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Zirconlumlegering indeholdende niobium, tin, Jern og chrom og/eller
molybden.

Opfindelsen angdr en korrosionsresistent zirconiumlegering inde-
holdende niobium, tin, jern og chrom og/eller molybden.

Zirconiumlegeringer har i stor udstrakning veret benyttet til ind-
kapsling for nuklesrt brendsel, trykrer og andre komponenter inde
i reaktorkernen pd grund af deres lave neutrontversnit kombineret
med tilfredsstillende korrosions- og mekaniske egenskaber.

T kommercielle vandkelede atomreaktorer har zirconium-tin-legerin-
gerne "Zircaloy 2" (1,50% Sn, 0,15% Fe, 0,10% Cr og 0,05% Ni, re-
sten Zr) og "Zircaloy 4" (1,50% Sn, 0,22% Fe, 0,10% Cr og hejst
0,007% Ni, resten Zr) veret benyttet i betydelig udstrskning.
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{Alle angivne procenter i denne beskrivelse er beregnet pa vegt).
Ved en temperatur under 300° ¢ og uden radioaktiv bestrdling har
disse legeringer den laveste korrosionshastighed, som er rapporte-
~ret for zirconiumlegeringer, men deres korrosionshastighed eges
hurtigt ved hejere temperatur. Under kombineret pavirkning af oxy-
gen og radioaktiv beétréling kan korrosionshastigheden blive gget
betydeligt.

En rakke legeringer med meget bedre korrosionsmodstand ved hgje
temperaturer end "Zircaloy 2 og 4" er allerede kendt. Alle disse
legeringer, som i det vesentlige bestdr af Zr, Cr og Fe, har den
ulempe at have meget hgjere korrosionshastighed end "Zircaloy 2
og 4" ved lave temperaturer. Korrosionsbestandigheden ved hgje
temperaturer er for de fleste af legeringerne afhangig af en kom-
Vrplicerét varmebehandling, som gger prisen pd det ferdige produkt,
séledes afide ikke kan udnyttes kommercielt i stor mélestok.

Zirconium legeret med 1,0% Nb er blevet almindeligt benyttet til
,r'kaﬁsiingsrar”i USSR, og zirconium legeret med 2,5% Nb bliver be-

_ nyttet til trykrgr for reaktorer i mange lande. Disse legeringer
;harren;qurOSionshastighed, som er hgjere end "Zircaloy" uden be-
strdling, serlig i omgivelser som indeholder oxygen. Den szdvan-
lige vanskelighed med disse legeringer er, at deres korrosionsop-
forsel er meget afhzngig af en korrekt varmebehandling. Dette pro-
~ blem er specielt udprzget i forbindelse med svejsninger. '

Zirconium-niobium-tin-legeringer er ogsd kendt. Blandt disse le-
geringer har man mest erfaring med "Ozhenite 0,5", (0,2% Sn,

0,1% Fe, 0,1% Ni og 0,1% Nb, resten Zr) og zirconium legeret med
3% Nb og 1% Sn. Kombinationen af Nb og Sn synes at give legeringer
med en god korrosionsmodstand over et sterre temperaturomride, da
Sn sikrer bestandigheden ved lav temperatur ved at modvirke den
skadelige virkning af nitrogen. Legeringen med 3% Nb har samme
ulemper som de ovenfor nmvnte legeringer, der indeholder Nb, medens
"Ozhenite 0,5" har den ulempe at have lavere styrke.

Fra svensk fremlsggelsesskrift nr. 319 309 kendes en zirconium-
legering indeholdende 0,5-5 vegt-% niobium, 0,005-1 vegt-% beryl-
lium og eventuelt et eller flere af stofferne tin, kobber, jern,
chrom, molybden, vanadium, wolfram, tantal, nikkel, yttrium, antimon
og tellur, samt resten zirconium (undtagen urenheder), hvorved mzng-
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den af komponenter ud over zirconium i legeringen udger hejst
10 vegt-%. Denne legering har et relativt hejt niobiumindhold,
og der vil derfor vere en tendens til, at rent niobium udfxldes
fra den faste zirconium/niobiumfase i legeringen. Dette gor,

at varmebehandlingen af legeringen bliver vanskeligere, og
legeringens svejseegenskaber forringes.

Zirconiumlegeringen ifelge den foreliggende opfindelse er ejen-
dommelig ved, at den bestér af 0,25-1,50 vegt-% niobium, 0,025~
0,20 vegt-% tin, 0,02-1,00 vegt-% summen af chrom og molybden
og resten zirconium, idet den totale sum af niobium, chrom og
molybden ligger mellem 0,7 og 1,8 vegt-%.

Ved at tilsmtte legeringer af Zr-Nb-Sn smé msngder af chrom og
molybden blev der opndet forbedret korrosionsmodstand og lavere
folsomhed overfor varmebehandling. De specielle trak ved den nye
legering er:

- Korrosionsmodgtand sammenlignelig med "Zircaloy 2 og 4" ved lav
temperatur og ved hgj temperatur sammenlignelig med de ved hsj
temperatur bedst modstandsdygtige zirconiumlegeringer. o

- Korrosionshastighed som ikke fremskyndes ved kombineret pavirk-
ning af oxygen og radioaktiv bestréling.

~ God korrosionsmodstand og mekaniske egenskaber, som ikke er af-
hengige af komplicerede og kostbare varmebehandlinger.

Brugen af Sn sikrer modstanden ved lav temperatur, og de gvrige
legeringstilsmtninger sikrer modstanden ved hej temperatur. Eks-
perimenter har vist, at god korrosionsmodstand er afhengig af en
fin og jevnt fordelt sekundmrfase. Legeringerne ifglge opfindel-
sen opndr fordelingen af sekundsrfasen ved normale fabrikations-
rutiner, idet bratkeling og @ldningstrin kun er negdvendige pé
emnestadiet.

En anden fordel er, at udskillelserne hindrer kornvekst ved for-
lsnget opvarmning over omkrystallisationstemperatur. Denne effekt
opstér ved fiksering af kornstrukturen p& grund af udfeldningen.
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Ved omfattende forssg og provninger er det fastsldet af ansegerne,
at der'ved zirconiumlegeringer med legeringsbestanddele inden for
de granser, som angivet i patentkravet, overraskende opnds en
vesentlig forenkling af legeringens termiske behandling. En be-
svarlig bratkeling, som tidligere har veret nedvendig for niobium-
holdige zirconiumlegeringer, har det sdledes varet muligt at und-
gd, uden at legeringens korrosionsbestandighed og mekaniske styrke-
egenskaber nedszttes. Dette er af sarlig betydning ved tilvirkning
af meget store'reaktorkomponenter, som kan have en sddan lzngde-
udstrekning, at en effektiv bratkeling nzppe er mulig, 1 alle
tilfzlde ikke i industriel m&lestok.

Chrom og molybden kan erstatte hverandre over et bredt blandings-
omrade. Jern er nzsten altid til stede som en uundgdelig forure-
ning i zirconiumlegeringer. Fortrinsvis skal legeringerne inde-
holde mindst 0,02% Fe.

Fem legeringer som udger foretrukne udferelsesformer er de neden-
for angivne legeringer "Scanuk 2, 3, 4, 5.0g 6".

L1

Legering Nb Sn Cr Mo Fe
2 0,92-0,94 | 0,06-0,09 | 200 ppm 45 ppm| 0,04
3 1,10-1,13%} 0,05-0,06 | 0,41-0,54 40 ppm| 0,04-0,05
4 0,49-0,54 | 0,05-0,07 | 0,45-0,50 40 ppm | 0,03-0,04
5 0,47-0,51 | 0,04~0,05 100 ppm | 0,27-0,28| 0,03-0,04
6 0,56-0,61 | 0,05-0,06 0,32 0,22 0,04

Resultater af korrosionsprevninger for disse legeringer og nogle
tidligere kendte legeringer er vist i tabellerne 1-6.

Korrosionspregvningerne viser, at foretrukne legeringer bgr inde-
holde 0,45-1,2 vegt-% niobium, 0,04-0,1 vegt-% tin, 0,25-0,60
vegt-% af summen af chrom og molybden og 0,02-0,05 vegt-% jern,
idet den totale sum af niobium, chrom og molybden ligger mellem
0,7 og 1,8 vagt-%.

Korrosionspravninger er blevet udfert i autoklaver og prevekredse
under betingelser som specificeret i de nedenstdende tabeller. Le-
geringerne er blevet prgvet som tyndplader og rgr. Det vil fremga,
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at de nye legeringer ger sig bemmrket ved at have en korrosionshas-
tighed, som er sammenlignelig med korrosionshastigheden for "Zirca-
loy 2" ved lave temperaturer, og at de har en meget bedre korrosions-
hastighed ved heje temperaturer.

Det fremgdr af tabel 5, at legeringernes hydrogen-optagelse over
hele temperaturomrédet 290-500° C er betydeligt lavere end for
"Zircaloy 2".

Legeringerne er blevet pregvet ved 240° ¢ i Halden-reaktoren, og
som det fremgdr af tabel 6 er den gode korrosionsopfersel ved lave
temperaturer ogsd opretholdt under radioaktiv bestriling. Andre
forbedrede legeringer, sdsom Zr-Cr-Fe og "Ozhenite 0,5" har en
meget hgjere korrosionshastighed.

Tabel 7 viser en sammenligning af kornsterrelsen for de forskel-
lige legeringer ved forskellige temperaturer sammen med "Zirca~
loy 2". Resultaterne viser klart de aktuelle legeringers forbed-
rede modstand mod kornvakst sammenlignet med "Zircaloy 2" ved

samme temperatur.

Ved fabrikationen blev alle legeringer udstebt til blokke med 15 cm
diameter og varmebehandlet ved 1000-1050° C i 1 time. Blokken blev
hamret til 20 cm diameter ved en temperatur pé 950° C med efter-
felgende varmebehandling ved 1000-1050O C il time. Emmet blev sé
smedet til 14 cm diameter ved en temperatur pé 950° ¢ og igen var-
mebehandlet ved 1000-1050° C i 2 timer for en efterfeglgende brat-
keling i vand. Prgver til kemiske analyser, metallografisk under-
sogelse af kornsterrelse og fordeling af intermetalliske partik-
ler blev taget fra enden og midten af emnerne. Emnerne blev maskin-
bearbejdet'for at fjerne gledeskaller. Den videre behandling vari-
erede, afhsngigt af hvorvidt der skulle laves bolte, plader eller
ror,

1. Til fremstilling af bolte blev materialet varmebehandlet ved
750° ¢ og varmvalset til ensket dimension med mellemliggende var-
mebehandlinger ved 750° C. Bolten blev derefter udsat for center-
1gs slibning, bejdset og gledet i 1 time ved 675° C.

2. Til fremstilling af plader blev meterialet varmebehandlet ved
750° C og smedet ved mellemgledning til 750° C. Den endelige tyk-
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kelse blev opndet ved koldvalsning med mellemgledning ved 675O C.
Den sidste udvalsning gav 60% tykkelsesreduktion uden yderligere

varmebehandling.

3, Til fremstilling af rer blev emnet maskinbearbejdet, belagt
med kbbber,'varmebehandlet ved 750O C og extruderet. Kobberet
blev fjernet ved syrebejdsning, og rerene blev gledet ved 675° C.
Rerene blev valset til gnsket dimension i et pilgrimsvalsevaerk
med mellemgledning foretaget ved 6750 C. Den endelige rgrreduk-
tion gav en arealreduktion pé 70%, og rerene blev givet en sid-
ste varmebehandling i 4 timer ved 600° C. Rerene blev slebet
udvendigt og sandblest indvendigt.

TABEL 1

Végtggning for forskellige legeringer
prgvet i afgasset vand ved 290° ¢, 74 kg/om2

Vegtogning - mg/dm2

- Legering

168 504 1176 1848 2856 3452
| timer timer | timer timer timer timer
"Scanuk on 8,2 10,5 13,7 16,4 18,9 20,5
3 8,4 11,4 14,8 17,6 20,4 22,3
4 8,2 9,9 12,2 14,0 15,7 16,9
.5 8,8 11,6 ) 13,9 16,1 18,3 19,4
6 9,2 13,7 16,1 18,0 19,7 20,7
7r-2~-plade 9,9 12,2 14,9 15,5 16,7 17,3
- 0

ﬁ;_gliéiﬁ 0,1 | 13,2 | 16,3 | 19,6 | 22,4 | 24,3
" trykregr 9,5 13,2 16,0 19,2 21,5 22,9
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TABEL 2

Vegtogning for forskellige 1eger1nger
prgvet i vand med 7 ppm oxygen ved 290° ¢, 91 kg/cm

Vegtegning - mg/dm2
Legering
168 528 1200
timer timer timer
"Scanuk 2" 13,2 21,3 29,0
3 11,6 23,2 30,8
4 8,6 15,4 16,4
5 10,1 13,0 16,4
6 12,1 19,4 21,0
Zr-plade 11,9 14,3 16,4
Zr-2 1/2% Nb-
plade 16,8 28,4 56,6
" trykrer 15,7 24,3 33,1
TABEL

Vegtogning for forskellige legerlnger
provet i damp ved 400° C, 70 kg/cm

Vagtogning - mg/dn”

Legering . , U
72 336 624 1248 1752 2u2h

timer timer timer timer timer timer

"Scanuk 2" 24,0 Lly,7 57,1 66,8 8h, 4 101,0

3 23,0 46,0 62,9 80,7 112,8 151,2

4 22,2 34,0 45,1 52,6 68,5 93,2

5 28,4 40,6 51,9 61,0 77,9 103,4
6 27,5 50,4 60,5 69,0 89,2 113,6
Zr-2 plade 25,4 38,1 53,8 61,5 78,6 93,9
ﬁi:éliéi% 38,5 75,0 99,3 | 132,0 | 192,2 | 260,8 |
" trykrer 29,6 48,9 62,3 70,5 90,4 120,5
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TABEL 4

Vegtogning for forskellige legeringer
provet i damp ved 500° C, 70 kg/cm®

Vegtogning - mg/dm2
Legering
72 168 336 - 672 1008
timer timer timer timer timer
"Scanuk 2" 80,6 135 229 L7 6h44,7
3 92,3 149 294 539 751,7
4 64,8 109 233 420 597,9
5 76,5 133 234 416 569,4
6 90,1 153 - 293 518 734,3
Zr-2-plade 5797 desintegreret
Zr-2 1/2%
Nb-plade 111 207 457 776 1050,6
" trykrer 84,4 132 334 556 42,7
TABEL

Vegtogning for legeringer testet i 331 dage under
bestrdling ved en neutronfluks pé lO12 neutron/cm2°sek i vand

ved 240° ¢C
' ) Vegt- © Omréde Antal Udseende
Legering ggning mg/dm2 prever
"Scanuk 2" | 62,1 58,0-64,2 4 Sort, glinsende
3 53,4 5199'54’3 Ll- " "
& 55,9 51,0-58,0 4 Sort, noget mat
5 | 76,5 72,8-79,0 3 " U
6 69,8 63,0-79,0 4 Sort, glinsende
(66,6) (63,0-69,1) (3)
Zr-2,5% Nb | 58,1 51,9-63,0 3 Grd, mat
"gzgﬁnite 143,54 135,8-150,6 3 Sort, glinsende
Zr-Cr-Fe | 13%0,9 ! 128,4-133,3 3 Sort
Zr-2 54,3 § 53%,1-55,6 3 Sort, glinsende
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Hydrogenoptagelse under forskellige prevningsforhold

o Afgasset vand Damp Damp
Milje 2900 C, 7k kg/cm?|400° C, 70 kg/cm?|500° C, 70 kg/cm®
2856 timer 2682 timer 1008 timer
Legering mgHZ/dm2 % H, mgHz/dm2 % H, mgHZ/dm2 % H,
"Scanuk 2" 0,23 9,7 3,02 21,3 28,81 36,8
3 0,23 9,7 L, 7h 21,7 52,11 57,4
4 0,20 10,7 3,98 31,6 32,19 43,4
5 0,28 11,7 4,39 28,7 37,57 55,6
6 0,29 11,8 6,29 38,9 53,02 56,9
Zr-2 plade 0,88 41,9 5,37 40,7 desintegreret
Ze2 KW | o3 | w0 | 7,75 | 20,7 | 46,36 | 37,3
" trykrer 0,30 11,0 3,43 20,1 34,20 38,1
TABEL 7
Kornsteorrelsens afhangighed af glpdetemperatur
Legering
Tid Temperatur] "Scanuk | "Scanuk | "Scanuk | "Scanuk | "Scanuk | ... ,
(timer) (O C) on 3n Ln 51 gn
Gennemsnitlig kormnsterrelse i}ﬂn
550 4,1 3,8 3,6 3,7 3,9 4,9
600 4,7 4,2 399 Ll"l 4’4 5’8
2k 650 5,3 byb 4,3 4,5 5,1 7y3
700 7sh 5,1 5,0 5,8 5,9 9,2
760 9,0 6,3 6,5 6,7 6,6 11,9
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Patentkrav:

Zirconiumlegering indeholdende niobium, tin, jern og

chrom og/eller molybden, k ende tegnet ved, at
den bestir af 0,25-1,50 vagtpct. niobium, 0,025-0,20
vegtpct. tin, 0,02-1,00 vaegtpct. summen af chrom og molyb-
den, 0,02-0,05 vagtpct. jern og resten zirconium, idet

den totale sum af niobium, chrom og molybden ligger mellem
0,7 og 1,8 vagtpct.

Fremdragne»publikationer:
Svensk fremlzggelsesskrift nr. 319309.
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