
dere um Werkstoffe mit lokalen Korrosionserscheinungen auszuschliefen.

Im zweiten Teil werden die Korrosionsmechanismen nidher untersucht, um
eine zuverldssige Prognose der Standzeit einzelner Werkstoffe vornehmen
zu konnen. Hierzu gehtrt auch die Untersuchung des Einflusses der Gamma—
Strahlung und der Zusaxmnensetiung von Salzldsungen auf den Korrosionspro-

ze3.

Es sei darauf hingewiesen, daB Korrosionsprozesse durch Verwendung geeig-
neter Versatzmaterialien, die die pH~ bzw. Redoxbedingungen giinstig be-
einflussen, verringert werden konnen.

Hier wird iiber die selektierenden Korrosionsuntersuchungen und mechani-
schen Priifungen an Nickelbasislegierungen, Cr-Ni-Stihlen und einem Bau-
stahl sowie an einer Ti-Pd-Legierung und einem Cr-Stahl (ELA-Ferrit =
Extra-Low-Additions-Ferritic Steel) berichtet.

2. Anforderungen an die Behidltermaterialien

zZur Erfiillung der Aufgaben aus Glasabfiillung, Zwischenlagerung und Trans-
port sowie der von uns als Entwicklungsziel angestrebten Barrierenfunk-
tion im Endlager werden an die Materialien fiir den HAW-Behdlter folgende
prinzipielle Anforderungen gestellt:



1.) Aus der Glasabfiillung

- gute Formbestindigkeit bei den auftretenden Temperaturen (ca.
1100°C) und widhrend des Glastemperns von 1100°C auf 200°C inner-
halb von ca. 100 Stunden,

2.) Aus der Zwischenlagerung

- gute Korrosionsbestindigkeit gegen Luft bis max. ca. 300°C iiber
einen geforderten Zeitraum von 10 - 20 Jahren.

3.) Aus dem Transport

-~ ausreichende mechanische Festigkeit (dichte UmschlieBung des Pro—
dukts unter Typ B-Behilter Priifbedingungen).

4.) Aus der Endlagerung (unter Zugrundelegung von Stdrfallbedingungen)

— Hohe Korrosionsbestdndigkeit und damit Gewdhrleistung der Integri-
tit des Behdlters {iiber einen ldngeren Zeitraum gegen korrosive
Salzltsungen und deren Radiolyse- und Hydrolyse produkte bis
max. 200°C und 130 bar.

Weitere Anforderungen sind qute Verarbeitbarkeit, Verfiigbarkeit und giin-
stige Kosten.

3. Grobkonzepte fiir Endlagerbehdlter

Fiir die Auslegung des HAW-Behdlters als Barriere im Endlager bieten sich
prinzipiell folgende zwei Konzepte an:

— Auslegung der HAW-Kokille selbst als Behdlter mit hoher Standzeit
"Einfachbehdlter". In diesem Falle miissen samtliche Anforderungen aus
Glasabfiillung, Endlagerung etc. vom Kokillenwerkstoff erfiillt werden.



- Verwendung eines "Mehrfachbehdlters". Bei diesem Konzept kann die Ko—
kille z.B. mit einem zusdtzlichen Behdlter aus einem korrosionsbestin-
digen Material umgeben werden. Alternativ hierzu kann das Glas in
einen korrosionsbestindigen Einsatzbehilter (z.B. aus Keramik) abge-
fiillt werden , der dann in eine Stahlkokille gestellt wird. Der Vor-
teil eines solchen Konzeptes besteht darin, da8 die komplexen Anforde-
rungen aus Glasabfiillung, Zwischenlagerung, Transport und Endlagerung
auf mehrere Werkstoffe verteilt werden. So braucht der Kokillenwerk-
stoff nur den Anforderungen der Glasabfiillung gerecht zu werden, wih-
rend das Material fiir den zus&dtzlichen Behdlter bzw. den Einsatzbe-
hdlter fiir die Barrierenfunktion im Endlager ausgelegt werden kann.

4, Korrosionsuntersuchungen und mechanische Priifungen an ausgewidhlten
Behidltermaterialien ‘

Es wurden selektierende Korrosionsuntersuchungen und mechanische Priifun-
gen an einer Reihe von Cr-Ni-Stdhlen und Nickelbasislegierungen sowie an
den Werkstoffen Ti-Pd, ELA-Ferrit und dem Baustahl 1.0566 durchgefiihrt.
Eine Zusammenstellung der untersuchten Werkstoffe zeigt Tab. 1. In Tabel-
le 2 ist die chemische Zusammensetzung der Materialien angegeben. Die
Werkstoffe ELA-Ferrit und Ti-Pd (lfd. Nr. in der Tab. 1l: 11 und 12) wur-
den erst spdater in das Untersuchungsprogramm aufgenommen. Deshalb war
die Priifzeit fiir diese Werkstoffe mit ca. 130 Tagen kiirzer als bei den
anderen Werkstoffen. Mit Ausnahme von ELA-Ferrit und Ti-Pd ;, die nur als
Material fiir die Auslegung des korrosionsbestidndigen zusdtzlichen Behil-
ters gepriift wurden, sind alle {ibrigen in der Tab. 1 aufgefilhrten Werk-
stoffe sowohl hinsichtlich ihrer Eignung als Kokillemmaterial als auch
als Material fiir den zusdtzlichen Behdlter gepriift worden. Der Unter-
schied zwischen den Priifungen als Material fiir den zusidtzlichen Behilter
und als Kokillenmaterial bestand darin, daB die Kokillenwerkstoffe einer
zusdtzlichen Wdrmebehandlung gemdl dem Temperprogramm des HAW-Glases un—
terzogen wurden. '

Da im Rahmen von Storfallbetrachtungen fiir ein Endlager im Salinar als
potentielles Korrosionsmedium SalzlGsungen betrachtet werden, erfolgten



die Korrosionspriifungen unter selektierenden Bedingungen in einer Salz-
1lésung (vgl. Abschn. 4.3.2) bei T = 170°C und p = 1 bar. Die in Salzlo-
sungen gegen lokale Korrosion, insbesondere Spannungsrifkorrosion anfidl-
ligen Cr-Ni-Stdhle wurden betrachtet, um die Standzeit dieser £fiir die
Auslegung der Kokille vorgesehenen Materialien unter Stdrfallbedingungen
zu studieren. Eine langfristige Barrierenfunktion der Cr-Ni-Stihle war

von vornherein nicht zu erwarten.

Neben den Korrosionsuntersuchungen wurden mechanische Priifungen (Zug-
versuche, Hdrtepriifungen) zur Ermmittlung der Materialkennwerte durchge-
fithrt.

Um den EinfluB von SchweiBen und Wdarmebehandlung auf das mechanische und
Korrosionsverhalten der Werkstoffe zu ermitteln, wurden verschiedene
Werkstoffzustdnde untersucht (vgl. Abschn. 4.1.1 und 4.2)

Das gesamte Untersuchungsprogramm setzt sich zusammen aus:

a) dem Korrosionspriifprogramm
b) den mechanischen Priifungen
¢) den begleitenden metallographischen Untersuchungen.

Zusdtzlich sind die angefertigten Proben vor der eigentlichen mechani-
schen Priifung und Korrosionsuntersuchung auf ihre Best#ndigkeit gegen
"HeiBriBbildung" in der SchweiBfnaht wdhrend des SchweiBfens untersucht

worden.

4.1 Probenvorbereitung und Materialpriifung

Mit Ausnahme des Chrom-Stahls ELA~-Ferrit sind alle iibrigen Materialien
als Bleche mit Dicken zwischen 3 mm und 5 mm angeliefert worden. Der ELA-
Ferrit lag als 1,75 mm dickes Blech vor. Aus diesen Blechen wurden Strei-~
fen in den Abmessungen 50 cm x 10 cm herausgeschnitten und daraus geeig-—
nete Proben fiir die Untersuchungen gefertigt.



4.,1.1 SchweiBen der Proben

Umn den EinfluB des SchweiBens auf die mechanischen Eigenschaften und das
Korrosionsverhalten der Werkstoffe zu untersuchen, sind Platten ldngssei~
tig zu Proben mit den Abmessungen 50 x 20 cm verschweift worden. Hierbei
wurdén drei Materialzustinde unterschieden: }

1. "Zusatzbehdlterschweifung" - Bezeichnung S

2. "Kokillenschweifung" - Bezeichnung SW
(Material geschweift und anschlieBend wdrmebehandelt)

3. "KokillendichtschweiBung” - Bezeichnung WS

(Warmebehandlung des Materials und anschlieBendes SchweiBen)

Diese Zustdnde entsprechen den unterschiedlichen Beanspruchungen, denen
die SchweiBnihte der Kokille und des 2zusdtzlichen Behidlters im spdteren
Einsatzfall ausgesetzt sind.

Im Falle der Kokille wird zunichst der Boden verschweiBft. Zur Simulation
dieses Vorgangs wurden die Werkstoffe im Ausgangszustand verschweift
(S-Zustand). Beim Abfiillen des fliissigen Glases und anschliefendem Tem-
pern wird die SchweiBnaht thermisch beansprucht (SW-Zustand). Die Kokil-
lendichtschweiBung (SchweiBen des Deckels) erfolgt erst nach der thermi-
schen Beanspruchung (WS-Zustand) und nach teilweisem Abkiihlen des Behil-
ters. Deshalb sind diese Schweifnihte an wdrmebehandelten Materialproben
bei etwa 100°C geschweist worden. '

Die SchweiBnshte des zusdtzlichen Behdlters werden naturgemdf keiner War-
mebehandlung unterzogen. Sie wurden deshalb mit dem Grundmaterial ausge-
filhrt. Da aber der gemeinsame EinfluB des Schweifens und der Wdrmebehand-
lung (vgl. Abschn. 4.1.4) mit dem im Ausgangszustand geschweiBten Mate-
rial als Standard verglichen werden muB, sind nicht nur die Materialien -
fiir den zusdtzlichen Behdlter, sondern alle Werkstoffe im Ausgangszu-
stand geschweiBt worden.

Als Ausgangswerkstoff fiir die "KokillenschweiBung" (Bezeichnung SW),
also die spitere WerkstattschweiBung, sind die Bleche im Anlieferungszu-



stand verwendet worden. Der ummittelbare Nahtbereich wurde geschliffen
(Entfernung von Oxiden) und mit inhibiertem Trichlorethan gereinigt. Als
SchweiBverfahren wurde das WIG-SchweiBen angewandt. Um die spidteren
Fertigungsbedingungen nicht zu stark einzuschrénken, wurde mit Zusatz-
werkstoff geschweift, obwohl auch eine SchweiBung ohne diesen mdglich
und gegebenenfalls empfehlenswert ist. Die Titan- und ELA-Ferrit-Bleche
sind ohne Zusatzwerkstoff geschweist worden.

Beim SchweiBen der Wurzel (1. Lage) bzw. Wurzel und Decklagé (1. und 2.
Lage) bei dreilagigem Nahtaufbau wurde die Blechunterseite stets durch
Argon geschiitzt. Bei der Gegenlage blieb die Nahtoberseite bewuBSt unge—
schiitzt, da in der Praxis ein Schutz bei der KokillenschweiBung schwie-
rig sein diirfte. Das geschweiBte Material ist anschlieBend dem Vﬁrmebé—-
handlungsprozeB unterzogen worden.

Die KokillendichtschweiBung wurde ebenfalls mit dem WIG-Verfahren, je-
doch ohne Zusatzwerkstoff an widrmebehandelten Blechen durchgefiihrt. Zu~
nichst wurden hierbei die beim Wdrmebehandeln entstandenen Oxidhiute
nicht entfernt. Infolge der festen und zusammenhdngenden Oxidschichten
treten an den Werkstoffen mit der Nr. 2.4856, 2.4858 und 2.4610, also an
den Nickelbasislegierungen, unzuldssige Nahtfehler auf, wie sie in Abb.l
am Beispiel des Werkstoffs Nr. 2.4856 dokumentiert sind. Diese Werkstof-
fe wurden deshalb im Nahtbereich von den Oxidhiuten mechanisch befreit

und erneut verschweift.

4.1.2 Metallographische Untersuchung der Schweifnihte

Alle SchweiBnidhte sind anschlieBend als "ZusatzbehdlterschweiBfung" - Be—
zeichnung S — und als "Kokillenschweifung" - Bezeichnung SW - metallogra-
phisch untersucht worden. Diese Untersuchungen ergaben, daB auch bei den
wiarmebehandelten Blechen der Werkstoffe mit der Nr. 1.4439 und 1.4539
die Oxidhdute vor dem SchweiBen entfernt werden mii8ten. Wie die Abb. 2
und 3 zeigen, sind auch hier mehr oder weniger groBe Bindefehler durch

Oxideinschliisse zu erwarten.



DaB das Entzundern der Nahtbereiche sehr sorgfdltig ausgefiihrt werden
muB, beweist Abb. 4. Hier 2zeigt der Querschliff durch die Schweifnaht
trotz Entfernens der Oxidhdute noch immer Oxideinschliisse am Inconel
625, Werkstoff Nr. 2.4856. Dieser Hinweis gilt auch fiir die {ilbrigen Nik-
kelbésislegierungen. Abb. 5 und 6 zeigen OQuerschliffe ungesttrter
SchweiBfndhte an den Werkstoffen Nr. 2.4610 und 2.4856 nach vollstdndigem
Entzundern. Die metallographische Untersuchung der ibrigen Werkstoffe er-
brachte keine weiteren beachtenswerten Besonderheiten.

4.1.3 HeiBriguntersuchung der Schweifnihte

Beim SchweiBen wvon Metallen konnen innerhalb bestimmter Temperaturbe—
reiche sog. HeiBrisse auftreten. Wegen der besonderen Bedeutung dieser
Erscheinung fiir die Dichtigkeit der Beh#dlter sind die Materialien der
1fd. Nr. 1 - 10 (vgl. Tab. 1) auf ihre HeiBriBanfdlligkeit beim Schwei-
Ben mit dem MVI-Test (Varestraint-Variante) /3, 4/ am Ausgangsmaterial
untersucht worden. Die StandardprobengréBe fiir Varestraint-Untersuchun—
gen in dem MVI-Test betrdgt 100 x 40 x-10 mm. Da die Blechdicken der an-
gelieferten Werkstoffe lediglich zwischen 2,8 und 5 mm lagen, wurden 2
bzw. 3 Blechstreifen iibereinandergelegt und seitlich mittels WIG-Verfah-
ren verschweift. Sie wurden auf der zu priifenden Seite so liberschliffen,
dag die Schleifriefen in Probenldngsrichtung verliefen.

Diese Proben wurden dann mit dem WIG-Verfahren ohne SchweiBzusatz (An-
schmelzraupe) geschweift. Vorher wurden die Proben im Glithofen auf 120°C
vorgewdrmt und unmittelbar nach dem Herausnehmen geschweift, so daB die
angestrebte Vorwidrmetemperatur von 100°C mit Sicherheit wdhrend des ge-
samten SchweiBprozesses erreicht wurde. Weitere Einzelheiten iiber die
Versuchsdurchfilhrung k&nnen der Literatur /3, 4/ entnommen werden.

Die Versuchsergebnisse zeigen, daB eine klare Differenzierung der Werk-
stoffe nach ihrer HeifriBanfdlligkeit mtglich ist. Tabelle 3 faBst die Er-
gebnisse der Untersuchung zusammen. Die Aussage zum RiBbefund wurde auf-
grund von Erfahrungswerten getroffen.



Die Priifungen der Proben wurden bei relativ dgeringer Wdrmeeinbringung
(Streckenenergie 6000 bis 6500 J/cm) ausgefilhrt. Fiir die Klassifizierung
der Werkstoffe untereinander ist das unerheblich. Beim SchweiBen der
Werkstoffe mit hoheren Streckenergien mu8 davon ausgegangen werden, daB
die ﬁeiBriBanfailligkeit zunimmt. Wird jedoch im Bereich der untersuchten
Blechdicken geschweiBt, koSnnen die geringen Streckenergien als praxisge-
recht angesehen werden, insbesondere wenn mit dem WIG-Verfahren ge-
schweift wird.

4.1.4 Glilhbehandlung der Proben

Um die beim Glasabfiilllen und anschlieBendem Tempern evtl. stattfinden—
den Werkstoffverdnderungen bei der Korrosionspriifung berlicksichtigen zu
kdnnen, ist ein Teil der im Ausgangszustand geschweiBften und ungeschweiB-
ten Bleche einer Glilhbehandlung unter Luftzutritt unterworfen worden.
Ietztere sind, wie bereits erwdhnt, anschlieBend ohne und aus den be-
schriebenen Griinden teilweise auch mit Entzundern der SchweiBnahtberei-
che geschweift worden.

Die Glihbehandlung erfolgte in einem mit einer iiber den gesamten Proben-
bereich ausgedehnten temperaturkonstanten Zone ausgestatteten Herdofen
nach folgendem Programm:

1. Aufwdrmen von Raumtemperatur auf 800°C in 0,5 h.
2. Haltezeit bei 800°C 1 h.
3. Aufwdrmen von 800°C auf 1100°C in 0,5 h.

4. Abkithlen von 1100°C auf 650°C mit einer Abkiihlgeschwindigkeit von 40
K/h.

5. Abkiihlen von 650°C auf 250°C mit einer BAbkiihlgeschwindigkeit von 5
K/h.

6. BAb 250°C freie Abkiihlung.
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4,2 Mechanische Priifungen

Umn den EinfluB der Wirmebehandlung und des Schweifens auf die mechani-
schen Eigenschaften der Werkstoffe zu untersuchungen, sind mit den Mate-
rialien Nr. 1 - 10 (Tab. 1) Zugversuche in folgenden Werkstoffzustinden
durchgefiihrt worden: '

= Anlieferungszustand

= geschweiBte Proben

= warmebehandelt

geschweiBt und anschlieBend wdrmebehandelt

%%E}m:ﬁ
]

wdrmebehandelt und geschweiBt.

An den Werkstoffzustdnden - A - und -= W - sind zusdtzlich vergleichende
Hirtemessungen sowie metallographische Untersuchungen vorgenommen wor-—

den.

4.2.1 Ergebnisse der Zugversuche und Hirtemessungen

Die mechanischen Kennwerte der Werkstoffe wurden aus Zugversuchen nach
DIN 50 145 (Probenvorbereitung nach DIN 50 125) im 100 KN-Bereich einer
100 KN-Universalpriifmaschine ermittelt. Der Bestimmung der 0,2-Dehngren-
ze diente ein FeindehnmeBgerdt mit 1/100-Teilung. Die Ergebnisse sind in
den Tab. 4 und 5 zusammengestellt. Der Vergleich der Ergébnisse der Aus-
gangsmaterialien mit denen der widrmebehandelten zeigt, daB die Werkstof-
fe mit der Nr. 1.4417 und 1.4462 eine deutliche Versprddung, erkennbar
an der starken Abnahme der Bruchdehnung und der Brucheinschniirung, auf-
weisen. Bei den Werkstoffen mit der Nr. 1.0566, 1.4306 und 2.4858 (Inoo-
loy 825) senkt die Warmebehandlung die Dehngrenze merklich, ohne jedoch
ihre Verwendbarkeit als Behdltermaterial auszuschliefen.

Die geschweiBten Proben zeigen gegeniiber den Proben im Ausgangszustand
eine Anderung der mechanischen Werte zum Teil in beide Richtungen. Der
Vergleich der Werte (Tab. 4 und 5) zeigt jedoch, daB die ZAnderungen
nicht so gravierend sind, als daB die Anwendbarkeit eines Werkstoffes
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als Behdltermaterial aus SchweiBgriinden in Frage gestellt werden kdnnte.
Die Ergebnisse der Zugversuche im SW-Zustand - geschweiBft und wirmebehan-—
delt - bestitigen im wesentlichen die Versprddungsneigung der Werkstoffe
Nr. 1.4417 und 1.4462.

Die Auswirkung der auf das Nichtentfernen der Oxideinfliisse zuriickzufiih-
renden Bindefehler in der SchweiBfnaht demonstrieren die Ergebnisse der
Zugversuche im WsS-Zustand - wdrmebehandelt und geschweift - nur zum
Teil. So ist auf den meisten der durch solche Fehler gefdhrdeten Werk-
stoffe der Bruch an der Schweifnaht erfolgt. Lediglich bei dem Werkstoff
Nr. 2.4858 (Incoloy 825) ist auch eine beachtenswerte Abnahmne der Dehn-
grenze und Zugfestigkeit zu beobachten. Da nicht jede Zugprobe auch ei-
nen Bindefehler enthalten muB, kann jedoch aus diesen Ergebnissen nicht
der SchluB gezogen werden, daB diese die mechanischen Kennwerte nicht
beeintrichtigen. Da8 drei von vier durch Bindefehler bedrohte Werkstoffe
in der SchweiBfnaht gebrochen sind, beweist deren schidigenden Einflus.

Die Ergebnisse der Hartepriifungen im Ausgangs- und wdrmebehandelten Zu-
stand der Werkstoffe zeigt Tab. 6.

4.2.2 Ergebnisse der metallographischen Untersuchungen

Von den Ausgangsmaterialien und den wirmebehandelten Werkstoffproben der
1fd. Nr. 1 - 10 (Tab. 1) sind zu Vergleichszwecken Querschliffe pripa-
riert worden. An den polierten und gedtzten Proben wurde der Phasenauf-
bau vor und nach der Glilhung untersucht. Die Ergebnisse sind in der Ta-
belle 7 zusammengestellt. Sie liefern die Erkldrung fiir die erhebliche
Anderung der mechanischen Eigenschaften der Werkstoffe Nr. 1.0566,
1.4417 und 1.4462. Beim Feinkornbaustahl (Nr. 1.0566) nimmt die Korngré—
Be um 4 ASTM-Klassen zu, was offensichtlich zu der starken Verringerung
der Dehngrenze bei diesem Werkstoff gefiihrt hat. Ferner wurde eine Rand-
entkohlung bis zu einer Tiefe von 350 um beobachtet.

Eine starke Phasenbildung durch die Wdrmebehandlung wiesen die ferri-
tisch~austenitischen Werkstoffe der Nr. 1.4462 und 1.4417 auf. Nach
Mikrosondenuntersuchungen handelt es sich bei dem Stahl 1.4462 um eine
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vorwiegend aus Chrom, Eisen und Molybddn bestehende intermetallische Ver-
bindung der ungeféhren Zusammensetzung Feg Crp,5 Mo. Sie entsteht an der
Phasengrenze Austenit/Ferrit und breitet sich innerhalb des Ferrits aus.
Diese neue Phase ist offensichtlich fiir die starke Versprodung dieses
Mate;:ials nach der Glilhung verantwortlich. Bei dem Stahl 1.4417 bildet
sich eine intermetallische Verbindung &hnlicher Zusammensetzung, die
sich ebenfalls vorzugsweise an der Phasengrenze Austenit/Ferrit ausbrei-
tet. Der Anteil dieser Phase am Geflige ist jedoch geringer. Aus diesem
Grunde 2zeigt dieses Material eine weit geringere Versprédung. In den
Abb., 7 - 12 sind die Gefiligezustdnde der Werkstoffe 1.0566, 1.4417 und
1.4462 gegeniibergestellt.

Auch an mehreren der austenitischen Werkstoffe sind nach der Warmebe-
handlung teilweise Ausscheidungen entstanden. Eine Identifizierung er-
folgte hier wegen des geringen Einflusses jedoch nicht. Sehr geringe Ge-
fligednderungen wiesen die Nickelbasislegierung 2.4610 (Hastelloy C 4)
und der Stahl 1.4306 auf.

Die Mehrzahl der Proben wies nach der Warmebehandlung Oxidbeldge mit
einer Stdrke zwischen 20 und 60 pm auf, wobei die Dicke mit steigendem
Nickelgehalt geringfiigig abnimmt. Beim Feinkornbaustahl sind Schichtdik-
ken bis 100 pm gemessen worden.

4.3 Korrosionsuntersuchungen

4.3.1 Probenform und Abmessungen

Zur Priifung der Empfindlichkeit der Werkstoffe gegeniiber Massenverlust,
Spannungsrigkorrosion (SpRK), LochfraB, Spaltkorrosion und interkristal-
line Korrosion (IK) sind zwei unterschiedliche Probentypen gefertigt wor-
den. Fir die Messung des Massenverlustes sind Blechproben mit den Abmes—
sungen 50 x 10 mm in den jeweils vorliegenden Blechdicken herausgesigt
worden. Der Massenverlust wurde lediglich an Proben im Ausgangszustand
und im warmbehandelten Zustand ohne Entfernen der hierbei entstandenen
Oxidschichten bestimmt. Infolge der Inhomogenitédt der Oberflidche bei ge-
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schweiBten Proben und der hierdurch bedingten Schwierigkeiten beim Er-
rechnen von Massenverlustraten aus den gemessenen Gewichtsabnahmen sind
bei Priifungen in der dquindren Salzldsung keine geschweiften Proben ver-
wendet worden. An diesen Proben konnte auch die Lochfraganfdlligkeit
sowie unter den PTFE+)-Aufhingungen die Anfilligkeit gegeniiber Spaltkor-
rosion bewertet werden.

Zur Untersuchung der SpRK-Anfdlligkeit und der interkristallinen Korro—
sion der Werkstoffe sind aus den geschweiBten Platten Streifen von 20 x
200 mm fiir die SpRK-Priifung und 10 x 200 mm fiir die IK-Untersuchungen ge-
sdgt worden. Die SchweiBnaht lag jeweils in der Mitte der Probe senk-
recht zur Lingsrichtung angeordnet. Fiir die SpRK-Priifung sind in Anleh-
nung an ASTM Designation G 30 - 72 /5/ aus den Streifen U-Proben mit ei-
nem Schenkelabstand von 30 mm hergestellt worden. Die Proben sind anfing—
lich mit Titan-Schrauben gespamnt worden, die mit einer Hille aus PTFE
vollstdndig umgeben waren. Diese Hiille sollte einmal als Korrosions-—
schutz, zum anderen als Isolierung 2zwischen Schraube und Probe dienen.
Unter Schraubenkopf- und mutter diente die Hiille auch zur Priifung auf -
Spaltkorrosionsanfdlligkeit.

Nach einigen Wochen Versuchszeit =zeigte sich, daB die Titanschrauben
auch unter der Hiille mehr oder weniger stark korrodiert wurden. Sie muB-
ten daher regelmdfig ausgewechselt werden. Bei den Langzeitversuchen mit
dem Werkstoff Nr. 2.4610 (Hastelloy C 4) sind die Schrauben gegen Spann—
stifte aus dem gleichen Werkstoff ausgetauscht worden. Flir Proben der
spidter in das Programm aufgenommenen Werkstoffe ELA-Ferrit und Ti-Pd wur-
den von Beginn an artgleiche Spannstifte verwendet. Alle nicht durch
SPRK zerstorten Proben federten nach der Probenahme und dem Entfernen

der Schrauben zuriick. Dies ist ein Beweis dafiir, daB die Proben tatsich-
lich ganzzeitlich unter Spannung standen und diese nicht durch Kriechen
wiahrend der Versuchszeit abgebaut wurde.

+) PTFE = Polytetrafluorethylen
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Es ist bekannt, daB Oberflichenverformungen, z.B. durch Schleifen, SpRK-
Angriffe initieren konnen. Aus diesem Grund ist auf einem Schenkel der U-
Probe ein ca. 2 cm breiter Streifen mit einer groben Schleifscheibe,
Korn 24, beschliffen worden. Diese Priifung lehnt sich an Untersuchungen
von Risch /6/ an und erlaubt gleichzeitig, den EinfluB von groben Ober-
flachenverletzungen auf die SpRK-Bestédndigkeit 2zu untersuchen. Bei den
wdrmebehandelten Proben ist das Schleifen nach dem Gliihen erfolgt.

Bei allen Untersuchungen sind jeweils drei Vergleichsproben wvorgesehen

worden.

4.3.2 Priifldsung

Die Korrosionsuntersuchungen an den Werkstoffen wurden in quindrer Salz-
18sung (Q-Lauge) bei T = 170°C und p = 1 bar durchgefiihrt.

Eine exakte Simulation der beim Stdrfall in einem Endlager auftretenden
Bedingungen im Labor ist nicht mdglich, da die Zusammensetzung und Kon-
zentration der beim Ersaufen eines Salzbergwerks auftretenden Salzl&sun-
gen von den Ortlichen Gegebenheiten und dem Storfallablauf abhdngen. Die
wichtigsten EinfluBgrogen sind die Art und das Mengenverhidltnis der im
Grubengebdude anstehenden Salzminerale, die zulaufenden Wasser- bzw. Lau-
genmengen, die Temperatur und die Kontaktzeit der Salzldsungen mit den
Salzmineralien. Infolgedessen ist beim Stdrfall das Auftreten von Salzls—
sungen unterschiedlicher Zusammensetzung mbglich. Der fiir die Korrosions-
untersuchungen wegen der Hydrolyse von MgCly zu HCl hauptsichlich inter-
essierende MJCly-Gehalt der I&sungen liegt nach dem bisherigen Kenntnis-
stand zwischen 25 und 35 Gew.-%.

Um bei diesen selektierenden Korrosionsuntersuchungen harte Priifbedin-
gungen zu haben, wurde als Korrosionsmedium eine gesdttigte Salzl&sung
mit einem sehr hohen MgCly-Gehalt gewdhlt. Diese Ldsung hat beim Siede-
punkt einen Bodenkdrper mit s&mtlichen Komponenten (MgCly, MgSO4, NaCl,
KCl). Die Zusammensetzung der Salzldsung bei 170°C wurde in Vorversuchen
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ermittelt. Es ergab sich (Gew.~%):
MgCly: 45%, KCl: 3,8%, MgSO4: 3,4%, NaCl: 1,1%, HpO: 47,1s.

4.3 .3 Versuchsaufbau

Die Korrosionsversuche wurden in zylindrischen GlasgefdSen mit einem Vo-
lumen von ca. 3,5 1 unter einem RiickfluBkiihler durchgefiihrt. Das Gef&s
stand in einer Heizhaube.

Zu Beginn der Untersuchungen wurde die Priiftemperatur in der quindren
Salzl®sung mittels Kontaktthermometer geregelt. Hierbei ergaben sich je-
doch Schwierigkeiten durch explosionsartige Verpuffungen infolge gefrie-—

render Priflésung. Aus diesem Grunde wurde spdter die Temperaturregelung
durch eine regelmdBige Temperaturkontrolle ersetzt. Die Materialproben

sind nach Herstellung der Priifldsung in diese eingefiihrt worden. Sie wur-
den mit PTFE-Faden an zweietagig angeordneten Siebbdden aus Keramik auf-
gehdngt. Diese Bbdden sind an Stdben aus glasverstirktem PTFE befestigt
und wurden mit den Werkstoffproben in das erwdrmte Priifmedium versenkt.
Abb. 13 zeigt eine fibersicht liber den Versuchsstand, Abb. 14 den einzel-
nen Priifstand.

4.3.4 Methoden zur Untersuchung der Korrosionsbestindigkeit der
Werkstoffe

Die Werkstoffe wurden sowohl auf allgemeine Korrosion als auch auf loka—-
le Korroéionsangriffe in der quindren Salzl$sung untersucht. Die Massen~
verluste der Proben sind gravimetrisch ermittelt worden. Die Priifung auf
Lochkorrosion, Spaltkorrosion und Spannungsrifkorrosion (SpRK) erfolgte
mittels mikroskopischer Auswertung mit der Stereolupe und mit Hilfe me~
tallographischer Schlifffe. Aussagen liber die Art des Korrosionsabtrags
(gleichmdBig, ungleichmdfig) wurden mit Hilfe von Oberfléchendiagrammen
gewonnen. Hierzu wurden die charakteristischen Oberflidchenprofile der
Massenverlustproben mit einem Conturographen aufgencmmen.
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Zur Priifung der Anfdlligkeit der Werkstoffe gegen interkristalline Korro-
sion (IK) infolge von Wdrmebehandlung und Schweifien sind verschiedene
Priifverfahren entwickelt worden. Die gebrduchlichste Untersuchungsmetho-
de flir rostfreie Stdhle ist die in DIN 50 914-70 "Priifung nichtrostender
Stdhle auf Bestdndigkeit gegen interkristalline Korrosion" beschriebene
Priifung in der StrauB'schen Ldsung, einer schwefelsauren Kupfersulfatls—
sung, die Kupferspidne als Bodenkdrper enthilt. Diese Priifung ist eine
"ja-nein" Aussage, d.h. sie unterscheidet nur zwischen anfillig und be-
stindig. Nach diesem Verfahren sind die Werkstoff Nr. 1.4439 und 1.4306
gepriift worden. Fir Chrom-Nickelstdhle mit Chramgehalten iiber 18 bis 25%
hat sich eine abgewandelte StrauB’sche Losung als Priifmedium bewidhrt
/7/. Mit dieser L&sung sind die Werkstoffe mit der Nr. 1.4417, 1.4462
und 1.4539 untersucht worden. Im folgenden wird die Zusammensetzung der
beiden LOsungen gegeniibergestellt:

DIN 50 914 StrauB'sche Losung
abgewandelt
Hy0 1000 ml 1000 ml
HpS04 100 ml 320 ml
(d: 1,84 g/cm3)
CuS04—-5H70 110 g 130 g
Rupferspéne 55 g : 55 g

als Bodenkdrper

Fiir die Priifung von Nickel-Chrom-lLegierungen wird nach ASTM Designation
G 28 - 72 /8/ eine Losung nach Streicher verwendet, die

200 ml Hy0
236 ml konz. HpSO4 und
25 g Fey(SO4) 3

enthdlt. Die Priifzeiten fiir die einzelnen lLegierungen sind festgelegt,
sie betragen zwischen 24 und 120 h. Diese Priifung erlaubt eine quantita-
tive Beurteilung durch den Vergleich der Abtragsgeschwindigkeit vor und
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nach der Wiarmebehandlung. Nach diesem Priifverfahren sind die Legierungen
mit den Werkstoff-Nr. 2.4610, 2.4856, 1.4558 und 2.4858 untersucht wor-
den.

Alle‘ Priifverfahren sind in GlasgefdBen unter RiickfluBintensivkiihlern in
siedender Losung durchgefiihrt worden. Untersucht wurden die Zustédnde:

Ausgangszustand geschweift -S -
geschweift und widrmebehandelt - SW -
warmebehandelt und geschweiBt - WS -

Nach den Priifungen in den StrauB'schen Ldsungen werden die Proben um
einen Dorn gebogen und unter der Lupe hinsichtlich des Auftretens von
Rissen untersucht. Bei der Priifung nach Streicher dient der ermittelte
Massenverlust nach erfolgter Priifung als MeBgroBe fiir die Beurteilung
der Sensibilisierung der Werkstoffe nach der Wdarmebehandlung. 4

4.3.5 Ergebnisse

4.,3.5.1 Massenverlustraten

Die Massenverlustwerte sind an Proben ermittelt worden, die nach /9/ mit
geeigneten Beizen von den Korrosionsprodukten befreit worden sind.

Die ermittelten Massenverluste der Werkstoffe mit der 1fd. Nr. 1 - 10
(Tab. 1) im Ausgangs— und wirmebehandelten Zustand nach verschiedenen
Versuchszeiten in quindrer Salzldsung bei T = 170°C und p = 1 bar sind
in den Abb. 15 - 17 angegeben. Die Werte sind Mittelwerte aus jeweils
drei Proben.

Bei dem Werkstoff ELA-Ferrit (Werkstoff Nr. 1.4591) lag die integrale,
fldchenbezogene Massenverlustrate im Anlieferungszustand nach der ersten
Probenahme (40 Tage Versuchsdauer) mit 7,84 g . m~2 . -1 sehr hoch. Mit
zunehmender Versuchszeit nahm sie jedoch stark ab. Zum Zeitpunkt der Be-
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endigung des Versuchs (135 Tage) betrug die Massenverlustrate des ELA-
Ferrits nur noch 2,7 g « m2 . d-1, Bei Ti-Pd wurden im Anlieferungszu-
stand folgende integrale Massenverlustraten gemessen:

Nach 33 Tagen Versuchszeit: ca. 1mg  m=2 . -1,
Nach 130 Tagen (Versuchsende: 0,3 g « m—2 . g-1,

Die bei Ti~Pd mit zunehmender Versuchsdauer beobachtete Erh$hung der in-
tegralen Massenverlustrate war durch das Auftreten von Lochkorrosion be-
dingt (vgl. Abschn. 4.3.5.2).

Die Abb. 15 - 17 zeigen, daB die differentiellen Massenverlustraten bei
den meisten Werkstoffen mit zunehmender Versuchszeit abnehmen. Unter-
schiedliche Wirkung geht von der Warmebehandlung aus. Zum Teil wirkt die
sich dabei bildende Oxidschicht korrosionsbeschleunigend, z.B. Werkstof-
fe 1.0566, 1.4417. Bei Hastelloy C 4, Werkstoff-Nr. 2.4610 und Inconel
625, Werkstoff-Nr. 2.4856 hingegen ist eine stark hemmende Wirkung der
Oxidschicht auf die Korrosion zu beobachten. Ferner ist aus Abb. 17 zu
entnehmen, daB die differentiellen Massenverlustraten bei der Nickelba-
sislegierung 2.4858 (Incoloy 825) mit zunehmender Versuchszeit nahezu
konstant bleiben.

Eine Umrechnung der Massenverlustraten auf Abtragungsraten ist nur £fir

diese Materialien sinnvoll, die keine lokale Korrosion aufweisen. Solche
Werkstoffe waren Hastelloy C 4, und der Feinkornbaustahl. Die aus den

integralen Massenverlustraten nach der letzten Probenahme und der jewei-
ligen Dichte /9/ berechneten Abtragungsraten fiir Hastelloy C 4 und den
Feinkornbaustahl betragen:

Hastelloy C 4 nach 348 Tagen:
Zustand A : 0,032 mm/a
Zustand W : 0,017 mm/a
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Feinkornbaustahl 1.0566 nach 201 Tagen:
Zustand A : ca. 0,25 mmw/a

Zustand W : ca. 0,5 m/a

Da Hastelloy C 4 einen sehr gleichmidBigen Korrosionsabtrag: zeigte (vgl.
Oberfldchendiagramm Abb. 18), ist der angegebene Wert fiir die Abtragungs—
rate ziemlich exakt. Wie aus Abb. 17 zu erkennen ist, wii:d die lineare
Abtragungsrate noch etwas niedriger liegen als die integrale. Uiber linge-
re Zeitridume gesehen wird bei diesem Material mit einer linearen Abtra-
gungsrate bei wédrmebehandelten Behdltern von weniger als 0,02 mm/a in
quindrer Salzlosung 2zu rechnen sein. Im Falle des Feinkornbaustahls
1.0566 wird hingegen wegen seines nicht gleichmdBigen Korrosionsabtrags
die maximale Korrosionsrate hoher liegen als der hier angegebene mittle-
re Wert,

Die Angabe von Korrosionsabtragungsraten fiir die Cr-Ni-Stdhle ist wenig
sinnvoll, da diese Werkstoffe durch Lochkorrosion und/oder Spaltkorro—
sion angegriffen werden. Die jeweilige maximale Eindringtiefe und Ein-
dringrate von Loch- und Spaltkorrosion wird wesentlich hdher liegen als
die integrale oder die lineare Abtragungsrate /10, 11/.

4.3.5.2 Loch- und Spaltkorrosion

Loch- und Spaltkorrosionserscheinungen sind an den Massenverlustproben
und den U-Proben ausgewertet worden. Tab. 8 faBt die an den Massenver—
lustproben ermittelten Ergebnisse zusammen. Die Zusammenstellung zeigt,
daB mit Ausnahme von Hastelloy C 4 und dem Feinkornbaustahl alle anderen
Werkstoffe Loch- und vielfach Spaltkorrosion aufweisen. Da die rostfrei-
en Stihle wegen ihrer SpRK-Anfdlligkeit sowieso keine Barrierenfunktion
im Endlager iibernehmen k&nnen, wurden die ortlich begrenzt auftretenden
Korrosionserscheinungen dieser Werkstoffe nicht detaillierter behandelt.
Die aufgenommenen Oberfldchendiagramme beweisen Jjedoch, daB alle
Cr-Ni-Stdhle typischen LochfraB aufweisen.
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Spaltkorrosion unter den Fdaden, an denen die Blechproben aufgehdngt wur-
den, konnte nicht an allen Stdhlen nachgewiesen werden. Dies ist jedoch
kein Beweis fiir deren Bestdndigkeit gegeniiber dieser Korrosionsart. Hier
wird lediglich die Fadenbreite nicht kritisch genug fiir die Aktivierung
einer Spaltkorrosion gewesen sein. Es ist zu erwarten, daBR alle Stihle,
- die ILochkorrosion erleiden, wegen der‘ gleichartigen Korrosionsmechanis-

men auch anfidllig fiir Spaltkorrosion sind.

Aus den aufgenommenen Oberfldchendiagrammen von Hastelloy C 4 (Abb. 18)
und dem Feinkornbaustahl 1.0566 (Abb. 19) kann entnommen werden, da8
Hastelloy C 4 eine gleichmdBige Flachenkorrosion aufweist. Im Falle des
Feinkornbaustahls 1.0566 ist die Flichenkorrosion etwas ungleichmiBig.

In Tab. 9 sind die Ergebnisse der Untersuchungen auf Loch- und Spaltkor—
rosion an den nicht durch Spannungsrifkorrosion zerstorten U-Proben
(Nickelbasislegierungen, ELA-Ferrit, Ti-Pd) zusammengefaBft. Die Ergebnis-
se zeigen, daB Hastelloy C 4 frei von Loch~ und Spaltkorrosion geblieben
ist. Wie die Oberfldchendiagramme (Abb. 18) von Hastelloy C 4 und seine
Bestdndigkeit gegeniiber Ortlichen Korrosionserscheinungen zeigen,
scheint Hastelloy C 4 in der quindren Salzldsung aktiv vorzuliegen.
Aktiv~-Passiv-Korrosionselemente, die Loch- und Spaltkorrosion fordern,
kénnen sich offensichtlich bei diesem Material nicht bilden.

Wahrend Hastelloy C 4 nur gleichmédBige Fl&achenkorrosion aufweist, liegen
die aus den Oberfldchendiagrammen (Abb. 20 und 21) und mittels mikrosko-
pischer Auswertung gemessenen maximalen Eindringtiefen der Lochkorrosion

fiir Inconel 625

bei ca. 0,4 mm nach 248 Tagen im Zustand - A -
bei ca. 1,2 mm nach 248 Tagen im Zustand - W -

und fiir Incoloy 825

bei ca. 0,7 mm nach 235 Tagen im Zustand - A -
bei ca. 0,4 mm nach 235 Tagen im Zustand - W -.
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Der Vergleich mit den nach 136 bzw. 149 Tagen aufgenommenen Oberflichen-
diagrammen zeigt, daB die Locher in Inconel 625 und Incoloy 825 nicht re-
passiviert werden, sondern die Eindringtiefe mit der Auslagerungsdauer
zunimmt.

Starken LochfraB weist auch der ELA-Ferrit schon nach ca. sieben Tagen
Priifzeit auf. Nach den Beobachtungen iiber 135 Tagen scheint sich die Ver-
tiefung der Ldcher jedoch zu verlangsamen. Bei Ti-Pd traten nach siebzig
Tagen Versuchszeit einzelne tiefe lochfraBartige Korrosionserscheinungen
auf. Abb. 22 zeigt diesen Korrosionsangriff am Beispiel der U-Proben

nach einer Versuchszeit von 130 Tagen.

4.3.5.3 SpannungsriBkorrosion (SpRK)

An den fiir die Emittlung der SpRK-Anfdlligkeit wverwendeten U-Proben
konnten keine exakten Standzeiten ermittelt werden. Da sich die Priiflé—
sung im Laufe der Versuchszeit stark eintriibte, konnte auch durch Beob-
achtung von auBen nicht festgestellt werden, ob eine Probe innerhalb die-
ses Zeitraumes gerissen war oder nicht. Die in der Tab. 10 angefiihrten
Standzeiten der Werkstoffe sind zumindest bei den im Laufe der Versuchs-
dauer gerissenen Proben nur Anhaltspunkte. Sie zeigen jedoch, da8 ein
groger Teil der Cr-Ni-Stdhle schon innerhalb eines Zeitraumes von 1 Tag
gerissen ist. Lidngere Standzeiten weisen die nickelreichen Stidhle der
Werkstoff-Nr. 1.4539 und 1.4558 auf. Die Nickelbasislegierungen Hastel-
loy C 4 (2.4610), Inconel 625 (2.4856) und Incoloy 825 (2.4858) zeigten
innerhalb der Versuchszeit (maximal fiir Hastelloy C 4: 432 Tage) keine
Risse. Die Werkstoffe ELA-Ferrit und Ti-Pd zeigten ebenfalls nach 135 Ta-
gen bzw. 130 Tagen keine RiBbildung in der quindren Salzl&sung.

Zur Beschreibung des Erscheinungsbildes und des Entstehungsortes wvon
Spannungsrissen wurden an den U-Proben metallographische Untersuchungen
durchgefiihrt. Auch die mit der Schleifspur versehenen Schenkel der friih
gerissenen Stahlproben sind nach dem Bruch wieder der quindren Salzlo-
sung ausgesetzt worden, so daB auch bei diesen Proben die Wirkung von



- 22 -

Oberfldchenverformungen auf die SpRK-Bestdndigkeit untersucht werden

konnte. Tab. 11 faBt zusammen, wo an den verschiedenen Werkstoffen Risse
entstanden sind. Als Versuchsende fiir die U-Proben gilt die in Tab. 10

angegebene maximale Standzeit. Bei der Beurteilung des Risch-Schliffes
ist in etwa die Versuchsdauer der letzten Probenahme nach Tab. 8 anzu-
setzen.

In den Abb. 23 - 25 sind einige charakteristische RiBerscheinungen als
Beispiel fiir alle iibrigen Werkstoffe gezeigt. Die Bilder 26 und 27 zei-
gen beispielhaft gerissene U-Proben der Cr-Ni-Stihle mit der Werkstoff-
Nr. 1.4439 und 1.4558.

4.3.5.4 Interkristalline Korrosion (IK)

Wie in Abschn. 4.3.4 beschrieben, sind die Werkstoffe nach " verschiedenen
Priifverfahren auf ihre Bestdndigkeit gegeniiber interkristalliner Korro—
sion gepriift worden. Tabelle 12 enthdlt die Ergebnisse dieser Priifungen.
Sie zeigen, daB alle nach DIN 50 914 oder in der abgewandelten
StrauB'schen Losung gepriiftén Stdhle sowohl nach dem SchweiBfen als auch
nach dem zus&dtzlichen Wdrmebehandeln gegen IK bestidndig waren. Lediglich
der Werkstoff Nr. 1.4417 zeigt an der Schweifnaht eine unter dem Mikros-—
kop als Korngrenzenanitzung erkennbare geringfiigige Anfdlligkeit.

Die metallographische Untersuchung aller Massenverlustproben aus der
letzten Probenahme zeigt Jjedoch, daB die Werkstoffe Nr. 1.4439 und
1.4417 deutliche Anzeichen fiir interkristalline Korrosion zeigen. Die
Abb. 28 und 29 zeigen die metallographischen Schliffbilder dieser Er-
scheinungen, die den Werkstoff Nr. 1.4439 derart geschwéicht haben, daB
er bei geringer mechanischer Beanspruchung zerbrach. Aus diesen Unter-
suchungen geht hervor, da8 das Redoxpotential der Priiflésungen offen—
sichtlich in einem fiir das Material unkritischeren Bereich liegt, als
das in der quindren Salzldsung. Die StrauB'sche Ldsung eignet sich daher
nicht als Priiflésung fiir dieses Einsatzgebiet.
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Fiir die Priifung nach DIN 50 914 ist das nach dem Biegen durch visuelle
und mikroskopische Beurteilung beobachtete Auftreten von Rissen das Be-
urteilungskriterium fiir die IK-Bestindigkeit. Bei der Priifung nach Strei-
cher gibt, wie bereits erwdhnt, ein Vergleich der Massenverlustraten ei-
ne quantitative Aussage {iber eine eventuelle Sensibilisierung gegen IK.
Die Auswertungsergebnisse der visuellen, mikroskopischen und gravimetri-
schen Beurteilung (Tab. 12) wurden ergdnzt durch zusdtzliche ASTM-Priifun-
gen ("Streicher-Test") an Proben im Ausgangszustand und im wirmebehandel-
ten Zustand. Die daraus ermittelten Ergebnisse (Tab. 13) zeigen, das
alle Nickelbasislegierungen und der nickelreiche Stahl Incoloy 800 H
nach Streicher-Test eine Anfilligkeit gegen IK aufweisen. Der Vergleich
der Massenverlustraten (Tab. 13) 1la8t erkennen, daB die Sensibilisierung
nach der Warmebehandlung beéi Hastelloy C 4 am niedrigsten (Erkﬁhung der
IK-Anfdlligkeit um den Faktor ca. 1,5) und bei Incoloy 800 H an stirk—
sten ist. Die Abb. 30 und 31 charakterisieren den IK-Angriff der Proben
des Werkstoffs Nr. 1.4558 nach dem Streicher-Test. Abb. 32 =zeigt die
Korngrenzendtzung der SchweiBnaht des Werkstoffs Nr. 1.4417 nach dem ab-
gewandelten StrauB-Test.

Zur Uberpriifung der Ergebnisse des Streicher-Tests sind die Massenver—
lustproben nach der jeweils letzten Probenahme metallographisch hinsicht-
lich des Auftretens von IK untersucht worden. Der Vergleich von Schliff-
bildern der drei Nickelbasigslegierungen im Anlieferungszustand und im
wiarmebehandelten Zustand (Abb. 33 ~ 38) zeigt keine Anzeichen von IK an
den wirmebehandelten Proben nach langer Beanspruchung durch die quindre
Salzldsung.Das gleiche gilt fiir den nickelreicheren Stahl Incoloy 800 H.
Im Gegensatz zum StrauB-Test bei den rostfreien Stdhlen ist der Strei-
cher-Test also offenbar zu scharf fiir die Korrosionspriifung der Nickelba-
sislegierungen und der nickelreicheren Stdhle gegen IK. Die ASTM-Priif-—

16sung ist mit ihrem Redoxpotential also nicht reprdsentativ fiir das in

der quiniren Salzldsung vorliegende freie Korrosionspotential.
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5. SchluBfolgerungen

Bei der Beurteilung der Lebensdauer von technischen Bauteilen — hier von
Behdltermaterialien — macht die Abschédtzung der Geschwindigkeit von &rt-
lich' begrenzt auftretenden Korrosionsangriffen wie SpRK, LochfraB, Spalt-
korrosion oder interkristalline Korrosion die meisten Schwierigkeiten.
In diesem Falle ist es kaum miglich vorherzusagen, welche Eindringge-—
schwindigkeiten unter den vorliegenden Korrosionsbedingungen erreicht
werden. lLediglich im Falle von Lochkorrosion mit begrenzter Lochdichte
kd8nnte eine gewisse Barrierenwirkung gegeben sein. Relativ zuverlidssige
Abschdtzungen Uber die zu erwartende Iebensdauer von Behdltern kdnnen
bei bekannter Abtragungsrate und Wanddichte des Materials nur dann ge-
macht werden, wenn der Werkstoff lediglich eine gleichmidBige Fl&chenkor-

rosion zeigt.

Unter diesem Gesichtspunkt fallen alle die Materialien aus dem Kreis der
in Betracht zu ziehenden Behdlterwerkstoffe heraus, die eine hohe Emp-
findlichkeit gegen lokale Korrosion ; insbesondere gegen SpRK im Korro-
sionsmedium aufweisen. Aufgrund der hier ermittelten kurzen Standzeiten
der rostfreien Cr-Ni-Stdhle in quindrer Salzldsung scheiden diese Werk-
stoffe fiir die Auslegung des HAW-Behilters als Barriere aus. Die Abschwi—
chung der SpRK-relevanten Korrosivitdt durch z.B. niedrigere Temperatu-
ren fiihrt bei den Cr-Ni-Stdhlen ledigiich zu einer Verlidngerung der Inku-—
bationszeit, nicht aber zu einer dauernden Bestéindigkeii: in Sélzlésung.
Selbstverstdndlich sind die Stdhle nur dann SpRK-anfdllig, wenn sie un-
ter Zugspannung stehen. BekanntermaBen liegen jedoch die unteren Grenz-
spannungen sehr niedrig. Man kann also davon ausgehen, dag8 durch Innen-
druck, Verformung beim Abkiihlen und SchweiBen, Transportschiden oder &du-
Bere Einwirkungen durch Gebirgsdruck etc. Zugspannungen in der Behdlter-
wand entstehen, die ausreichen, um SpRK in chloridhaltiger Umgebung zu
induzieren. Die bei den Cr-Ni-Stihlen neben SpRK auftretenden weiteren
lokalen Korrosionsangriffe, wie z.B. Lochfraf- und Spaltkorrosion spie-
len wegen der iberragenden Bedeutung der SpRK-Anfédlligkeit eine unterge-
ordnete Rolle.
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Die Untersuchungen haben jedoch bewiesen, daB8 eine Reihe wvon Cr-Ni-
stidhlen (z.B. 1.4306, 1.4439, 1.4539 und 1.4558) aufgrund der geringen
Anderungen ihrer mechanischen Eigenschaften beim Schweifien und Tempern
als Kokillenwerkstoff zur Aufnahme des HAW-Glases ohne weiteres verwen-

det werden konnen.

Die Nickelbasislegierungen (Hastelloy C 4, Inconel 625 und Incoloy 825)
waren Uber eine Versuchsdauer von minimal 235 Tagen unempfindlich gegen
SpRK. Auch die spdter in das Versuchsprogramm aufgenommenen Werkstoffe
Ti~-Pd und ELA-Ferrit haben eine SpRK-Bestidndigkeit in der chloridhalti-
gen Losung bei der bisherigen Versuchsdauer von ca. 130 Tagen gezeigt.

Unter dem Gesichtspunkt der Bestdndigkeit gegeniiber SpRK sind demnach
alle drei Nickelbasislegierungen als Behdltermaterial erheblich besser
geeignet als rostfreie Chrom-Nickel-Stdhle. Auch gegeniiber Angriffen
durch interkristalline Korrosion sind diese Legierungen im Laufe der Ver-—
suchszeit mmun geblieben. Die Untersuchungen haben aber auch gezeigt,
daB die Materialien Incoloy 825 und Inconel 625 in der quinidren Salzls-
sung durch Spalt- und Lochkorrosion angegriffen werden. Wegen der un-
gleichformigen Verteilung der Locher auf der Probe konnten Lochdichten
nicht ermittelt werden. Wie aber die Oberflédchendiagramme gezeigt haben,
war die Zahl der Locher auf den untersuchten Proben jedoch gering.

LochfraB bei Inconel 625 und Incoloy 825 verlduft nach dem Mechanismus
des Aktiv-Passiv-Korrosionselementes. Je kleiner die aktive Fliche im
Lochgrund im Verhdltnis zum passiven Fldchenanteil ist, desto hdher ist
die Eindringrate der Ldcher in das Material. Wenige L&cher bedeuten dem—
nach hdhere Eindringraten pro Loch. Daraus folgt, daB Behilter aus den
0.g. lLegierungen zwar nicht durch gleichmdfige Abtragung oder SpRK, wohl
aber durch Lochkorrosion ihre Funktion als dauerhafte Barriere einbiiBen
kénnten. Nach den Untersuchungen muB bei Incoloy 825 und Inconel 625 mit
max. Eindringraten zwischen ca. 0,5 und 1,5 mm/Jahr fiir die Lochkorro-
sion gerechnet werden. Lochkorrosion wurde auch bei Ti-Pd und dem ELA-
Ferrit festgestellt.
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Als bester Behdlterwerkstoff von den untersuchten Materialien, der auch
langfristig ein kalkulierbares Korrosionsverhalten bei geringem Korro-
sionsangriff zeigt, hat sich Hastelloy C 4 erwiesen. Diese Legierung ist
unter den Priifbedingungen nur gleichmdfig mit einer Abtragungsrate von
weniéer als 0,03 mm/a abgezehrt worden. Die Gefahr fiir die Zerstdrung ei-
nes Behdlters aus Hastelloy C 4 infolge von Elementkorrosion ist nach
den Untersuchungsergebnissen nicht gegeben.

Der untersuchte Feinkornbaustahl mit der Werkstoff Nr. 1.0566 erleidet
in der quinidren Salzldsung weder SpRK noch IK. Auch Lochfrag im Sinne
eines Aktiv-Passiv-Elementes ist bei diesem Stahl nicht zu erwarten. Wie
die Oberflichenuntersuchungen jedoch ergeben haben, ist der Abtrag bei
diesem Material nicht ganz gleichmiBig. Bei der zu erwartenden Abtra-
gungsrate von weniger als 0,25 mm/a fiir den Ausgangswerkstoff und weni-
ger als 0,5 mm/a filir den wdrmebehandelten verzunderten Werkstoff handelt
es sich also nur um mittlere Abtragungsraten. Nach dem Oberflichendia-
gramm zu urteilen, liegt jedoch die maximale Eindringrate tieferer Kor-
rosionsbereiche nicht wesentlich hoher. Auch bei diesem Werkstoff ist
also das Korrosionsverhalten bei relativ hoher Abtragsrate im Falle des
Angriffs von Salzldsungen kalkulierbar. Bei entsprechend groBer Dimensio-
nierung konnte der Feinkornbaustahl als Material flir den zusitzlichen Be-
hdlter verwendet werden und damit eine Barrierenfunktion im Endlager
ilbernehmen.

Allgemein kann aus den bisherigen Ergebnissen festgestellt werden, das
beispielsweise' mit Hastelloy C 4 ein Material mit hoher Korrosionsbe-
stindigkeit filir die Realisierung des HAW-Behdlters als Barriere im End-
lager zur Verfiligung steht.

Endgiiltige Aussagen iliber die Eignung der hier positiv zu bewertenden Ma-
terialien Hastelloy C 4 und Feinkornbaustahl 1.0566 als Barriere im End-
lager koSnnen erst nach weitergehenden Untersuchungen gemacht werden.
Hierzu ist insbesondere die Ermittlung des Korrosionsmechanismus und des
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Einflusses der Gammastrahlung auf das Korrosionsverhalten der Werkstoffe
erforderlich. Dariiber hinaus muB der EinfluB der Zusammensetzung und der
Verunreinigungen in den Salzldsungen auf die Korrosion der Werkstoffe
gepriift werden. Derartige Untersuchungen sind im Gange.
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Tab. 1: Untersuchte Werkstoffe fiir die Verwendung als Material fiir
die Kokille und den zus&dtzlichen Behdlter
Lfd. Nr. Handelsname Werkstoff-Nr. DIN-Bezeichnung
1 - 1.4306 X 2 CrNi 189
2 - 1.4417 2 X 2 CrNiMoSi 195
3 - 1.4439 1 X 3 CrMiMoN 17135
4 - 1.4462 V) X 2 CrMiMoN 225
5 - 1.4539 2 X 2 NiCrMoCu 25205
6 Incoloy 800 H 1.4558 > X 2 NiCrAlTi 3220
7 Inconel 625 2.4856 3 NiCr22MoSNb
8 Incoloy 825 2.4858 NiCr21Mo
9 Hastelloy C 4 2.4610 ¥ NiMo16Cr16TL
10 Feinkornbaustahl 1.0566 ) FStE 355
11 ELa-Ferrit *) 1.4591 © X 1 CrMoTi 182
12 TRRUTEN RT 12 T | 3.7025.10 7 T499,7-Pd

+) Diese Werkstoffe wurden nur als Material flir den zus&tzlichen Behdlter gepriift
1) Hersteller: Krupp Stahlwerke Slidwestfalen AG, Siegen

2) Hersteller:

3) Hersteller:
4) Hersteller:
5) Hersteller:
6) Hersteller:
7) Hersteller:

Vereinigte Deutsche Metallwerke AG,

Werdochl (Westfalen)

Henry Wiggin and Campany Limited, Hereford, England

Fa. Zapp, Dlsseldorf

RMS-Stahl-Gesellschaft, Duisburg

Edelstahlwerke Witten BAG

Krupp, Essen



Tab. 2: Chemische Zusammensetzung der untersuchten Werkstoffe

Werkstoff- c si Mn cr Mo Ni | M | Ti S P Pd
Nr. (Gew.~%)
1.4306 0,09 | o609 | 1,18 | 17,8 - 10,4 | - - |o007 | 003 | -
1.4417") o015 | 1,88 | 1,6 | 19 2,7 4,8 0,02 - |o,005 | 0,0 -
1.44392 | so0,04 k1,0 |s2,0 fp6,5-185 45 f2,5-144 - - ko,03 |co,085 | -
1.446220 | f0,03 F1,0 |20 | 21-23 |2,5-3,504,5-6,5| - - |%,02 [ 0,03 -
1.4539 1) 0,016 | 0,4 1,3 | 20,7 | 47 | 24,8 | - - |o,004 | 0,02 -
1.4558 1) 0,05 | 0,55 | 0,64 | 20° - 31,2 | - | 0,36 | 0,005 - -
2.4856 ") 0,03 0,3 0,0 | 21,8 | 85 | 61,9 | - - | 0,001 - -
2.4858") 0,014 | 0,4 050 | 21,3 | 2,9 | 43,3 | - - |o00¢ | 0,006 | -
2.4610 " 0,006 | 004 | 0,43 | 15,4 | 15,2 | 68 - | 0,24 | 0,002 | 0,008 | -
1.0566 " 0,15 0,32 | 1,34 - - - | - 0,01 0,017 | -
1.4591 1) 0,013 | 0,25 | 0,21 | 18,7 | 2,1 0,17| - | 0,48 | 0,011 | 0,018 | -
3,7025.10 0,01 - - - - - | - |98 - - 0,18

1) aus Werkstoffzeugnis

2) aus Stahlschliissel

= nicht vorhanden bzw. verachlissigbar klein

._LE_
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Tab. 3: Ergebnisse der Untersuchungen auf Heifrifanfdlligkeit

Werkstoff-Nr. Werkstoff-Noxm- HeiBrifbefund
bezeichnung

1.0566 FStE 355 keine HeiBrisse

1.4306 X 2 CxNi 189 kaum HeiBrisse

2.4610 NiMo16Cr16Ti merkl. HeiBrifbildung

(Hastelloy C 4)

1.4462

X 2 CHNiMaN 225

merkl. HeiBrigbildung

2.4856
(Inconel 625)

NiCr22Mo9Nb

merkl. Heifrifbildung

1.4417 X 2 CxNiMoSi 195 erhebliche HeiBrifbildung
1.4439 X 3 CrNiMoN 17135 starke Heifrifbildung
1.4539 X 2 CrNiMoCu 25205 starke Heifrifbildung
2.4858 NiCr21Mo starke Heifrifbildung

{Incoloy 825)

-1.4558

X 3 CeNiAlTi 3220

sehr starke HeiBrigbildung




Tab. 4: Emmittelte mechanische Kennwerte der Cr-Ni=Stihle und des
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Baustahl 1.0566 in den verschiedenen Werkstoffzusténden

Werkstoff-

Werkstoff Reo, 2 Rm Ag Z
zustand (Nmm™2) (Nmi—2) | (%) (2)

A 214 545 60 55

S 145 567 47 56

1.4306 W 140 512 66 61
SW 147 530 54 56

WS 200 531 62 58

A 550 739 30 52

S 500 758 17,5 51

1.4417 W 527 762 20 18
SW 360 750 21,5 26

WS 500 748 25 40

A 366 668 47,5 52

S 286 681 36 56

1.4439 W 315 660 50 54
‘ SW 286 650 43,5 51

WS 310 625 Bruch Bruch

A 543 750 32 52

S 464 765 21 50

1.4462 W 506 833 5 2
SW Bruch 725 2 1

WS 538 825 4 3

A 229 566 45 49

S 256 584 33 51

1.4539 1 172 581 46 43
SW 201 580 38 44

WS 254 593 40 44

‘A 221 538 49,5 56

S 193 553 34 60

1.4558 W 190 555 43 51
SW 240 554 31 49

WS 233 551 40 49

A 393 555 28 51

S 355 589 21 51

1.0566 W 212 422 29 57
SW 228 428 27,5 57

WS 233 425 24 59

Rpp,2 = Dehngrenze, Ry = Zugfestigkeit, A5 = Bruchdehnung

Z = Brucheinschniirung
A = Mnlieferungszustand, S = geschweiBt, W = wdrmebehandelt,

SW = geschweiBft und wirmebehandelt, WS = widrmebehandelt und geschweifBt
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Tab. 5: Ermittelte mechanische Kennwerte der Nickelbasis-

legierungen in den verschiedenen Werkstoffzustinden

Werkstoff Werkstoff~ | Rpo, 2 Rm B 4
zustand (Nmem—2) (N~ 2) (2) (%)
A 537 967 47 43
2.4856 S 535 935 Bruch Bruch
(Tnconel 625) W 537 943 49 46
SW 391 901 Bruch Bruch
WS 367 616 Bruch Bruch
A 290 626 49 53
5.4858 S 263 655 34 54
(Incoloy 825) w 197 703 51 47
Sw - 267 698 40 46
wS 175 312 Bruch Bruch
A 410 794 59 55
) 4610 s 333 805 49 58
(Hastelloy C 4) w 325 787 66 57
SW 269 788 53 58
WS 236 789 60 58

Rpo, o = Dehngrenze; R, = Zugfestigkeit; Ag = Bruchdehnung

Z = Brucheinschniirung
A = Anlieferungszustand; S = geschweiBt; W = warmebehandelt;
SW = geschweift und wdrmebehandelt, WS = wédrmebehandelt und geschweift




Tab. 6: Ergebnisse der Hirtepriifung (Vickershdrte HV 50) an Proben im "Anlieferungszustand"
und im "wdrmebehandelten Zustand" (W)
A - Zustand W - Zustand
Werkstoff Eindriicke Eindriicke
1 2 3 1 2 3 4 5

1.4306 143 146 145 130 128 128 129 128
1.4417 266 266 266 270 268 264 268 270
1.4439 195 189 194 174 176 178 176 175
1.4462 255 249 253 330 340 334 335 331
1.4539 156 159 158 150 152 152 150 152
1.4558 133 136 137 147 147 147 148 146
1.0566 188 180 181 123 125 122 122 124
2.4856 265 259 263 248 249 253 252 248
2.4858 195 188 217 160 159 163 161 162
2.4610 220 215 213 189 190 189 191 189

(A)

- Gf -



Tab., 7: Ubersicht tiber Ergebnisse der metallographischen Untersuchungen

Werkstoff Hauptgefiige— Phasemmeubildung durch | KorngrdBRe nach ASTM-Klasseneinteilung Oberfldchenbereich
Nr. bestandteile Warmebehandlung Anlieferungszustand nach Warmebehandlung " nach Weirmebehandlung
1.4439 Austenit an Korngrenzen und 6 5 vereinzelt Oxidbelag
in Seigerl:l_ngslagen bis 30 um stark
2.4610 Austenit keine neue Phase 5/6 4/5 Oxidbelag bis
40 um stark
i Rorngrenzenoxidation
2.4856 Austenit an Korngrenzen 9 und 11 9 N ?O U tief
1.4558 Austenit an Korngrenzen 2 und 5 2 und 4 vereinzelt Oxidbelag
bis 20 um stark
1.4462 Austenit+ an ao/y-Grenzen langgestreckte K&mmer parallel Oxidbelag bis
Ferrit zur Walzebene 40 um stark
1.4539 Austenit - an Korngrenzen und 3/4 3/4 Oxidbelag bis
in Seigerungslagen 20 um stark
2.4858 Austenit an Korxngrenzen und - 4/5 4/5 Oxidbelag bis
‘ in Seigerungslagen 20 ym stark
1.0566 Perlit + . 11 7 Randentkohlung bis
Ferrit keine neue Phase 350 ym, Oxidbelag
_ v : bis 100 um stark
1.4417 Austenit + an o/y-Grenzen langgestreckte KSrner parallel Oxidbelag bis
Ferrit zur Walzebene 60 um stark
1.4306 Austenit keine neue Phase 5/6 6 Oxidbelag bis

40 um stark

_9£_
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Tab, 8: Ergebnisse der Loch- und Spaltkorrosion an MassenverluStproben
(ebene Proben) nach der letzten Probenahme

e e

(quindre Salzl®sung, 170°C, 1 bar)

Werkstoff Zustand maximale Lochfran Spaltkorrosion
Versuchsdauer am Faden
(@)
A X X
1.4306 W 246 X X
A . X -
1.4417 W 243 < _
A X X
1.4439 W 251 X x
1.4462 A 236. X X
A b4 b4
1.4539 W 247 x X
1.4558 W 248 % -
A — -
1.0566 W 201 - -
2.4856 a 248 x .
(Inconel 625)
2.4858 a 235 f{ x
(Incoloy 825)
2.4610 a 432 - -
(Hastelloy C4)
1.4591 A 135 X X
(ELA-Ferrit)
3.7025.10 A 130 X -
(Ti-Pd)

- = keine Korrosion;

x = Auftreten von Korrosion
A = Anlieferungszustand; W = wdrmebehandelt
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Tab. 9: FErgebnisse der Loch- und Spaltkorrosion an U~Proben
von Nickelbasislegierungen und Ti~-Pd
(quindre Salzldsung, T = 170°C, p = 1 bar)
] max.
Werkstoff Zustand | Priifzeit Lochkorrosion Spaltkorrosion
()
S 248 stark, Schweignaht stark
_ und Flache
2.4856 SW 248 geringfligig auf miBig
(Inconel 625). Fliche
WS 167 méBRig bei Risch in miRig
WEZ++) und Kanten
S 235 stark an Schweifnaht, stark
miBig in WEZ, an Kan-
ten und auf Flache-
2.4858 SW 235 stark an Schweifnaht, stark
an Kanten und auf
(Incoloy 825) Fliche - ’
WS 153 miRig an Schweifnaht, mipig
stark an Kanten und
Risch
S 348 WEZ geringfiligig keine
2.4610 SW 348 keine keine
(Hastelloy C4) | g 348 keine keine
3.7025.10 ) A 130 vereinzelt keine
(Ti~-Pd) S 130 an Kanten und Fl&che
1.4591 A 135 stark an SchweiB—
(EIA-Ferrit) s 135 naht und Fliche masig
S = geschweiBt; SW = geschweift und widrmebehandelt
WS = wéirmebechandelt und geschweiBt
A = ZAnlieferungszustand

+) Keine Untersuchung im SW- und WS-Zustand
++) WEZ = WaxrmeeinfluBzone




- 39 -

Tab. 10: Ergebnisse der SpannungsriBkorrosionspriifung an U-Proben in

quinidrer Salzldsung bei T = 170°C und p = 1 bar

Werkstoff= Werkstoff- . Standzeit (d)
Nr. zustand Probe 1 Probe 2 Probe 3

S < 1 < 1 < 1
1.4306 sw < 1 < 1 < 1

WS <. <1 < 1

s <1 < 1 < 1
1.4417 SW beim Biegen gebrochen

WS < 1 < 1 < 1
1.4439 S < 1 < 1 < 1

SW <1 <1 <1

WS <1 <1 <1

S <1 <1 < 1
1.4462 Sw beim Biegen gebrochen

WS beim Biegen gebrochen

S <N <M < 14
1.4539 Sw < 11 < 14 < 18

WS < 11 < 11 < 14

S < 25 < 25 < 54
1.4558 Sw o < 11 < 11 <N

WS < 11 < 18 < 18

S > 248 > 248 > 248
2.4856 SW > 248 > 248 > 248
(Inconel 625) WS > 248 > 248 > 248

S > 235 > 235 > 235
2.4858 W > 235 > 235 > 235
(Incoloy 825) WS > 235 > 235 > 235

[ > 432 > 432 > 432
2.4610 SW > 432 > 432 > 432
(Hastelloy C 4) WS > 432 > 432 > 432

A > 135 > 135 > 135
1.4539 s > 135 > 135 > 135
(ELA~Ferrit) . )
3.7025 A > 130 > 130 > 130

30

(T1-Pa) s > 1 > 130 > 130

S = geschweiBt;
WS = wirmebehandelt und geschweiBt
A Anlieferungszustand

SW =

geschweift und warmebehandelt
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Tab., 11: Beschreibung der SpRK-Erscheinungen an U—Pmben nach Versuchsende
(quindre Salzldsung, T = 170°C, p = 1 bar) ‘

Werkstoff- Werkstoff- Rifbildung im Bereich +
Nr. zustand Fliche Risch - Schweifnaht WEZ
S . X X b4 b 4
1.4306 SW X X X X
WS b 4 X X b 4
' S p:4 X X X
1.4417 SW X Kornzerfall X X
WS beim Biegen gebrochen
S X b4 0.B. o.B.
1.4439 SW X b4 0.B. 0.B.
WS X 0.B. 0.B 0.B.
S x X 0.B. 0.B.
1.4462 SW beim Biegen gebrochen
ws beim Biegen gebrochen
S X X 0.B. 0.B.
1.4539 SW X b4 b4 X
WS X - X X
S ©.B. 0.B. : 0.B. X
1.4558 SW 0.B. o.B. X o.B.
WS 0.B. 0.B. X 0.B.
2.4856 s 0.B. 0.B. o.B. o.B.
SwW 0.B. 0.B. 0.B. : 0.B.
(Inconel 625) WS o.B. o.B. o.B. o.B..
2.4858 S Anrisse o.B. 0.B. 0.B.
p SW 0.B. 0.B. 0.B. 0.B.
(Incoloy 825) WS Anrisse 0.B. o.B.
2.4610 S l ,
(Hastelloy C 4) VS\'!SW keine Rifbildung nach 432 Tagen
1.4591 A keine Risse nach 135 Tagen
(ELA - Ferrit)
3.7025 A keine Risse nach 130 Tagen
(Ti-Pd) ’ | l
X = Spannungsrifkorrosion;

0.B. = ohne Befind; YWEZ = Wirmeeinflufzone




Tab. 12: Ergebnisse der interkristallinen Korrosionspriifung (IK) nach mikroskopischer, visueller
und gravimetrischer Auswertung
Werkstoff- Werkstoff- StrauB-Ldsung Streicher Ergebnis
Nr. zustand DIN 50 914 abgewandelt Priifzeit StrauB . Streicher
" (Stunden) .
1.4306 S, WS, SW X - - keine IK -
1.4417 S, WS, SW - x - keine IK -
1.4439 S, WS, SW X - - keine - IK -
1.4462 ) S - P - keine IK -
im S=Zustand
1@4539 S, WS’ SW b X e kejne ]:I{ -
90 h (8)
1.4558 S, WS, SW - - 42 h (Ws) - IX
70 h (SW)
2.4610 S, WS, SW - - 24 h - geringe IK
(Hastelloy C 4) )
(Inconel 625)
2.4858 S, WS, SW - - 120 h - keine IK im
{(Incoloy 825) . S-Zustand,
sonst IK
x = durchgefilhrte Priifungsart, S = dgeschweiBfter Zustand, W5 = wirnebshandelt und geschweilt
SW = geschweift und anschlieBend widrmebshandelt

+} keine Priifung der Zustiinde WS und SW, da Proben gebrochen

- Ly =
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Tab. 13: Ergebnisse der IK-Priifung nach ASTM Designation G28-72

{Streicher-Test)
Werkstoff Nr. Zustand Versuchsdaver Massenverlust (gem 2)
a ¥ 24 h 103,0
W 24h 153,7
A 120 h 11,2
2.4856
W 120 h 36,4
, 48h 23,0
A 72 h 26,7
120 h 39,5
1.4558
48 h 63,3
W 72 h 149,2
120 h - 1252,0
A 120 h 6,5
2.4858 .
120 h 17,8
+)

A = BAnlieferungszustand

H) = wirmebehandelt




Abb.1 Makroaufnahme vom Querschliff der SchweiBnaht
bei Inconel 625 im WS-Zustand (Bindefehler
aufgrund nicht entfernter Zunderschichten
nach der Widrmebehandlung) V = 16:1

Abb.2 Makroaufnahme vom Querschliff der SchweiBnaht
bei dem Cr-Ni-Stahl 1.4439 im WS—-Zustand
(Bindefehler aufgrund nicht entfernter Zunder-
schichten nach Warmebehandlung) V = 10:1
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Abb.3 Makroaufnahme vom Querschliff der Schweifnaht
bei dem Cr-Ni-Stahl 1.4539 im WS-Zustand
(Bindefehler aufgrund nicht entfernter Zunder-
schichten nach der Wadrmebehandlung) V = 10:1

Abb.4 Querschliff der SchweiBnaht bei Inconel 625
im WS-Zustand (Oxideinschliisse aufgrund un-
geniigender Entzunderung nach der Wdrmebe-
handlung) V = 112:1



Abb.5 Makroaufnahme vom Querschliff der SchweiBnaht
bei Inconel 625 (Nr. 2.4856) im WS-Zustand
nach vollstd&ndiger Entzunderung vor dem
SchweiBen (ungestdrte Schweifnaht) V = 10:1

Abb.6 Makroaufnahme vom Querschliff der SchweifBnaht
bei Hastelloy C4 (Nr. 2.4610) im WS-Zustand
nach vollstdndiger Entzunderung vor dem
SchweiBen {ungestdrte Schweifnaht) V = 10:1
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Abb.7 Querschliff des Feinkornbaustahls 1.0566 im
Anlieferungszustand (V = 200:1, gedtzt mit
Nital) Nital = 2% alkoholische HNO3

Abb.8 Querschliff des Feinkornbaustahls 1.0566 nach
der Widrmebehandlung (KornvergrSberung)
(V = 100:1, gedtzt mit Nital)




Abb.9 Querschliff des Cr-Ni~Stahls 1.4417
im Anlieferungszustand
(V = 200:1, gedtzt mit Nital)

Abb.10 Querschliff des Cr-Ni-Stahls 1.4417
nach der Widrmebehandlung (Phasen-—
neubildung)

(V = 200:1, gedtzt mit Nital)




Abb.11 Querschliff des Cr-Ni-Stahls 1.4462
im Anlieferungszustand
(V = 500:1, gedtzt mit Nital)

Abb. 12 Querschliff des Cr-Ni-Stahls 1.4462
nach der Wdrmebehandlung (Phasen-
neubildung)

(V = 500:1, gedtzt mit Nital)



Abb.13 Teil des Versuchsstandes fiir die Kor-
rosionsuntersuchungen in quindrer
Salzldsung

Abb. 14 Priifgefdn filir die Korrosionsuntersuchun-
gen mit Heizhaube, RickfluBkiihler, Kontakt-
thermometer und Probenhalterung
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Abb.15 Massenverluste der Werkstoffe
Nr. 1.4439, 1.4462 und 1.4539
in quindrer Salzl8sung bei
T = 170°C und p = 1 bar
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Abb. 16

Massenverluste der Werkstoffe
Nr. 1.4417, 1.4306 und 1.4591
in quindrer Salzlésung bei

T = 170°C und p = 1 bar
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Abb.17 Massenverluste der Werkstoffe Nr.
in quinirer Salzldsung (T = 170°C, p = 1 bar)

1.4558,

2.4610, 2.4856 und 2.4858
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Werkstoff Nr. 24610 unbehandelt
244 Tage inQ-Lauge ( T=170°C, p=1bar )
UJmmt4.

1,0mm

Werkstoff Nr. 2.4610 getempert
244 Tage in Q-Lauge (T=170°C, p=1bar)

Uﬂmmt._

1.0mm

Abb.18 Oberfldchenprofile der Massenverlustproben des
Werkstoffs Nr. 2.4610, NiMo16Cr16Ti, Hastelloy C4
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Werk stoff Nr. 1.0566 getempert
105 Tage in 0-Llauge ( T=170°C, p=1bar)

[],1mmf._‘D Werkstoff Mr 1.0566 unbehandelt
1mm 105 Tage in O-Lauge ( T=170°C, p= 1bar )

Abb.19 Oberflédchenprofile der Massenverlustproben des Feinkornbaustahls 1.0566



Werkstoff Nr 24856 unbehandelt

0,1mmL 248 Tage in Q-lauge
1,0mm (T=170°C, p= tbar)

Y e

Werkstoff Nr 24856 getempert

U,ImmL 248 Tage in Q-Lauge
1,0mm {T=170°C, p= 1bar)

Abb.20 Oberfliachenprofile der Massenverlustproben des
Werkstoffs Nr. 2.4856, NiCr22Mo9Nb, Inconel 625




01 """L. Werkstoff Nr 2.4858 unbehandelt
1.0mm 235 Tage in 0-Lauge
(T=170°C, p= 1bar)

Werkstoff Nr 24858 getempert
235 Tage in G-Louge
{T=170°C, p= 1bar}

Abb. 21 Oberfldchenprofile der Massenverlustproben des
Werkstoffs Nr. 2.4858, NiCr21Mo, Incoloy 825



Abb.22 LochfraBkorrosion an U-Proben der
Ti-Pd Legierung nach 130 Tagen
Auslagerung in gquindrer Salzl&sung
bei T = 170°C und p = 1 bar
(Ubersichtsaufnahme V = 1,5:1)
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Abb.23 Transkristalline SpRK bei dem Cr-Ni-Stahl
1.4439 im geschweiBten Zustand nach <1 Tag
in quindrer Salzldsung bei T = 170°C und
P = 1 bar (Querschliff, V = 63:1)

Abb.24 Transkristalline SpRK bei dem Cr-Ni-Stahl
1.4439 (Risch-Test) nach <200 Tagen in
quindrer Salzldsung bei T = 170°C und
p = 1 bar (Querschliff, V 237:1)

Wi



Abb.25 SpRK bei dem nickelreichen Werkstoff
1.4558 im geschweiBten Zustand nach
<54 Tagen in quindrer Salzl&sung bei
T = 170°C und p = 1 bar
(Querschliff, V = 23:1)




Abb. 26 :

Abb.26-27 SpRK-Risse an U-Proben der Werkstoffe
1.4439 und 1.4558 (verschiedene Werk-
stoffzustdnde) nach Auslagerung in
guindrer Salzldsung bei T = 170°C und
p = 1 bar (Ubersichtsaufnahmen, V = 1:2)



Abb.28 Interkristalline Korrosion am Werkstoff 1.4439
im wdrmebehandelten Zustand nach 251 Tagen in
guindrer Salzl®sung bei T = 170°C und p = 1 bar
(Querschliff, V = 250:1)

Abb.29 Interkristalline Korrosion am Werkstoff 1.4417
im wdrmebehandelten Zustand nach 243 Tagen in
quindrer Salzl&sung bei T = 170°C und p = 1 bar
(Querschliff, V = 63:1)




Abb.30 Interkristalliner Korrosionsangriff des Werkstoffs 1.4558 .
in den verschiedenen Werkstoffzustinden nach der Priifung
gemdB ASTM Designation G 28-72, Streicher Test
(Ubersichtsaufnahme, V = 1:1,5)

Abb.31 Detailvergr&Berung (Seitenansicht)
der Probe aus Abb.30. Reihenfolge
der Werkstoffzustdnde wvon oben
nach unten: S,WS,SW ( Vv = 3:1)



Abb.32

Korngrenzenangriff an der SchweiBnaht
des Werkstoffs 1.4417 (WS-Zustand)
nach Priifung DIN 50914 (StrauB-Test)
abgewandelt (Makroaufnahme, V = 16:1)




Abb.33 Querschliff des Werkstoffs 2.4856

' {Inconel 625) im A-Zustand nach
248 Tagen Auslagerung in quinédrer
Salzldsung bei T = 170°C und
p=1bar (V= 200:1)

Abb.34 Wie Abb.33 nach der Warmebehandlung
(keine IK) (V = 200:1)
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Abb.35 Querschliff des Werkstoffs 2.4858
(Incoloy 825) im A-Zustand nach
235 Tagen Auslagerung in quindrer
Salzl6sung bei T = 170°C und
p=1Dbar (V = 200:1)

Abb.36 Wie Abb.35 nach der Wd&rmebehandlung
(keine IK) (V = 200:1)
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Abb.37 Querschliff des Werkstoffs 2.4610
(Hastelloy C4) im A-Zustand nach
370 Tagen Auslagerung in quindrer
Salzldsung bei T = 170°C und
p = 1 bar (V = 200:1)

Abb.38 Wie Abb.37 nach der Widrmebehandlung
(keine IK) (V = 200:1)




