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Abstract

Liquid metal corrosion and embrittlement have been investigated under
conditions expected for the lead based target element of the spallation
neutron source.

Emphasis has been put on the reaction between liquid lead and aluminium,
as well as on the reaction of mercury, one of the spallation products,
with the aluminium cladding of the target element.

Tensile tests after a pretreatment in liquid mercury show for an AlCuMg
alloy a severe decrease of the ductility. For a thin sheet specimen of the
Al 6061-T6 alloy a dramatic loss of the ductility was found.

Static isothermal corrosion tests show a severe attack of liquid lead on
the aluminium alloys.

in cyclic loading tests of AIMgSi-alioys in mercury a decrease in cycles
to fracture was found at higher stress levels, but the fatigue limit was

unaffected.



Kurzfassung

In dieser Arbeit wurde Fliissigmetallkorrosion und -versprédung an
Materialkombinationen des Bleitargetelementes unter erwarteten Bedin-

gungen der Spallations-Neutronenquelle untersucht.

Ein Gesichtspunkt dabei war die Reaktion zwischen fliissigem Blei und
Aluminium, der ' andere die Reaktion des Spallationsproduktes
Quecksilber mit der Aluminiumhiille des Targetelementes.

Zugversuche nach einer Vorbehandlung in flissigem Quecksilber zeigen
fir eine AlICuMg-Legierung einen deutlichen Abfall der Duktilitit. Fiir
Diinnbandproben aus der Aluminium-Legierung Al 6061-T6 wurde ein
drastischer Verlust der Duktilitat gefunden.

Statische isotherme Korrosionsversuche zeigen einen starken Angriff des
flissigen Bleis auf die Aluminium-Legierungen.

In Wechsellastversuchen an AIMgSi-Legierungen in Quecksilber wurde
eine Abnahme der Zyklen bis zum Bruch bei hohen Spannungsamplituden

gefunden, wahrend die Wechselfestigkeit unbeeinfluf3t bleibt.
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1. Einleitung und Problemstellung

Die vorliegende Arbeit beschiaftigt sich mit einem Teilaspekt des
Materialuntersuchungsprogramms fiir die Targetstation des Projektes
Spallations-Neutronenquelle (SNQ). Es wird daher ein kurzer Uberblick
liber das Konzept der Spallations-Neutronenquelle gegeben, ausfiihr-
lichere Darstellungen entnehme man z.B. /1,2/.

1.1 Prinzipieller Aufbau der Spallations-Neutronenquelle

Wie die schematische Darstellung in Abb.1-1 zeigt, besteht die

Spallations-Neutronenquelle hauptsichlich aus zwei Komponenten:
* dem Protonenbeschleuniger

e der Targetstation

SNQ-Anlage

350-1100 MeV Medizin,
Kern- und Mesonenphysik

Kompressorring

Targethalle

Neutronenleiterhalle

Abb.1-1 Schematische Darstellung der Spallations-Neutronenquelle

Die mittelenergetischen Protonen aus dem Beschleuniger treffen auf ein

Target, wo sie die Atomkerne des Targetmaterials so anregen, daf8 diese



eine Vielzahl von Nukleonen (hauptsachlich Neutronen) abgeben. Nach
Moderation dieser Neutronen auf thermische Energien kdnnen sie zu For-
schungszwecken genutzt werden. Abb.1-2 gibt eine schematische Aufli-

stung der moglichen Anwendungen der gewonnenen Teilchen.

Kerntech
Nutzung der SNQ ' ernfechnk \

|__ Materialforschung

| Med:zin, Radiopharmacie

| Kernphysik

| Vielteilchen-Systeme ¥)

|_Elementare Wechselwirkungen

Neutronen

O_

Vo
Neutrinos —O (U

Protonen

Protonen O—O—O—

Restkerne or

(* Neutro nenstreuung: Festkorperforschung, Cheme, Biologie)

Abb.1-2 Nutzung der Spallations-Neutronenquelle

Um sehr hohe Neutronenausbeuten zu erhalten, miissen Targetmaterialien
hoher Dichte eingesetzt werden. Dies sind z.B. Wolfram, Blei und

abgereichertes Uran.
1.2 Konzeption des Targetrades

Fiir das Target war wegen der hohen Protonenstrahlleistung, die die Kiih-
lung von kompaktem stationdren Targetmaterial nicht zulie, ein
rotierendes Rad vorgesehen, wobei das Targetmaterial selbst in Form von

einigen Tausend gekapselter Targetelemente iiber den Radumfang verteilt



sein sollte. Die Wdarme- und Strahlenbelastung ist so gegeniiber einem
stationdren Target um etwa den Faktor 200 reduziert. In Abb.1-3 ist
eine schematische Darstellung des Targetrades zu sehen; die hochbela-
steten Komponenten sind besonders markiert. Hohe Anforderungen sind
an die Komponenten gestellt, die sich zeitweise oder dauernd im

Protonenstrahl befinden:

1. ein stationdres Protonenstrahlfenster, auf das aber u.U. verzichtet

werden kann,

2. das rotierende Protonenstrahifenster (Targetradmantel)

3. die Targetelemente (Hillmaterial, Kernmaterial, Verbund zwischen
beiden)

Protonenstrahl Targetelemente

Kihlwasseraustritt

0.5m Kihlwassereintritt

Abb.1-3 Schematische Darstellung des Targetrades

Aus diesem Grund spielt die Werkstoffauswahl eine wesentliche Rolle.

Entscheidende Kriterien sind dabei:

1. geringe Anfdlligkeit fiir Strahlenschadigung durch Protonen und

Neutronen



2. hohe statische und dynamische mechanische und thermische Belastbar-
keit

3. giinstiges neutronisches Verhalten (geringer Absorptionsquerschnitt

und niedrige Aktivierung)
4. hohe Korrosionsbestandigkeit des Hiill- und Strukturmaterials

5. gute Vertraglichkeit sowohl von der Korrosions- als auch von den
mechanischen und physikalischen Eigenschaften der Materialpaar-

ungen fir Hiill- und Targetmaterial

6. glinstige technologische Eigenschaften (spanende Bearbeitung,
Schweilbarkeit)

Mit diesen hier aufgefiihrten Forderungen ergibt sich die in Tab.1-1 wie-
dergegebene Materialauswahl, von der allerdings z.B. beziiglich der
Stahlenresistenz im mittelenergetischen Protonenstrahl bisher nur wenige
Daten vorliegen. In /3/ werden erste Ergebnisse aus einem

Bestrahlungsprogramm an den Aluminium-Legierungen dargestellt.

Targetmaterial nicht spaitbar: Wolfram-Legierungen
(W, Densimet 18)
Blei (Pb 99.99)
spaltbar: abgereichertes Uran, vorzugsweise -phasen-
stabilisierte Legierungen wie U-10 Mo
Targetelementhlle Aluminiumlegierungen: a) naturhart (AIMg)
b) ausscheidungsgehartet (AIMgSi)
Zirkonlegierungen: Zircaloy-2
Targetrad-Struktur rotieren- Aluminiumlegierungen
des Strahlfenster
stationéres Strahifenster - Sinteraluminum-Verbundwerkstoffe SAP 7 / AIMgSi

— metallische Glaser auf der Basis hochschmelzender Metalle

Tab.1-1 Vorgeschlagene Werkstoffe fiir hochbelastete Komponenten im

Targetbereich

In /4/ wird ein Materialuntersuchungsprogramm vorgestellt, bei dem die

vorgeschlagenen Werkstoffe mit und ohne Bestrahlung getestet werden.




Die vorliegende Arbeit befat sich mit Flissigmetallkorrosion an
Hillwerkstoffen auf Aluminium-Basis, wie sie in Tab.1-1 vorgeschlagen
wurden. Als Targetmaterial wird hier Blei betrachtet, da bei Wolfram-
und Uran-Legierungen mit ihrem Schmelzpunkt weit iiber dem von Alumi-

nium Flissigmetallkorrosion nicht relevant ist.

1.3 Belastungen der Targetelemente unter normalen Betriebsbedingungen

der Spallations-Neutronenquelle

Wie im vorhergehenden Abschnitt schon angedeutet, spalten sich die Be-
lastungen der Targetelemente in folgende Hauptkomponenten, auf die im

weiteren noch eingegangen wird:

1. hohe Strahlenbelastung durch mittelenergetische Protonen und

Neutronen
2. thermomechanische Wechselbelastung

3. "Korrosion" und mechanische Belastung durch Targetmaterial und

Spallationsprodukte
4. Korrosion durch Kiihlwasser

Uber die Strahlenbelastung der Targetelemente wurde im vorhergehenden
Abschitt schon berichtet, eine ausfiihrliche Darstellung der Problematik
ist z.B. in /4/ gegeben. Die Protonen, die aus dem Beschleuniger aus-
treten, haben in der Endausbaubaustufe eine Beschleunigungsspannung
von 1.1 GeV und einen Strom von 5 mA erreicht und treffen mit dieser
hohen Energie auf das Targetrad auf. Der nichste Protonenpuls trifft
nicht die gleiche Stelle, trotzdem sind Warmedeposition und Strahlenbela-
stung sehr hoch. Aus der Rotation des Targetrades resultiert die
thermomechanische Belastung der Targetkomponenten. Es handelt sich
hier um eine thermoschockédhnliche Wechselbelastung, da beim Auftreffen
des Protonenstrahls auf ein Targetelement die Energiedeposition schlag-
artig stattfindet, das Material sich aber nicht beliebig thermisch ausdeh-

nen kann, was zu thermischen Spannungen fiihrt. Untersuchungen zu



diesem Punkt sind ausfiihrlich in /5/ besprochen. Die Temperaturerho-
hung, die beim Auftreffen des Protonenstrahls stattfindet, ist von der
Leistungsdichte im Material, von der Verweilzeit im Strahlbereich, der
Warmekapazitat und der Dichte des Materials abhangig. Rechnungen der
zu erwartenden Temperaturen sind in /6/ durchgefiihrt. In Abb. 1-4 ist
ein solcher Temperaturverlauf dargestellt. Nach wenigen Umdrehungen
des Targetrades ist ein quasistationdres Gleichgewicht erreicht. Der
Temperaturhub an der heiflesten Stelle des Bleitargets betragt ca. 40
K. Zur Ermittlung der absoluten Temperatur muf3 man zu der maximalen
Uber‘temperatur von 62 K noch die Kiihlwassertemperatur von ca. 330 K
hinzuaddieren, so dafl man eine Maximaltemperatur von ca. 392 K er-
reicht. Aus den Rechnungen in /6/ ergeben sich die in der Tab.1-2 zu-

sammengesteliten Werte.

. . Rotierendes
Targetmaterial Targetelementhdllen
(Blei) (Aluminium) Strahlfenster
(Aluminium)

Maximalt t
o] emperatur 123 (0.66 T,) 91 (0.39T,) 74 (0.37 T,)
Temperaturhub
AT[°C] 42 24 11
Wiederholfrequenz
der Temperaturzyklen 0.5
[sec™]

Tab.1-2 Errechnete Werte fir Temperaturen beim Normalbetrieb der
Spallations-Neutronenquelle (Targetmaterial: Blei, Hillmaterial: AIMg3;
Protonen: 1.1 GeV, 5 mA).; Tm Schmelztemperatur in K
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Abb.1-4 Errechneter Temperaturverlauf nach /6/; AT - Temperaturhub,

T - mittlere Temperatur

Die gegenseitigen Einfliisse des Target- und des Hiillmaterials liegen z.B
in der Modglichkeit, Korrosionsprodukte bzw. intermetallische Phasen zu
bilden oder durch unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten
mechanische Spannungen zu erzeugen, bzw. die Bildung von Spalten zu
initileren, die die Warmeabfuhr erschwert und die Temperatur ansteigen
|aBt. In dieser Arbeit wird der erste Punkt beziiglich des Spallationspro-
duktes Quecksilber betrachtet, desweiteren wird die auBergewdhnliche
Belastung bei unzureichender Kithiung behandelt.

Uber mechanische Spannungen bzw. Bildung von Spalten wurden aus-
fiuhrliche Studien im Zusammenhang mit der Entwicklung des Bleitarget-
elementes durchgefiihrt, die wichtigsten Ergebnisse sind in /4/ und /7/
zusammengefaf3t, im nachsten Abschnitt wird nochmal eingehender dar-
tiber berichtet.

Die Korrosion der Aluminiumhiillen durch das Kiihlwasser bildete einen
eigenen Schwerpunkt des Materialuntersuchungsprogramms, dessen Er-
gebnisse aus einem Korrosionstestkreislauf fiir Aluminium-Targetproben
in /4/ und /8/ dargestellt sind.



1.4 Belastungen der Targetelemente unter "gestdrten" Betriebsbedin-

gungen

Mégliche Stérungen der normalen Betriebsbedingungen wurden in Kapitel
1.3 schon angedeutet. Ein Ausfall der Antriebseinheit des Targetrades
hatte eine Schnellabschaltung des Protonenbeschleunigers zur Folge, die
innerhalb eines Protonenpulses wirksam wird. D.h eine Temperaturerhs-
hung wiirde in dem beschriebenen Fall nicht auftreten. Das Targetrad
wiirde vor der Wiederinbetriebnahme iiberpriift werden.

Etwas Ahnliches gilt z.B. fiir den Fall, daB z.B. ein Leck im Kiihlsystem
auftritt und zumindest ein Teil des Kiihlwasssers verloren geht. Die Kiih-
lung ist nicht mehr gewédhrleistet und man muB nach Abschaltung des
Protonenstrahls mit einer erheblichen Nachwiarmeproduktion rechnen, wo-
bei Temperaturen bis ca. 500 °C erwartet werden /9/. Aus dieser Sto-
rung wiirde vor der erneuten Inbetriebnahme eine griindliche Uberprii-
fung des Systems, wahrscheinlich sogar der Austausch des Targetrades
resultieren.

Problematischer hingegen sind die Verdnderungen, die keine Systemab-
schaltung zur Folge haben, weil sie z.B. nur in Teilbereichen des
Targetrades stattfinden und deshalb global keine oder nur geringe
Anderungen der iiberpriiften Systemgrdfen anzeigen.

Ein solcher Fall wire z.B. die unzureichende Kihlung einzelner
Targetelemente durch verstopfte Kiihlkanile; sei es durch abgeldste
Teilchen oder durch mechanische Deformation einzelner Elemente. Rech-
nungen in /6/ zeigen zwar keine kritische Temperaturerhdhung, da im
Aluminium 180 °C nicht liberschritten werden und im Blei die Temperatur
weit unter dem Schmelzpunkt von 327.4 °C bleibt. Hierbei wurde aller-
dings nur eine Herabsetzung des sonst ideal angenommenen
Warmeilibergangskoeffizienten auf 1/10 angenommen. Da der Wirmeiiber-
gangskoeffizient z.B. durch natiirliche Oxidschichten auf Aluminium und
Blei und dem rein mechanischen Kontakt zwischen Target- und
Hillmaterial im Normalfall beim ersten Start der Anlage schon geringer
ware und sich wahrend des Betriebes durch aufwachsende Oxidschichten
auf den Targetelementen weiter verringert, miiSten schon fiir die nor-
malen Betriebsbedingungen hdhere Temperaturen als die in Tab. 1-2 zu-
sammengesteliten angenommen werden. Das Aufwachsen der

Oxidschichten wurde in einem Testkreislauf fiir realistische Stromungs-



verhéltnisse untersucht und in /8/ dargestellt, allerdings wurde die
Verringerung der Warmeleitfahigkeit nicht zahlenmiBig ermittelt. Ist zu-
sdtzlich die Ankopplung zwischen Blei und Aluminium nicht ideal, kommt
es hierdurch noch einmal zu einer Temperaturerhéhung. Geht man von
einer Studie aus, die im Zusammenhang mit der Entwicklung des Blei-
Targetelements durchgefiihrt wurde /10/, so zeigt sich, daB durch
thermisches Zyklieren der urspriinglich gute Verbund zwischen Bleikern
und Aluminiumhiille aufreiBt und der Kern sich ganz 18st. Dies kommt
durch die unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten und Temperaturen
von Kern und Hiille zustande. Man wiirde zwar versuchen, diesen Effekt
durch konstruktive MaBnahmen so weit wie mdglich zu verhindern, doch
IaBt sich nicht ausschlieBen, daB bei einzelnen Targetelementen dieser
unerwiinschte Effekt trotzdem auftritt, und es somit zu einer Erhdhung
der Temperatur im Bleikern kommt, die durch die unzureichende Wirme-
abfuhr nach einigen Zyklen zum Schmelzen des Bleis filhren kdnnte. Die
Aluminiumhiille wiirde weiterhin durch die direkte Kiihlung geringe Tem-
peraturen im Vergleich zum Kern annehmen. Spitestens beim Erreichen
des Schmelzpunktes von Blei wiirde sich das fliissige Blei an die kiltere
Hiille anlehnen und wieder erstarren. Ein solcher Vorgang wiirde sich pe-
riodisch wiederholen. Da der beschriebene Fall an einzelnen Targetele-
menten nicht feststellbar ist, wédre der Betrieb der Anlage nicht gestsrt
und somit wiirde auch das Targetrad keiner expliziten Uberpriifung
unterzogen werden. Hieraus resultiert die Problemstellung dieser Arbeit,

auf die im ndchsten Abschnitt niher eingegangen wird.
1.5 Problemstellung

Die im vorigen Abschnitt besprochene Temperaturerhthung, die zum
Aufschmelzen des Bleikerns filhren kénnte, wirft einige Fragestellungen

auf.

* Konnen durch den Kontakt flissigen Bleis mit der Aluminiumhiille
Versprodungs- oder Korrosionseffekte auftreten, die zu einer
raschen Zerstorung des Aluminiums und somit Austritt des akti-
vierten Bleis und seiner Spallationsprodukte aus dem Targetelement

in den Kuhlkreislauf fiihren kénnten?



* Wie wirken die Spallationsprodukte des Bleis, insbesondere

Quecksilber, auf die Aluminiumhdiille?

Zur Beantwortung dieser Fragen wurde zunichst ein intensives Litera-
turstudium betrieben, allerdings zeigten sich hier widerspriichliche Er-
gebnisse und eine experimentelle Uberprifung mit den fiir die
Spallations-Neutronenquelle relevanten Materialien war unumginglich.
Die Versuche teilen sich in zwei Hauptgruppen einerseits Experimente
ohne, andererseits mit mechanische Belastung. In den statischen Versu-
chen sollten prinzipiell die Reaktionen verschiedener Aluminium-
Legierungen in Kontakt mit den filir die Spallations-Neutronenquelle in-
teressanten Fliissigmetalle getestet werden. Bei den Experimenten unter
mechanischer Wechselbelastung sollten die bei den Targetelementen im
Betrieb auftretenden Bedingungen nachvollzogen werden und eine Ver-
anderung der Ermiidungseigenschaften bestimmt werden.

Konzeption und Aufbau der Versuche sind in Kap. 3 ausfiihrlich darge-
stellt.
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2. Reaktionen zwischen Fliissig- und Festmetall

Die Reaktionen der Fliissigmetalle mit einem festen Metall werden in zwei

Hauptgruppen eingeteilt:

* Korrrosion durch das Fliissigmetall

* Versprédung durch das Fliissigmetall

2.1 Flissigmetallkorrosion

Darunter wird hier der Angriff des Festmetalls durch ein Fliissigmetall im

allgemeinen Sinn des Begriffs Korrosion verstanden /11/.

2.1.1 Mechanismen der Fliissigmetallkorrosion

Die Fliissigmetallkorrosion beinhaltet einige sehr bekannte Mechanismen.
Einer davon ist der etwa gleichmiige Angriff durch Léslichkeitseffekte.
Hierbei spielt die L&slichkeit des festen Metalls in dem Fliissigmetall die
entscheidende Rolle. Das Festmetall geht dabei in Lésung und wird so
abgetragen. Ein klassisches Beispiel hierfiir ist die Auflésung von festem

Nickel in flissigem Wismut.

Ein  weiterer hdufig auftretender Mechanismus ist die Bildung
intermetallischer Phasen zwischen Fest- und Fliissigmetall. Hierbei werden
durch Wechselwirkung zwischen Fest- und Fliissigmetall Oberflichen-
schichten und Diffusionszonen von intermetallischen Phasen oder
Mischkristallen gebildet. Diese Schichten kdnnen sowohl als Barriere fiir
die weitere Bildung der intermetallischen Phasen dienen, wie auch als lose
haftende Schicht ausgebildet sein.

Die selektive Reaktion des Fliissigmetalls mit einzelnen Legierungsbe-
standteilen des festen Metalls fiilhrt hiufig zum interkristallinen Angriff,
die bis zu einer vélligen Herausl8sung dieses Legierungsbestandteiles
fiihren kann. Der selektive Angriff Uber die Korngrenzen kann die phy-

sikalischen Eigenschaften des Materials drastisch indern, ohne daB ein
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Angriff &duBerlich zu erkennen ist oder ein Gewichtsveriust bestimmt
werden kann. Diese Form des Angriffs kann durch zusatzliches Anlegen

einer mechanischen Belastung beschleunigt werden.

Eine weitere Form des Angriffs ist die Korrosion durch Verunreinigungen
des Fliissigmetalls in starkerem MaBe als durch das Fliissigmetall selbst.
Diese Sekundaranteile kénnen z.B. Sauerstoff, Stickstoff oder Kohlen-
stoff enthalten, die in dem Fliissigmetall geldst sind oder als Teil einer
Komponente auftreten. Als Beispiel sei folgendes dargestellt: in einem
System, in dem Sauerstoff gelost ist, kann das feste Metall durch eine
Schicht seines Oxides liberzogen werden, vorausgesetzt, das eigene Oxid
ist stabiler als das von dem Fliissigmetall gebildete. Die freie Energie der
Oxidbildung weist darauf hin, ob die Bildung einer solchen Oxidschicht
erwartet werden kann oder nicht. Wenn die Oxidschicht gut haftet, dient
sie als Diffusionsbarriere, um so das Festmetall vor weiterem Angriff zu
schiitzen. In Fédllen, in denen die Oxidschicht nicht fest haftet, kann es
allerdings durch standige Neubildung zur vdlligen Umwandlung des Ma-
terials in sein Oxid kommen. Diese Gefahr besteht besonders unter dy-

namischen Bedingungen.

Die Erosions-Korrosion ist eine Form des Angriff, der hier ebenfalls er-
wahnt werden solite. Es handelt sich hierbei um einen mechanischen An-
griff des stromenden oder turbulenten Flissigmetallmediums. Dadurch
wird das Festmetall abgetragen, in extremen Fillen handelt es sich um

Kavitation.

Obwohl Korrosion dabei nicht die entscheidende Rolle spielt, ist die Bil-
dung von Diffusionsbindungsschichten und das Verschweilen von Fest-
korpern ein in der Praxis unerwiinschter Effekt. Dieses "Selbstver-
schweilen” wird z.B. durch die Anwesenheit von Alkalimetallen geférdert
und tritt verstarkt dann auf, wenn die Metalle unter Druck stehen. Der
Effekt tritt um so hdufiger auf, desto hoher die Temperatur ist. Dieser
Effekt wirkt sich besonders stérend bei der Auslegung von
Flissigmetallkreislaufen aus, da die Funktionsweise der Pumpen etc. und
der Temperaturbereich fiir den Einsatz stark beeintrichtigt werden

kann.
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Spezielles Interesse in Fliissigmetallsystemen besteht an einer Form von
Materietransport, dem Temperatur-Gradient-Transfer. Hierbei wird na-
tirlich vorausgesetzt, daB ein Temperaturgradient existiert und die
Loslichkeit des Festmetalls in dem Flissigmetall deutlich temperaturabhin-
gig ist. Auch wenn die L8slichkeit gering ist, kénnen relativ grof3e Men-
gen des Materials gelost werden, da das Material an Stelien hdherer Tem-
peratur geldost wird und dann an Stellen niedriger Temperatur wieder
abgeschieden wird. Da dieser Vorgang sich kontinuierlich wiederholt,
konnen grofle Schiaden entstehen, da einerseits der Korrosionsangriff an
den heiBen Stellen vorangetrieben wird, andererseits durch die Ablage-
rung des Materials an anderer Stelle Verengungen im Kreislauf auftreten
kénnen, die das System eventuell blockieren. Der Effekt ist grofler als
man von der Gleichgewichtsléslichkeit her erwarten wiirde. In manchen
Systemen konnten erfolgreich Inhibitoren eingesetzt werden. Da Sauer-
stoff den Korrosionsangriff beschleunigt, versucht man den Sauerstoff

zu binden und ein unldsliches Oxid herzustellen.

Eine weitere Art des Materietransports ist der Konzentrationsgradient-
Transfer in einem System, das aus mehreren Materialien besteht. Dieser
Massetransport kommt auch bei isothermen Systemen vor. Der Angriff
schreitet auch dann voran, wenn die Gleichgewichtsldslichkeit des
Flissigmetalls mit einer Komponente des Metalls erreicht ist, wenn ein
Legierungselement existiert, daB mit dem ersten intermetallische Phasen
bilden kann. So gebildete Diffusionsschichten kénnen, wie schon bei der
Bildung intermetallischer Phasen erwihnt, als Barriere fiir weiteren

Materietransport auftreten.
2.1.2 Schadigungsraten der Fliissigmetalikorrosion

In der Literatur /12/ ist angegeben, wie diese verschiedenen Arten des

Korrosionangriffs eingeordnet werden:
1. Erhebliche Schidigungsraten
a. Merkliche Loslichkeit des festen Metalls in dem Fliissigmetall

b. Interkristalliner Angriff
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c. Deutlicher Massetransport
2 Mittlere Schiadigungsraten

a. Legierungsbildung

b. Bildung von Diffusionszwischenschichten
3. Geringe Schadigungsraten

a. Entkohlung

b. Verunreinigungsschichten an der Oberfliche
2.1.3 Anfallige Materialpaarungen

In /11/ ist die Anfdlligkeit verschiedener Materialkombinationen fiir
Flissigmetallkorrosion in einer Ubersicht angegeben. Es folgt daraus,
dafl Aluminium in Kombination mit folgenden Fliissigmetallen korrosions-
anfillig ist. Neben den Materialkombinationen ist auch der kritische Tem-
peraturbereich angegeben. Starke Korrosionsanfilligkeit liber den ge-
samten Temperaturbereich wird fiir folgende Fliissigmetalle in
Kombination mit Aluminium bzw. Aluminium-Legierungen angegben: NakK,
Li, Mg, Zn, Hg, Ga, Sn, Pb-Bi-Sn. Gegen folgende Flissigmetalle sollen
Aluminium-Legierungen bis 600°C gute Korrosionsresistenz aufweisen:
Tl, Pb, Bi. Uber die ndheren Versuchsbedingungen sind in /11/ keine
Angaben gemacht.

2.2 Flissigmetallversprodung
Die zweite Kategorie Wechselwirkungen Fliissigmetall/ festes Metall ist die
Filissigmetallversprdodung, die wie aus dem Namen hervorgeht, in einer
Beeinflussung der mechanischen Eigenschaften und des Bruchverhaltens
des festen Metalls resultiert.
Steht ein Metall unter Einwirkung eines bestimmten Flissigmetalls unter

Zugspannung, so bricht die Probe unter Umstdnden schon bei Span-
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nungen, die niedriger sind als die Bruchspannung in inerten Umge-
bungen. Zusdtzlich zu der Abnahme der Zugfestigkeit, die nicht notwen-
digerweise bei Fliissigmetallversprédung auftritt, zeigt das versprodete
Metall eine deutliche Abnahme der Bruchdehnung und der
Brucheinschniirung sowie einer Anderung des Bruchverhaltens. Dieses
Phdanomen wird als Fliissigmetallversprédung oder in der englischspra-
chigen Literatur mit "Liquid Metal Embrittlement” (LME) bzw. mit "Liquid
Metal Induced Embrittlement” (LMIE) bezeichnet.

Damit Flissigmetallversprédung in der beschriebenen Form auftreten

kann, miissen mindestens zwei Bedingungen erfillt sein:
* Das Flissigmetall muf3 die Oberflache des festen Metalls benetzen.
* Das feste Metall muf3 unter Zugspannung stehen.

In dem Ubersichtsartikel von Kamdar /14/ wird die zweite Grundbedin-
gung naher spezifiziert. Der Autor behauptet, da die Zugspannung
unter der das feste Metall steht, so grof3 sein muf3, da3 mikroskopisch
plastisches FlieBen eintritt. Der Grund dafiir liegt darin, daf die Rif3-
bildung von der plastischen Deformation des unter Spannung stehenden
Metalls abhdngig ist. Die plastische Deformation wiederum wird durch das

Fliissigmetall beeinfluf3t.

Hier sollte aber auch noch erwdhnt werden, dal Versproédungseffekte in
manchen Fdllen unabhangig von der angelegten Spannung stattfinden,
dabei handelt es sich allerdings um Diffusions- oder Korngrenzen-
diffusionsprozesse. Diese temperatur- und zeitabhingigen Prozesse wer-
den allerdings nicht als primar fiir das Auftreten von Flissigmetall-
versprodung verantwortlich gemacht, da in den meisten Fallen das

Flissigmetall nicht oder nur wenig in das feste Metall eindringt /13/.

Die Zugfestigkeit von Metallen wird durch Vorbehandlung in dem

Flissigmetall vor dem Zugversuch nur wenig beeinfluft /15/.

Sie ist ebenfalls unabhangig davon, ob das Flissigmetall in reiner Form

vorliegt oder mit Zusitzen des festen Metall gesittigt wurde /14/.
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Haufig wird beobachtet, dal die Versprédung bei Temperaturen knapp
oberhalb des Schmelzpunktes des Flissigmetalls besonders heftig ist
/13/.

In der Angriffszone des Fliissigmetalls miissen nicht unbedingt Korn-
grenzen liegen, damit Versprédung stattfinden kann, da auch Einkri-
stalle durch Fliissigmetalle versprédet werden kénnen. Der sprdde Bruch

erfolgt dann in Form eines Spaltbruchs /16/.

Im folgenden soll etwas niher auf die Bedingungen fiir das Auftreten von
Fliissigmetallversprédung und auf mégliche Erklirungen des Mechanismus
eingegangen werden. Zielsetzung dieser Arbeit ist die Gewinnung inge-
nieurmdfig verwertbarer Daten fiir die in Kap. 1.5 beschriebenen Bedin-
gungen und nicht den Mikromechanismus der Fliissigmetallkorrosion
bzw.-versprodung zu kldren. Daher werden hier der Vollstandigkeit
halber einige Modelle erwdhnt, bei den Auswertungen der Versuche wer-

den diese Modelle aber nicht beriicksichtigt.

2.2.1 Vorkommen der Flissigmetallversprédung

Ein interessanter Aspekt ist, daf Fliussigmetallversprodung anscheinend
nur bei speziellen Kombinationen Flissig-/Festmetall auftritt /13, 14/.
Eine Untersuchung der Phasendiagramme der zu Versprédung neigenden
Paarungen fiihrt zu den folgenden empirischen Regeln, die es erlauben

Vorhersagen zu treffen.

. Bilden zwei Metalle stabile hochschmelzende intermetallische Phasen im
festen Zustand, so ist es unwahrscheinlich, daR sie eine

Materialpaarung darstellen, die zu Flissigmetallversprédung neigt.

* Flissigmetallversprddung tritt nur selten bei Materialpaarungen auf,
die eine deutliche gegenseitge Loslichkeit aufweisen. Der Grund da-
fir kann darin liegen, daB durch Zersetzungsprozesse der spréde
RiBfortschritt behindert wird.
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Andererseits ist es denkbar, daR bei kritischen Materialkombinationen,
das feste Metall in der Ndhe des Schmelzpunktes des niedriger schmel-

zenden so duktil ist, da sprodes Bruchverhalten nicht méglich ist.

Wie bereits zu Beginn des Kapitels erwdhnt wurde, ist eine wichtige Vor-
aussetzung fiir das Auftreten von Flissigmetallversprédung der innige
Kontakt zwischen Flissig- und Festmetall. Das Fliissigmetall mu3 dabei
nicht nur die Oberfliche des festen Metalls benetzen, um versprdodend zu
wirken, sondern mufl auch an der Ri3spitze vorhanden sein, um ein Ver-
sagen des Werkstoffs zu verursachen. Flissigkeiten verteilen sich ibli-
cherweise leicht auf sauberen Metalloberflichen, d.h. wenn auch keine
Loslichkeit existiert, so muB8 doch eine chemische Wechselwirkung zwi-
schen Fliissig- und Festmetall stattfinden. Auf diesen Punkt wird in Ka-
pitel 2.2.2 noch naher eingegangen. In der Literatur wurden eine Reihe
Versuche unternommen, die Anfalligkeit verschiedener Materialpaarungen
fiir Flissigmetallversprédung vorherzusagen. So wurden z.B. die Diffe-
renz der Elektronegativitdt, die Mischungsenthalpie, die Atomdurchmes-
ser oder die Grenzflachenwinkel zwischen Fliissig- und Festmetall als Pa-
rameter herangezogen. Jedoch lieferte keine dieser Methoden in allen

Fallen befriedigende Ergebnisse.

In Abb.2-1 /13/ sind zwei Phasendiagramme abgebildet, die hiufig bei
Materialkombinationen, die zur Versprodung neigen, auftreten. Im Ver-
gleich dazu sind in Abb.2-2 und 2-3 die Phasendiagramme von Al - Hg
und Al - Pb dargestellt. Danach entsprechen diese Materialpaarungen
Kombinationen, die fiir Versprodung anfillig sind. Al - Hg ist in der Li-
teratur seit langem als zur Versprddung neigende Materialkombination
bekannt /13/, wahrend die Materialpaarung Al - Pb lange Zeit als unpro-
blematisch angesehen wurde, erst in neuerer Zeit konnte die
versprodende Tendenz unter bestimmten Bedingungen festgestellt wer-
den /17,18/. In Kapitel 5 wird auf diese Probiematik noch niher einge-

gangen.
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2.2.2 Mégliche Mechanismen der Fliissigmetallversprodung
Der Mechanismus der Fliussigmetallversprédung ist in einer Reihe Ar-
beiten, die z.B. in dem Ubersichtsartikel von Nicholas und Old /20/ zu-

sammengefallt wurden, untersucht worden.

Fllissigmetallversprddung ist ein ProzeB, der aus mehreren Schritten be-
steht:

1. Wechselwirkungen an der Grenzfliche Flissig- / Festmetall miissen
stattfinden.

2. Das Flissigmetall muB an die Bruchzone (RiBspitze) transportiert

werden.
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3. Eine Wechselwirkung zwischen Fliissig- und Festmetall mu8 an der
RiBspitze auftreten und RiBwachstum bei niedrigeren Spannungen als

in inerten Umgebungen verursachen,

Die meisten Verdffentlichungen betrachten nur den 3. Schritt, den
Mikromechanismus zwischen festem und fliissigem Metall an der Rif3spitze.
In /21/ wird ein Modell, das einen schnellen Zersetzungsproze8 zu
grunde legt, vorgeschlagen, in /22/ wird die Diffusion zu den Korn-
grenzen als wichtigster Mechanismus angesehen. In /23/ wird Fliissigme-
tallversprédung auf adsorptionsinduzierte Reduktion der Kohé&sion
zuriickgefithrt. Hier soll aber nicht ndher auf den Mikromechanismus der
Fliissigmetallversprodung eingegangen werden, da er zur Auswertung in

Kapitel 5 nicht bendtigt wird.
2.2.3 Effekte metallurgischer oder physikalischer Parameter

Einige EinfluBgréRen der Fliissigmetallversprodung wurden bereits er-
wahnt. Hier sollen sie noch einmal ausfiihrlicher dargestellt werden. Die
gleichen Faktoren, die das Sprédbruchverhalten in inerten Umgebungen
beeinfluBen, sind auch fiir Anderungen des Bruchverhaltens in

Flussigmetallumgebungen relevant.
2.2.3.1 Effekte der Korngrofle

Die theoretischen Modelle , die Bruchvorgidnge in Metallen beschreiben,
basieren meist auf der Abhdngigkeit der Zugfestigkeit von der Korn-
gréfle. Korngrenzen bilden Hindernisse fiir plastisches FIieBeh (Aufstau
von Versetzungen). Daraus wurde in /24/ die Beziehung

d—1/2

°yTs *
zwischen der Zugfestigkeit SUTS und der mittleren Korngrdfle d abgelei-
tet. Diese Abhiangigkeit konnte auch fiir Materialpaarungen beobachtet
werden, bei denen Fliissigmetallversprodung auftritt /20,15/.

Bei vorverformten Proben tritt manchmal die umgekehrte Abhdngigkeit
auf, was mit komplizierten Beziehung zwischen der Aufstauung von Ver-

setzungen und der KorngrdRe zusammenhingt /26/.
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2.2.3.2 Effekt der Temperatur

Die Temperatur kann die Anfilligkeit eines Metalls fiir Fliissigmetall-

versprodung beeinflussen.

* die Riflspitze kann bei htheren Temperaturen entweder durch An-
steigen der Duktilitdit oder durch Zersetzungsprozesse an der

Ri3spitze verschlossen werden

. Kontrolle der Diffusionsrate der Fliissigmetailatome an der fort-

schreitenden RiBspitze

Bei manchen Materialkombinationen ist kein oder nur ein geringer Tem-
peratureffekt festzustellen. Die Beobachtung, daf Versprédungseffekte
kurz oberhalb des Schmelzpunktes besonders gravierend sind, bzw. daB
die Flissigmetallversprodung mit steigender Temperatur abnimmt, wird
hdufig als Indiz dafiir gesehen, daf3 thermisch aktivierte Diffusionspro-
zesse bei Fliissigmetallversprddung keine Rolle spielen. Bei den meisten
Materialkombinationen wird ein Sprdde-Duktil-Ubergang bei hdheren
Temperaturen beobachtet, der meist eine Unstetigkeit in der
Zugfestigkeits-Temperatur-Kurve zur Folge hat. Mit abnehmender Korn-
groBle oder steigt die Ubergangstemperatur Tc des Sprode-Duktil-
Ubergangs.

Die Ubergangstemperatur Tc hiangt fir manche Materialkombinationen,
bei denen Fliissigmetallversprodung auftritt, nach einer modifizierten
Petch-Stroh-Beziehung mit der mittleren Korngrée d zusammen /15/, wie

sie fir Sprode-Duktil-Uberginge in Metallen gefunden wurden.

T «d -1/2
C

Andere Autoren geben einen logarithmischen Zusammenhang an /27/.

Tc « log d
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Flissigmetall, schematische Darstellung

2.2.3.3 Effekte von Legierungselementen

Der EinfluB der Legierungselemente ist nicht vorhersehbar, denn es kann
sowohl verstirkte Neigung zur Versprdodung wie auch abgeschwichte
auftreten. Hier spielen zu viele mikrostrukturelle Effekte eine Rolle, als
daB man eine Prognose geben kann. Es besteht die gleiche Schwierigkeit,
wie Vorhersagen iiber Neigung verschiedener Materialkombinationen zur

Versprédung zu geben.
2.2.3.4 Effekte der Hartungsmechanismen

Es konnte experimentell gefunden werden, daB z.B. die Zugabe von
Kupfer zu Mischkristallsystemen mit Aluminium, Zink u.a. die Anfal-
ligkeit fiir Fliissigmetallversprodung in Quecksilber stark ansteigen la3t
/14/. Dies wurde von einigen Autoren als EinfluB der Mischkristall-

hartung auf das Versprodungsverhalten interpretiert.
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Bei ausscheidungsgehdrteten Legierungen ist der Versprodungseffekt bei
Proben mit hoherer Festigkeit starker als bei Proben mit geringerer Fe-
stigkeit. Dies wurde in /13/ sowohl fiir Stihle wie auch fiir zahlreiche
Aluminium-Legierungen nachgewiesen. Das Bruchverhalten indert sich
dabei von interkristallin zu transkristallin , wenn das Material in warm-
ausgehartetem Zustand vorliegt. Nach Ldsungsglilhen tritt wieder
interkristallines Bruchverhalten auf.

Der EinfluB der Kaltverformung auf die Anfidlligkeit fiir Flissigmetall-
versprdodung ist unterschiedlich. Neben einer erhdhten Anfilligkeit bei
geringer Kaltverformung, kann es bei hohen Kaltverformungsgraden zu
einer Abnahme der Versprdodungsanfilligkeit kommen /28/. Besitzen die

Legierungen koharente Ausscheidungen ist der Versprddungseffekt star-

ker.
2.2.3.5 Effekte durch Legieren des Fliissigmetalls

Es existieren Legierungselemente, die als Inhibitoren wirken, aber auch
solche, die den Versprédungseffekt vorantreiben.

Es gibt allerdings auch die Moglichkeit, da bei Materialkombinationen,
die alle Voraussetzungen fiir eine Fliissigmetallverspréodung bilden, das
eine Metall an dem Schmelzpunkt des niedriger schmelzenden so duktil
ist, dafl ein Versprédungseffekt nicht auftreten kann. Gibt man zu dem
Flissigmetall ein inertes zu, so daR? der Schmelzpunkt erheblich gesenkt
werden kann, so kann der Versprddungseffekt bei niedrigeren Tempera-

turen beobachtet werden kann.
2.2.3.6 Oberflichenbeschaffenheit des festen Metalls.

Uber diesen Punkt sind in der Literatur keine Angaben gemacht, ledig-
lich ist in /20/ die Bemerkung zu finden, daB Flissigmetallverspréodung
bei Metallen, die an der Oberfliche oxidiert sind, verzdgert stattfindet
oder verhindert werden kann. Durch Anlegen einer mechanischen Span-
nung, die den Oxidfilm zum Reilen bringt, kann das Fliissigmetall mit
der frischen Oberfldiche des festen Metalls in Kontakt gebracht werden

und so zur Flissigmetallversprddung fiihren.
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2.3 SchluBfolgerungen aus den Literaturdaten

Aus den in diesem Kapitel ausfiihrlich dargestellten Literaturstudium er-

geben sich folgende Schlu3folgerungen.

2.3.1 Fliissigmetallkorrosion

Aus der in Kap. 2.1 recherchierten Literatur kann nicht geklart werden,
ob die in Frage kommenden Materialpaarungen (Tab.1-1) zu Korrosion
neigen oder nicht, da zu wenig Originalliteratur verfiigbar war und da-
her die Versuchsbedingungen, in die u.a. Legierungszusammensetzung,
Verunreinigungen des Fliissigmetalls, Temperatur, Oberflichenbehand-
lung und eventuell FlieBbedingungen des Fliissigmetalls eingehen, nicht
bekannt waren. Um das Korrosionsverhalten bei den relevanten Bedin-
gungen zu klaren, wurden die in Kap. 3 beschriebenen Versuche konzi-

piert.

2.3.2 Fliissigmetallversprédung

Uber Fliissigmetallversprédung existieren eine Reihe von Arbeiten, die
sich hauptsdchlich damit befassen, die Grundlagen der Fliissigmetall-
versprodung zu kldren. Die Ergebnisse dieser Versuche sind nicht tiber-
tragbar, da die Anfélligkeit z.B. durch die Legierungszusammensetzung
stark beeinfluBBt wird. Die meisten Verdffentlichungen beschiftigen sich
mit hochreinen Materialien. Uber technische Legierungen existieren dage-
gen nur wenige Daten z.B./13,29/. Es handelt sich dabei um
Legierungen, die nicht als Hillwerkstoff der Targetelemente in Frage
kommen. Meist werden Versuche unter statischen Lastbedingungen in der
Literatur untersucht, es existieren kaum Arbeiten, in denen das Ermii-
dungsverhalten unter Flissigmetalleinflu beschrieben ist. In /13/ sind
Ergebnisse einer zinkhaltigen Aluminium-Legierung in Quecksilber dar-
gestellt. Hier ergibt sich eine deutliche Verringerung der Lebensdauer
und eine Abnahme der Wechselfestigkeit.

Da die Auswirkungen der Fliissigmetallversprédung deutlich von der Le-
gierungszusammensetzung abhdangen, ist es unerlaBlich Versuche mit de-
finierten Bedingungen fiir die interessierenden Materialpaarungen durch-

zufihren.
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Dies war ein weiterer Grund die im nichsten Kapitel beschriebenen Ver-

suche durchzufithren.
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3. Experimenteller Aufbau
Die Experimente konnen in mehrere Gruppen aufgeteilt werden. Ein Kri-
terium ist dabei, ob die Proben unter mechanischer Last dem Flissigmetall
ausgesetzt wurden oder nicht. Ein weiteres Unterscheidungskriterium ist
die Zielsetzung des Versuches.
1. Statische isotherme Korrosionsversuche
a. Korrosionsversuche an Plattchen oder Tiegeln
1)  Aluminium-Legierungen / Quecksilber
2) Aluminium-Legierungen / Blei
b. Korrosionsversuche an Rundzugproben nach DIN 50125 /30/
1) Aluminium-Legierungen / Quecksilber
2) Aluminium-Legierungen / Blei
2. Versuche unter mechanischer Wechsellast
a. Wechsellastversuche an AIMgSi1.0 /Quecksilber
b. Wechsellastversuche an AIMgSi0.5 /Quecksilber , Blei
3.1 Vorversuche
Im folgenden Abschnitt werden die einzelnen Versuche beschrieben und
auf ihre Zielsetzung eingegangen.
Aus widerspriichlichen Angaben in der Literatur, die teilweise auf nicht
ndher spezifizierte Versuchsbedingungen zuriickzufiihren sind, ergab
sich die Notwendigkeit, zunachst einfache Vorversuche aufzubauen. Aus

den Ergebnissen dieser Versuche wurde dann die weitere Vorgehensweise

geplant.
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3.1.1 Versuche Aluminium-Legierungen / Quecksilber

Fiir die Versuche, die in der Aufzidhlung mit 1.a.1) bezeichnet werden,
wurden Behdlter aus Aluminium konzipiert, die 4 zylinderférmige Boh-
rungen aufwiesen, um 4 Tiegel (Abmafle in Abb.3-1) aus Aluminium-
Legierungen aufzunehmen. Die Tiegel wurden so gefertigt, daB sie
enganliegend in die Behidlter pafiten, um den Warmeiibergang bei Tempe-
raturen oberhalb Raumtemperatur zu erhalten. Die Behilter konnten mit
einem Heizband bis ca. 100 °C erwdarmt werden, die Temperatur konnte
in der Behdltermitte liber ein Widerstandsthermometer gemessen werden.
Diese Versuchsanordnung wurde fiir die Materialkombination Aluminium-
Legierungen / Quecksilber benutzt. Das Experiment sollte zur Klirung
beitragen, ob in statischen Versuchen eine Tendenz zu Versprodungs-
effekten bzw. Korrosionsangriffen zu erkennen ist. In der Literatur
sind die Angaben dariiber unterschiedlich. Wahrend in den meisten Ar-
beiten nur Kurzzeitversuche beschrieben sind, die keinen Hinwies auf
eine Anderung der Materialeigenschaften geben, wurden hier Langzeit-
versuche durchgefiihrt. In einer Ubersichtstabelle in /11/ ist angegeben,
daB  Aluminium  keine Korrosionsresistenz gegeniiber fliissigem
Quecksilber hat, es wird allerdings nicht niher spezifiziert, ob es sich
um statische oder dynamische Versuche handelt. Da die Anderungen der
Materialeigenschaften, wenn Diffusionsvorgange dabei eine Rolle spielen,
nur liber lange Zeiten einen merklichen EinfluB haben, wurden Langzeit-
versuche bei zwei Temperaturen (Raumtemperatur und 50 °C) durchge-
fihrt. Die Versuchszeiten lagen zwischen 1000 h und 17000 h. Da die na-
tiirliche Oxidschicht Korrosionsangriff ohne duflere Spannung verhindert
oder erschwert, wurden auch Versuche durchgefiihrt, bei denen die
Oxidschicht teilweise durch Abatzen bzw. durch Aufkratzen unter der
Quecksilberschicht zu entfernen bzw. zu beschidigen. Die Nachuntersu-
chungsmethoden und die Ergebnisse sind in den Kapiteln 4 und 5 darge-
stellt.

3.1.1.1 Probengeometrie und Vorbehandlung
Die AbmaRBe der Proben sind in Abb. 3-1 dargestellt. Die Proben wurden

aus Rundstangen # 15 mm gedreht und in der Mitte eine Bohrung § 6 mm

eingebracht. Es wurden keine besonderen Anforderungen an die Ober-
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flaichenqualitdt gestellt. Danach wurden die Proben im Ultraschallbad in
Aceton entfettet und je nach Versuch gedtzt. Bei einigen Versuchen
wurde die Oxidschicht, nachdem das Quecksilber eingefiillt war, mit

einem Diamantstift aufgekratzt.

Abb.3-1 AbmaBe der Tiegel fiir sta-

tische Korrosionsversuche mit Hg

3.1.2 Versuche Aluminium-Legierungen / Blei

Die Materialkombination Aluminium-Legierungen / Blei wurde ebenfalls
zundchst in einem Vorversuch getestet, der dem Aufbau des endgiiltigen
Versuchstandes sehr nahe kommt. Die Proben bestanden aus Blechen, mit
den AbmaBen von ca. 20 x 42 mm. Die Dicke der Bleche und die
Legierungszusammensetzungen sind Tab.3-1 zu entnehmen. Es wurde ein
Vakuumbehidlter gebaut, der einen Innenbehilter aus Aluminium enthilt.
Die Heizung erfolgte mittels eines Tiegelofens, in den der Behilter ge-
stellt wurde. An einem Probenhalter, der ebenfalls aus einer Aluminium-
Legierung gefertigt wurde, wurden fiir die ersten Vorversuch 11 Proben
verschiedener Aluminium-Legierungen in der Bleischmelze getestet. Es
wurde darauf geachtet, daB das Blei nur in unmittelbarem Kontakt mit
Aluminium-Legierungen stand, damit nicht zusitzliche Verunreinigungen
den Korrosionsangriff beeinflussen. Der Versuch sollte dazu dienen,
Versuchszeiten, Temperaturen sowie die Stirke des Angriffs fiir weitere
Versuche ungefdahr abzuschitzen. Die Temperatur wurde dabei auf ca.
380 °C, die Versuchszeit in Ubereinstimmung mit den bei Korrosionsver-
suchen iblichen Werten auf 2000 h festgelegt.
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lferr?:ﬁr?g_; Legierung Dicke
101 AlMg1 4.00 mm
202 AlMgSi (6063) 1.80 mm
301 AlMg1 2.05 mm
307A AlMgSi1.0 2.07 mm
-307B AlMgSit1.0 2.07 mm
307C AlMgSit1.0 3.45mm
307D AIMgSi1.0 3.95 mm
308A AlMg2 245 mm
308B. AlMg2 4.05 mm
400 Al99.9 2.95mm
403 AlMg3 2.95 mm
409 AIMgSI0.5 4.05mm
703 AIMg3 2.05 mm
711 AlMg2.5 1.50 mm
712 AlMgSi0.8 2.05 mm
903 AlMg3 )

*

Tab.3-1 Legierungen fir statische Korrosionsversuche in Blei ) unter-

schiedlich, da Proben schrdag geschnitten

3.2 Aufbau des Korrosionsversuchsstandes

Basierend auf den Uberlegungen und Ergebnissen der Vorversuche sollte
ein Versuchsstand konzipiert werden, der es ermdglicht, mehrere Versu-
che parallel bei unterschiedlichen Temperaturen zu betreiben. Die
Temperaturkonstanz sollte innerhalb des Probentiegels besser sein als
bei den Vorversuchen und die Temperatur auch innerhalb des Tiegels
mefbar sein und zur Temperatursteuerung benutzt werden kénnen. Eine
weitere Forderung war, die Temperaturregelung besser auszulegen und
eine Aufzeichnungsmdglichkeit fiir alle wichtigen Parameter, hauptsichlich
Temperaturen und Steuerspannungen, und daher den Versuchsverlauf
nachvollziehen zu kdnnen und die Versuchszeiten zwischen den Probeent-

nahmen genauer zu bestimmen.
3.2.1 Prinzipskizze und Beschreibung der Komponenten

In Abb.3-2 ist der Aufbau des

korrosionsversuchsstandes dargestellt. Die gestrichelten Linien bedeu-

schematische Fliissigmetall-

ten, daB es sich dabei um Komponenten handelt, die spiter eingesetzt
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wurden. Die Hauptkomponenten sind der Versuchsbehilter und der

Rohrofen mit Temperatursteuerung. In Abb. 3-3 ist eine Aufnahme des

Versuchstandes mit seiner Steuereinheit zu sehen.
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Abb.3-2 Schematischer Aufbau des Korrosionsversuchsstandes
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Abb.3-3 Korrosionsversuchsstand

Die Komponenten werden den Nummern aus Abb.3-2 nach einzeln be-

sprochen.

1 Versuchsbehilter

Der auBlere Versuchsbehdlter besteht aus Edelstahl, der Deckelflansch hat
das Ma3 63 CF. In dem Edelstahltopf befindet sich ein austauschbarer
Innenbehdlter aus einer AIMgSi-lLegierung. In den Deckelflansch sind
zwei Rohre eingeschweif3t, die den Anschlu einer Pumpe und einer

Argonflasche iiber zwei Ventile zulassen. Der Deckelflansch enthilt innen

31



ein Vorrichtung, die erlaubt, den Probenhalter mit einer Schraube zu
befestigen. Die Proben werden an einer Aluminium-Flachstange befestigt
und hangen im Deckelflansch. Die ndheren konstruktiven Einzelheiten
konnen der technischen Detailzeichnung entnommen werden (Abb.3-4).
Der AuBenbehilter einschlieflich Flansch und Halterung ist aus Edelstahl
gefertigt, die Teile, die in unmittelbarem Kontakt mit dem fliissigen Blei
stehen, sind aus Aluminium-Legierungen gefertigt. Die Versuchseinrich-
tung ist so konzipiert, daB3 sowohl ein anderes Fliissigmetallmedium wie
auch Proben aus anderen Materialien zur Untersuchung herangezogen
werden konnen, indem lInnenbehdlter und Probenhalter ausgetauscht
werden. Es wurde ein Einsatz gebaut, um  Flissigmetall-
korrosionsuntersuchungen an kompletten Targetelementen auf Bleibasis
zu untersuchen. Ergebnisse dieser Versuche werden aber nicht im Rah-
men dieser Arbeit dargestellt, sondern werden zur Entwicklung und

Uberpriifung zerstérungsfreier Priifverfahren benutzt /4,7/.

2 Rohrofen
Es handelt sich hierbei um einen Rohrofen, der speziell fiir die Geometrie
und die Anforderungen des vorliegenden Anwendungsfalls konzipiert
wurden. Damit das Temperaturprofil moglichst gleichmiBig iiber der
Lange des Probenbehilters ist, wurde am unteren Ende des Rohres eine
zweite Heizwicklung angebracht. Die Maximaltemperatur fiir Dauerbetrieb
ist mit 1100 °C angegeben, der AnschluBwert betriagt 2.6 kw.

3 Manometer
An einem Rohrstutzen des Deckelflanschs ist ein mechanisches Manometer
angebracht, es dient dazu den leichten Argoniiberdruck zu iiberpriifen,
der beim Fluten eingestellt wird. Normaler Arbeitsbereich nach dem Ab-
pumpen mit einer Vorpumpe ist ca. 10 “2_ S5 x 10—3 mbar.

4  Thermoelemente
Die  Temperaturmessung und Regelung erfolgt iber NiCr-Ni
Thermoelemente. Ein Thermoelement befindet sich direkt an der
Heizwicklung des Rohrofens, um die Ofentemperatur zu kontrollieren und
normalerweise auch zu regeln. Die beiden andern sind im Deckelflansch
des Probenbehdlters eingeklebt und erméglichen die Temperaturmessung

unmittelbar am Probenhalter bzw. an den Proben. Eines dieser
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Abb .3-4 Technische Zeichnung des Versuchsplatzes
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Thermoelemente wurde zur Temperaturregelung benutzt, da die Tempe-
ratur im Probenraum entscheidend fiir den Versuch ist und nicht die
Ofentemperatur, besonders da das System sehr trige reagiert, wire es
schwierig den gewlinschten Temperaturwert an den Proben einzustellen.
Die Problematik, die sich dadurch ergibt, dal das Thermoelement im fliis-
sigen Blei hiangt, wurde beriicksichtigt. Besonders bei Langzeitversuchen
konnen sich MeBwertdanderungen z.B. durch Oxidbildung oder
Korrosionsangriff ergeben. Die Versuche bestitigen aber, daB diese

Schwankungen kaum ins Gewicht fallen.

5 Elektronische Bezugsmefstelle
Bei der Temperaturmessung durch Thermoelemente ist es notwendig eine
BezugsmeBstelle, die 0 °C entspricht, zu haben. Bei dem vorliegenden
Versuchskonzept wird die Vergleichsspannung elektronisch erzeugt und
die Thermospannung so korrigiert. Daher ist es mdglich, die gemessenen

Spannungswerte direkt mit Temperaturen zu vergleichen.

6 Digitalmegerdt mit Analogausgang
Es wurden VielfachmeBintrumente mit digitaler Anzeige zur Erfassung der
Thermospannung eingesetzt, die Anzeige ist in mV, muf3 also iiber eine
Vergleichstabelle NiCr Ni Thermoelemente in °C umgerechnet werden. In
den MeBinstrumenten wird das Eingangssignal umgeformt und auf einen
Ausgang mit einer Analogspannung von maximal 2 V gelegt. Mit diesen
MeBinstrumenten konnte sowoh! die korrigierte Thermospannung des
steuernden Thermoelementes abgelesen werden, wie auch das Mefsignal
so weiterverarbeitet werden, daf} es fiir die weitere Steuerung als Ein-
gangsgrofle verwendbar war, bzw. auf dem Schreiber im Volt-Bereich

mitprotokolliert werden konnte.

7 Anzeigegerat fiir NiCr-Ni-Thermoelemente
Mit diesem Anzeigegerat konnte die Thermospannung direkt in °C abge-
lesen werden. Eine eingebaute elektronische BezugsmeRBstelle sorgte di-
rekt fir die Nullpunktkorrektur des MeBwertes. Das Gerit hat 12 Ein-
gangskanale, die nur nacheinander angezeigt werden konnen. Die Wahl
des Anzeigekanals erfolgt durch einen Drehschalter. Dieses Geradt besitzt
auch einen Analogausgang, der aber nur fir den angezeigten Kanal ver-

fiigbar und weiterverarbeitbar ist.
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8 12-Kanal-Punktdrucker
Mit diesem 12-Kanal-Punktdrucker wurden in Zeitabstinden, die zwi-
schen 1 und 99 sec einstellbar sind, die MeBwerte der einzelnen Kanile
nacheinander ausgedruckt. Normalerweise wurden iiber den Punkt-
drucker die Ofentemperatur und die iiber die MeBinstrumente ver-
starkten Thermospannungen, die zur Temperatursteuerung benutzt wur-

den, ausgegeben. Die MeRBwertaufzeichnung dient dazu:
1. die Temperaturkonstanz {iber lange Zeiten zu kontrollieren

2. die Entnahmezeiten und somit die Versuchsdauer fiir die einzelnen

Proben genau nachzuvollziehen

3. kurzzeitige Temperaturdanderungen zu erkennen und somit einzelne

Versuche eventuell aus der Auswertung auszuschlieBen.

9 PID-Regler
Der PID-Regler hat einen Istwerteingang fiir Analogspannungen, deren
Maximalspannung von 0.05 bis 2 V einstellbar ist. Der Sollwert kann
entweder extern zum Beispiel durch einen Rampengenerator vorgegeben
werden oder an einem Wendelpotentiometer fest eingestellt werden. Wei-
terhin kann der Proportionalbereich stufenlos zwischen 0.5 und 20% des
vorgewdhlten |Istwerts variiert werden. Mit dem Proportionalbereich wird
der Bereich eingestellt um den der Sollwert den Istwert unterschreiten
darf bis der Regler die Stellgréfle zu 100 % dffnet. AuBerdem sind Vor-
halte- und Nachstellzeiten einstellbar. Die Nachstellzeit dient zur Einstel-
lung der Integrationskonstante, die Vorhaltezeit zur Einstellung der
Differentialzeitkonstanten. Der Regler funktioniert wie im folgenden be-
schrieben wird. Der Istwert wird mit dem am Wendelpotentiometer einge-
stellten oder extern vorgegebenen Sollwert verglichen. Am Ausgang er-
scheint die Stellgréfle als Analogsignal (0 - 10 V). Die Charakteristik des
Stellwertes als Funktion der Abweichung vom Sollwert entspricht einem
Proportional- (P), einem Proportional-Integral (P-1), einem Proportional-
Differential (P-D) oder einem Proportional-Integral-Differential- Regler
(PID). Bei dem Korrosionsversuchsstand wurden die Regler meist im
Proportionalbereich betrieben, da das fiir eine gute Temperaturkonstanz

ausreichend war.
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10  Periodengruppensteuerung
Die Analogausgangsspannung, die von dem PID-Regler abgegeben wird,
wird als Eingangsspannung benutzt, deren Spannungsbereich bis 10 V
oder als positive ode negative TTL-Logik vorwihlbar ist. Am Ausgang
kann die getastete Steuerspannung abgegriffen werden. Aus dem
MeBbereich und der anliegenden Steuerspannung ergibt sich das Ver-

hdltnis zwischen der Offnungs- und der Sperrzeit.

11 Triac (triode alternating current switch)
Diese elektronischen Bausteine sind normalerweise in die Periodengrup-
pensteuerung integriert, da aber eine hohe Leistung geschaltet werden
mufl, muBten die Bausteine in einem eigenen Einschub untergebracht
werden. Die getaktete Spannung wird somit als Steuerspannung fiir die
Triacs benutzt, weiterhin ist 220 V Wechselspannung als Eingang erfor-
derlich. Am Ausgang steht die geregelte Wechselspannung an. Die
Durchschaltung erfolgt zur Vermeidung von Funkstdrungen immer im
Nullpunkt. Die Periodendauer ist auf 2 sec eingestellt, d.h. bei
Tastverhéltnis 1 : 1 wird der Durchgang jeweils fiir eine Sekunde ge&sff-

net und gesperrt.

12 Elektronische Sicherheitsschaltung
Diese Sicherheitsschaltung wurde eingebaut, nachdem wegen eines
Thermoelementbruchs die Temperatur unkontrolliert anstieg und somit
der Versuch nicht mehr auswertbar war. Die Schaltung iiberpriift, ob
lber eine fest eingestellte Zeit der Tastgrad der Periodengruppensteue-
rung 100% betrigt, was einen starken Temperaturanstieg zur Folge
hatte. Falls die maximal zuldssige Zeit iiberschritten wird, in der der
Tastgrad 100% ist, schaltet die Sicherheitsschaltung den Ofen durch
Sperren des Triacs ab. Im Falle des gewollten schnellen Aufheizens des
Ofens, z.B. beim Neustart kann die Schaltung mittels eines Schalters

iiberbrickt werden.

13 6-Kanal-Punktdrucker
Es handelt sich hierbei um eine kleinen Punktdrucker, der einen festen
Eingangsspannungbereich von 0 - 10 V umfaBt. Die Druckfrequenz ist
ebenfalls fest vorgegeben. Mit diesem Punktdrucker wurde die Analog-

spannung des PID-Reglers aufgezeichnet.
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3.2.2 Inbetriebnahme des Korrosionsversuchsstandes

Nach der Inbetriebnahme des Korrosionsversuchsstandes wurde zunichst
das giinstigste Regelverhalten der Temperatursteuerung ermittelt. Der
Proportionalbereich wurde auf ca. 5 % und Vorhalte- und Nachstellzeiten
nach langeren Testphasen ausgeschaltet, d.h die Regler wurden im Pro-
portionalbereich betrieben. Die Sollspannung, die mit dem
Wendelpotentiometer in $ der Maximalspannung angegeben wurde, muflte
so bestimmt werden, daB die gewiinschten Sollwerte bei Versuchsbeginn
sofort eingestellt werden konnten. Hier ergaben sich Differenzen zwi-
schen den einzelnen Reglern. Ein Problem ergab sich bei
Thermoelementbruch wie es bei der Beschreibung der elektronischen Si-
cherheitschaltung schon erwdhnt wurde. Bei Thermoelementbruch wird die
Thermospannung = 0 V an das MeBgerdt weitergegeben und dadurch
liegt ein Istwert von = 0 V an dem PID-Regler an, die Periodengruppen-
steuerung gibt daher eine Steuerspannung mit Tastgrad = 100 % ab, was
in einem starken Temperaturanstieg resultiert. Die elektronische Sicher-
heitsschaltung konnte solche Fille vermeiden, allerdings konnte bei einem

Ausfall des Triacs nicht abgeschaltet werden.

3.2.3 Probenherstellung

Die Plattchen aus Aluminium-Legierungen wurden aus Blechen unter-
schiedlicher Dicken geschnitten mit den AbmaBen 20 x 42 mm.
Legierungen und Kennungen sind in Tab.3-1 aufgefiihrt. Die Kanten
wurden nachgeschliffen und zwei Befestigungslécher mit einem Durchmes-
ser von 1 mm in die Proben gebohrt.

3.2.4 Probenvorbereitung

Die Proben wurden im allgemeinen entweder nach Verfahren A oder B,

die nachstehend aufgelistet sind, behandelt.

A) Beizen

1. Entfetten in Aceton im Ultraschalibad
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2. Entfetten in Frigen im Ultraschallbad

3. Ultraschallbehandlung in einer alkalischen Lésung

4. Beizvorgang in einem alkalischen Gemisch unter Zusatz von HNO3
5. Spiilen in normalem H20

6. Passivieren in HNO3

7. Spillen in HZO

8. Abwischen
9. Im HeiBluftstrom trocknen
B) Atzen

1. Entfetten im Ultraschallbad in Aceton
2. Trocknen

3. Atzen in einer NaOH Lésung 11 g NaOH auf 100 ml H,O

2

4. Spilen mit HZO
5. Spiilen mit Alkohol
6. Trocknen

Nach dieser Behandlung wurden die Proben nur noch mit Handschuhen
angefaflt und mit Niobdraht (Nb 99.99%) an dem Probenhalter befestigt.
Die Probenhalter hatten je Probe zwei Ldcher, durch die der Draht
durchgefddelt werden mufite, auf der Riickseite wurde er, um die Proben
zu fixieren, verdrillt. Niob wurde deshalb als Befestigungsmaterial ge-
wahlt, weil es von Blei nicht angegriffen wird und den im Blei geldsten

Sauerstoff bindet und dabei allerdings versprddet (Kap. 5).

38



3.2.5 Vorbereitung des Fliissigmetalls

Die Bleistiicke wurden in konzentrierter HNO3 gedtzt, anschlieBend ge-
trocknet und dann unter Zustrom von Argon im Probenbehilter ge-
schmolzen. Es wurde versucht den Oxidationsproze an der Oberfliache
moglichst gering zu halten, es wurden aber keine gesonderten MaBnah-
men zur zusatzlichen Reinigung des Bleis durchgefiihrt, da der Bau einer
Reduktionsanlage sehr aufwendig gewesen wire und im Fall der
Targetelemente auch keine zusdtzliche Reinigung des Targetmaterials
stattgefunden hadtte. Nachdem geniligend Fliissigmetall vorhanden war,
und das an der Oberfliche gebildete Oxid entfernt war, wurde der
Deckelflansch mit dem Probenhalter und den Proben auf den Behidlter auf-
gesetzt und die Schrauben angezogen. Der Ofen wurde ausgeschaltet
und der Probenbehdlter abgekiihlt, danach wurde mit der Drehschieber-
pumpe ein Vorvakuum von ca. 10 -2 mbar erzeugt. Wechselweise wurde
dann mit Argon 99.99 geflutet und dann abgepumpt. Nach mehrmaligen
Abpumpen / Fluten wurde ein Argondruck von knapp 1000 mbar einge-
stellt und die Temperaturregelung wieder eingeschaltet. Der Versuchs-
stand wurde bei Temperaturen zwischen 335 °C und 400 °C betrieben,
die Parameter der Versuche sind in Kapitel 5 n3dher dargestellt. Die Ver-
suchszeiten wurden so gewahlt, dal3 die maximale Versuchsdauer ca. 2500

h betrug, aber in Abstanden von 100 - 250 h Proben entnommen wurden.
3.3 Versuchsaufbau statische Korrosionsversuche an Zugproben

Der Aufbau der Versuche an Zugproben ist dem bereits fiir die Vorver-
suche Aluminium-Legierungen / Blei beschriebenen sehr 3hnlich. Ledig-
lich die GroRe des Behidlters ist unterschiedlich und der Probenhalter ist
der Form der Proben angepalt. Der innere Einsatz besteht aus zwei
Platten mit aufgesetzten ca. 15 mm hohen Hiilsen, in die die Zugproben
eingesetzt werden konnten. Die Deckelplatte wurde so auf die Proben
aufgesetzt, dafl die Proben senkrecht zwischen den Platten standen. Die
obere Platte wurde mit zwei Schrauben fixiert und in den Versuchsbehal-

ter gesenkt.
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3.3.1 Probenherstellung und Geometrie

Es wurden Zugproben nach DIN 50125 verwendet mit den AbmaBen d

O=10
mm, L0= 5 do (Abb.3-5).
Zugprobe A
— AVaYaY AN !

| |
A . L, ! A
L,

*)Kleinstman

Sexelchnungen
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dy = Kopidurchmesser =~ 12 d L,
L, = Versuchsldnge = L |- d h
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i

o

Abb.3-5 Rundzugprobe nach DIN 50125

Die Proben wurden aus Rundstiben mit einem Durchmesser von 15 mm
gedreht. Vor dem Versuch wurden die Proben in Aceton entfettet. Die

eingesetzten Legierungen sind in Kapitel 5.2.1 aufgefiihrt.

Die Probengeometrie der Diinnbandproben ist in Abb.3-6 dargestellt, das
Herstellungsverfahren ist in /5/ dargestellt.
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Abb.3-6 Geometie der Diinnbandproben; MaBe in mm
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3.4 Versuche unter mechanischer Wechsellast

Die Targetelemente stehen wahrend des Betriebes der Spallations-
Neutronenquelle unter thermischer Wechsellast, die einem Temperaturhub
wie in Kapitel 1.3 Tab.1-4 angegeben entsprechen. Apparaturen zur
Messung des thermisches Wechsellastverhaltens existieren zwar mittler-
weile, waren aber fiir die hier beschrieben Versuche weder verfiigbar
noch geeignet. Die in /5/ beschriebene Apparatur dient der Ermittiung
thermischer Ermiidungskurven von Diinnbandproben, die mit direktem
Stromdurchgang aufgeheizt werden und ist deshalb nicht ohne weiteres
fir den Fall Aluminium-Proben imyFlUssigmetaHmedium anwendbar. Die in
/31/ beschriebene Apparatur wire zwar von der Probengeometrie her ge-
eignet, da die thermische Wechsellast durch verschieden temperierte
Warmetrager, die durch eine innere Bohrung der Probe flieBen, aufge-
bracht wird. Der entscheidende Nachteil des Verfahrens ist, dafl die Me-
thode sehr langsam ist (ca. 30 sec/Zyklus) und deshalb Ermiidungkurven

bis zu hohen Zyklenzahlen nicht gefahren werden konnen.
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