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Summary 

A literature study and inventory of experience has been 

carried out, aimed at assessing the possibilities of 

unalloyed and Pd-alloyed titanium withstanding corrosion 

for 1 000 - 10 000 years in contact with Baltic Sea water 

at l00°C and pH 4 - 10. In fact the risk of Baltic Sea 

water coming into contact with the canister is considered to be 

minimal; this implies that the actual environment on 

final deposition of the canister is in all probability 

much less aggressive than is considered here, nor should 
0 the temperature exceed 80 C. 

Based on the original assumptions the following assessment 

can be made: -

1. 

2. 

3. 

Pitting, crevice corrosion, stress corrosion 

cracking and corrosion fatigue constitute no 

problem if the canister is made of unalloyed 

titanium corresponding to ASTM Grade 1. Titanium 

alloyed with palladium therefore need not be used. 

Linear extrapolation of reported corrosion rates 

for oxidation and general corrosion gives a life 

of between 1 000 and 10 000 years fora 5 mm 

thick canister. This estimate must be considered 

to be conservative since oxidation in fact follows 

a logarithmic law. 

Hydrogen embrittlement resulting from hydrogen 

pick-up from the deposition environment should 
I 

not occur. Delayed failure caused by a redistri-

bution of the hydrogen initially present in the 

titanium can be avoided if its concentration is 

maximized to 20 ppm. Pd-alloyed titanium is more 

sensitive than unalloyed titanium to hydrogen 

pick-up, especially in galvanic contact with 

1 ess .. noble rnetals. 
!Yetta ar en intern rapport, se IHB 521. 
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SAMMANFATTNING 

En litteraturstudie och erfarenhetsinventering avseende olegerat 
och Pd-legerat titan har utförts i syfte att bedöma dessa mate­
rials förutsättningar att motstå korrosion under 1 000 - 10 000 
år i kontakt med östersjövatten vid l00°C och pH 4 - 10. I 
själva verket bedöms riskerna för intrång av Östersjövatten 
som minimala, vilket innebär att den miljö som under den 
slutliga deponeringen berör kapslingen sannolikt är betydligt 
mindre aggressiv än den förutsatta. Temperaturen torde inte 
heller överskrida so 0 c. 

Utgående från de ursprungliga förutsättningarna har följande 
bedömning gjorts: 

1 

2 

3 

Punktfrätning, spaltkorrosion, spänningskorrosion 
och korrosionsutmattning utgör inget problem om 
kapslingen tillverkas av olegerat titan motsvarande 
ASTM Grade 1. Pd-legerat titan behöver således inte 
användas. 

Linjär extrapolation av rapporterade korrosions­
hastigheter för oxidation och allmänkorrosion ger 
för en 5 mm tjock kapsling livslängder mellan 
1 000 och 10 000 år, vilket måste betraktas som en 
konservativ bedömning enär oxidationen i själva 
verket har ett logaritmiskt förlopp. 

Väteförsprödning orsakad av väteupptagning från 
deponeringsmiljön torde inte inträffa. Fördröjt 
brott orsakat av omdisponering av titanets ur­
sprungliga väte kan undvikas om halten av detta 
maximeras till 20 ppm. Pd-leeerat titan är mera 
känsligt för väteupptagning än olegerat titan, 
speciellt vid galvanisk kontakt med oädla material. 

Detta är en intern rapport, se IHB 521. 
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Utredningens syfte 

1 

Syftet med föreliggande utredning är att på basis av till­

gängliga kataloguppgifter, kompletterade genom direkta kon­

takter med titantillverkare och genom studier av facklitte­

raturen på området, bedöma om något titanmaterial är lämp­

ligt som korrosionshärdig kapsling för kärnbränsleavfall 

vid den av Aka-utredningen föreslagna slutliga förvaringen i 

svenskt urberg. 

1.2 Titans förekomst i naturen 

Titan är inget sällsynt grundämne på vår jord. Dess medelhalt 

i jordskorpan är faktiskt så hög som 0.6 %, vilket innebär 

att av de metaller som ingår i våra konstruktionsmaterial 

endast järn, aluminium och magnesium förkommer rikligare 

än titan. Tyvärr föreligger emellertid titanet till över­

vägande del allmänt utbrett i låga halter och bara på rela­

tivt få ställen i tillräckligt koncentrerad form för att en 

brytning skall bli lönsam. 

Av titanmineralen är ilmenit (Fe Ti o3) och titanomagnetit, 

dvs magnetit (Fe3o4) med lameller av ilmenit, de vanligaste. 

Även ren Ti02 , rutil, är ett viktigt titanmineral. Stora 

fyndigheter av ilmenit finns tex i Indien, Florida, Kanada 

och Sovjet under det att rutil anrikad i sand förekommer 

bl a i Australien. I Sverige finns endast lågvärdiga fyndig­

heter av titanomagnetit och ilmenit. 
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Kortfattad titanhistorik [1, 2] 
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Engelsmannen Gregor upptäckte år 1790 en oxid av ett okänt 

grundämne i Menaccan i Cornwall och kallade det därför 

menaccanit. Oberoende därav fann Klaproth år 1795 att rutil 

var oxiden av ett nytt ämne som han döpte till titan. 30 år 

senare lyckades Berzelius framställa metallen titan, dock 

inte i ren form. Det dröjde faktiskt änta till 1910 innan 

någotsånär rent titan framställdes av Hunter genom reduktion 

av titanklorid med natrium. 1925 följde så De BOERs metod, 

som bygger på termisk dissociation av titanjodid, men först 

i och med KROLL-förfarandet av år 1940, dvs reduktion av 

Ticl 4 med Mg, korn den egentliga industriella titanproduk­

tionen igång efter andra världskriget. 

I Sverige upptogs titantillverkningen först på 1950-talet. 

Trots att användningen av titanmaterial sedan dess har mång­

dubblats finns idag ingen svensk titantillverkning, endast 

vidareförädling av importerade titangöt till i huvudsak 

tunnplåt. 

1.4 Olika titanmaterial 

Ett 20-tal olika kvaliteter av titan och dess legeringar 

finns idag kommersiellt tillgängliga. 

Rent titan har vid rumstemperatur en tätpackad hexagonal 

kristallstruktur, a-fas, sum omvandlas till kubiskt rymd­

centrerad S-fas vid 885°c. Olika legeringsämnen gynnar 

uppkomsten av endera av dessa två faser och titanmaterialen 

indelas därför i tre grupper ct, S och a+S. Den sistnämnda 

gruppen är den största och till den hör många av de titan­

legeringar som på grund av kombinationen hög hållfasthet 

och låg densitet fått stor användning inom flyg- och rymd­

tekniken. Den bästa korrosionshärdigheten uppvisar emeller:­

tid de två a-fasmaterialen olegerat titan (kommersiellt rent 

titan) och palladiumlegerat titan. Det sistnämnda är ca 

50 % dyrare är rent titan och används därför endast under 

exceptionellt svåra korrosionsförhållanden. 
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Eftersom det primära kravet på ett metalliskt kapslingsmaterial 

för kärnbränsleavfall är optimal korrosionshärdighet 

kommer i fortsättningen endast de ovannämnda två titan­

materialen att behandlas. 

Under de senaste åren har ytterligare en typ av korrosions­

härdiga a-titanmaterial utvecklats dvs titanlegeringar med 

Mo och Ni. Av dessa, som i korrossions- och prishänseede 

har en ställning mellan olegerat och Pd-legerat titan, 

saknas emellertid egentliga praktiska erfarenheter. 

2. TITANMATERIALENS EGENSKAPER 

Detta kapitel utgör en sammanfattning av titantillverkarnas 

kataloguppgifter om följande egenskaper hos de aktuella 

titanmaterialen [3, 4, 5, 6, 7]: 

2.1 Kemisk sammansättning och mekaniska egenskaper 

2.2 Fysikaliska egenskaper 

2.3 Svetsbarhet 

2.4 Korrosionshärdighet i vatten 

2.1 Kemisk sarnrnansättning och mekaniska egenskaper 

I Tabell 1 återges den ende svenske titanleverantörens, 

Avesta Jernverks AB, katalogdata avseende sarnrnansättning och 

hållfasthet för de aktuella titanmaterialen. Tabell 2 visar 

vilka utländska titankvaliteter som närmast svarar mot 

respektive Avesta-material. De olika olegerade titanmaterialen 

skiljer sig i huvudsak med avseende på syrehalt. Ju högre 

denna är desto högre hållfasthet och desto lägre duktilitet 

har i fråga varande titankvalitet. Vissa tillverkare levere­

rar olegerad titanplåt i upp till fyra hållfasthetsklasser 

och även Pd-legerat titan kan mot specialbeställning fås med 

förhöjd hållfasthet. 

2.2 Fysikaliska egenskaper 

De fysikaliska egenskaperna för de i Tabell 1 ingående titan­

materialen skiljer sig inte nämnvärt från varandra. I Tabell 3 
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visas typiska sådana värden jämförda med motsvarande värden 
för rostfritt 18/8 stål och kolstål. 

2.3 Svetsbarhet 

Svetsning kan ske med TIG eller MIG varvid svetsens båda sidor 
bör skyddas omsorgsfullt med högren argon. Kontakt med luftens 
syre och kväve ger spröda svetsar, likaså hög luftfuktighet. 
Stor renlighet bör över huvud taget iakttagas vid all titan­
svetsning för att ett fullgott resultat skall erhållas. 
Procedurprov som simulerar den aktuella svetsoperationen 
efterföljt av bockprov är att rekommendera. Med ledning av 
anlöpningsfärgen hos den färdiga svetsen kan också svetsens 
kvalitet bedömas av den vane svetsaren. 

Som tillsatsmaterial användes tråd av samma hållfasthetsklass 
som plåten tillhör. 

Titansvetsar som uppfyller ovan anförda krav anses ha lika 
god korrosionshärdighet som grundmaterialet. 

2.4 Korrosionshärdighet i vatten 

Korrosionshärdigheten i kontakt med vatten uppges generellt 
vara mycket god. Endast i varmt havsvatten, speciellt om 
detta indunstas till högre kloridkoncentration är den natur­
liga på ca 2 % Cl-, kan spaltkorrosion och punktfrätning 
uppstå. Användningstemperaturen för olegerat titan begränsas 
av detta skäl till 120 - l30°C och för palladiumlegerat 
titan till 160 - 170°C. Dessa temperaturer gäller för vatten 
vid neutralt pH. Inverkan av pH--variationer behandlas 

i litteraturstudiens avsnitt 3.3 Lokal korrosion. 

Titan har under de senaste 20 åren fått en allt större an­
vänding som havsvattenhärdigt konstruktionsmaterial, före­
trädelsevis i olika typer av värmeväxlare, och erfarenheterna 
är till övervägande del mycket goda. Olegerat och Pd-legerat 
titan uppges i motsats till titanlegeringar med förhöjd 
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hållfasthet i allmänhet vara helt beständigt mot spännings­
korrosion och korrosionsutmattning i vattenlösningar av 
klorider. 

3. LITTERATURSTUDIE 

3.1 Syfte och omfattning ~-------'----''---------__..... 
Av det föregående kapitlet torde ha framgått att olegerat 
titan utgående från gängse bedömningsgrunder är att betrakta 
som helt korrosionsbeständigt i havsvatten upp till ca 
120°c. 

Den enda livslängdsbegränsade korrosionstypen som man be­
höver räkna med vid normala tillämpningar, motsvarande högst 
50 års drift, är givetvis lokal korrosion (punktfrätning, 
spaltkorrosion, spänningskorrosion, korrosionsutmattning). 
Allmänkorrosionen (oxidationen) av titan är så låg att den 
helt saknar betydelse under så korta tider. Det passivskikt 
som skyddar titanet mot korrosion har också visat sig för­
hindra väteupptagning i dylika fall. 

För att titan skall kunna komma i fråga som kapslingsmaterial 
för kärnbränsleavfall krävs givetvis en avsevärt mycket 
längre livslängd än 50 år. 500 - 1 000 år har nämnts i fallet 
upparbetat avfall och minst tio gånger så lång tid vid 
direktdeponering av utbränt bränsle. Därför måste förutom 
lokalkorrosionen även materialets oxidationshastighet och 
benägenhet för väteförsprödning i den aktuella deponerings­
miljön beaktas. Syftet med föreliggande litteraturstudie har 
varit att utreda dessa tre frågor, som i det följande behandlas 
var för sig. Avsnittet om väteförsprödning har författats 
av Civ ing Kjell Pettersson, AB Atomenergi. 

Litteraturstudien omfattar genomgång av följande referens­
organ: 



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI AE-MS-132 

1977- 08-24 

Corr0sion Abstracts 

Metals Abstracts 

Chemical Abstracts 

1967 - 77 

1966 - 77 
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Dessutom har en rad titanleverantörer tillställts en rund­

skrivelse med frågor rörande de aktuella problemen i den 

troliga deponeringsmiljön. En kopia av detta brev bifogas 

(Bilaga 1). 

3.2 Trolig deponeringsmiljö 

Uppgifterna om vattnets troliga sammansättning i de borrhål 

vari deponeringen avses ske har varierat men inryms inom 

de gränser som anges i Bilaga lom dessa kompletteras med 

ca 5 ppm F . Vid de kapslingsknncept som bygger på en yttre 

korrosionshärdig metallbarriär, tex av titan, avses avfallet 

inneslutas i ett strålskydd bestående av en tjockväggig bly­

behållare. På detta sätt torde det radiolytiska sönderfallet 

av grundvattnet kunna nedbringas till försumbar nivå. 

Mest troligt är att vattnet i det med lera och kvartspulver 

fyllda borrhålet är, eller i varje fall med tiden blir, syre­

fritt. Möjligheterna att konstanthålla en dylik miljö genom 

att fixera vattnets redexpotential genom tillförsel av en 

reducerande redoxbuffert (tex magnetit) har även diskuterats. 

För alla eventualiteter har emellertid även inverkan av en 

oxiderande miljö motsvarande luftmättat vatten vid 1 bar 

beaktats vid litteraturstudien. 

Vad kloridhalten beträffar förutses inga högre koncentrationer 

än de som förekonm1er i vanligt svenskt brunnsvatten, dvs 

sällan mer än 300 ppm Cl . Den övre gränsen i Bilaga 1 på 

5 000 ppm Cl utgör en gardering mot inläckage av Östersjö­

vatten trots att detta bedöms som i det närmaste uteslutet. 

Temperaturen på kapslingells yta kcin variera beroende dels på 

inblandningsgrad och typ av avfall, dels på hur länge av­

fallet förvaras under luftkylning (mellanförvaring) innan 
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Härdigheten mot lokal korrosion i kloridlösningar uttrycks 
ofta i diagramform med kloridkoncentrationen på den ena 
axeln och temperaturen på den andra. Fig 1 och 2 visar 
dylika diagram för olegerat titan från två olika källor, 
[7] respektive [18]. 

Vid en kloridkoncentration motsvarande havsvattnets, ca 
2 % Cl eller 3.3 % NaCl, anger Fig 1 att spaltkorrosionen 
börjar uppträda från och med 130°c och punktfrätning på 
fria ytor mellan 160 och 190°c. 

I Fig 2 göres skillnad mellan punktfrijfning på fria ytor, 
som uppges kräva en temperatur på ca 2U0°c, punktfrätning 
i spalter titan-titan från och med ca 140°C och slutligen 
punktfrätning i kontakt med teflon i,U,~r i mycket trånga 
spalter frln och med ca 120°c. 

Av Fig 1 framglr det ytter Ligan, att den kritiska tempera­
turen för punktfrätning höjs om I ösningtm göres mer alka­
lisk. Huruvida även härdigheten mot spaltkorrosion för­
bättras av ett förhöjt pH framgår inte klart men andra 
källor gör gällande att så är fallet [15, 19, 20]. Detta 
framglr av Fig 3 som visar pH- uch temperaturberoendet för 
spaltkorrosionen i titan i beröring llled en 24%-ig 
NaCl-lösning (brine solul ion) [19] uch av Fig t, som 
lskådliggör inverkan av tcrnperatur, kJoridhalt 
och pH [20]. 

Fig 5 och 6 visar temperatur/kl c,cid ·di.agram för Pd-legerat 
titan [7, 8]. Enligt dessc1 :ir dt'n krit i ska temperaturen för 
spaltkorrosion hos denna legering ca 165°c i kontakt med 
icke uppkoncentrerat havsvatten. Samma temperaturgräns anges 
av en annan källa [12] under det att i ett fall [13] spalt­
korrosion uppträtt redan mellan 129 och 138°c i detta material. 
Exakt uppgift om vattenkvaliteten saknas, men benämningen 
"normal concentration deaerated brine" tyder dock på att det 
i detta fall inte varit fråga om havsvatten av naturlig 
koncentration, utan indunstat sädant. 
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Av praktisk betydelse är vissa uppgifter om att kontamine­
ring av titanytan med järn, tex härrörande från stålverk­
tyg, underlättar punktfrätning eller hydrering [18, 21]. 
Att enbart en repning eller uppruggning av ytan kan ha en 
liknande effekt har även beskrivits och förklarats med kall­
bearbetning och uppkomst av lokala defekter i passivskiktet 
[14] eller mikrospalter [22]. 

I kloridmiljö har den accele1erande effekten av repning 

eller repning i kombination med järi1ko11taminering observe­
rats först vid högre kluridknllcTlit:rdLioner äu havsvattnets. 

Orsaken till att järnpartiklar pli t i Lcmytan accelererar punkt­
frätning i titan uppges dels vara art järnpartikelns korro­
sion initierar angreppet genom att förstJra Ti0 2-filmen 
och försvåra dess repassering [18], Jels att det ytliga 
järnet underlättar lokal väteupptaguiug och hydrering på 

sannna sätt som en hög järuhal l i matcriaLt-!t [23]. Att en 
sådan mekanism kan leda till hydrering, speciellt i områden 
med en hög spänningsnivå, tex i anslutning till svetsar, 
är känt från några praktikfall d~ titan använts i mycket 

aggresiva, sura miljöer vid hög temperatur [23, 24]. Det 
förefaller osannolikt att naturligt havsvatten, eller 
vatten med ännu lägre kluri.dhalt, skulle kunna orsaka hydrering 
utan medverkan av aktiv korco,;ion i funn av spaltkorrosion, 
punktfrätning eller galvanisk kontakt merl oädlare material. 

Olika sätt att förstärka uxidfilrn~n p~ Litan i syfte att 

förbättra härdigheten mot kum.cnt rer ::tde klo rid lösningar har 
beskrivits, tex genom oxidatiun i Luft vid förhöjd tempera­
tur eller genom anodoxidation [20, 21, 25J. 

Av intresse för den aktuella i.lnvändniagen av titan som kaps­

lingsmaterial är att detta materi_a1 i USA fältprovats i jord 
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av olika beskaffenhet under 8 år [26]. Ingen som helst 
korrosion kunde härvid uppmätas på titanet, ej ens i lera 
med den höga kloridhalten 3 529 ppm Cl och det låga pH­

värdet 4. 

Ett bevis för titans goda korrosionshärdighet i varm klorid­
miljö är dess användning i Japan under 5 år för våtlufts­
oxidation (WAO) vid 232°c av latrinavfall innehållande upp 
till 5 000 ppm Cl [27]. Överensstämmande resultat har enligt 
samma källa erhållits i USA vid autoklavförsök och i pilot 
plants anläggningar för WAO av hushållsavfall. Rostfria 
austenitiska stål används normalt för sistnämnda ändamål men 
angrips av spänningskorrosion då kloridhalten i avfalls­
slammet överstiger 350 - 400 ppm Cl . 

I de svar på cirkulärbrevet enligt Bilaga 1 som erhållits 
rörande lokal korrosion ansåg endast en av de tillfrågade 
titanleverantörerna att spaltkorrosion möjligtvis kan bli 
ett problem om det lägsta angivna pH-värdet (pH 4) fortfar 
att råda [19]. Denna titantillverkare föreslog därför sin 
speciallegering Ti-Code 12 (se Tabell 2), vars härdighet 
mot lokal korrosion framgår av pH/temperaturdiagramet i 
Fig 7. Ti-Code 12 har i det närmaste lika god kloridhärdig­
het som palladiumlegerat titan, men är billigare än sistnämnda 
legering. Denna legering är emellertid så ny att praktiska 
erfarenheter av densamma i egentlig mening saknas. 

En annan titantillverkare ansåg visserligen inte att någon 
risk för punktfrätning och spaltkorrosion förelåg hos olege­
rat titan i den aktuella miljön över pH 3, men framhöll 
dock fördelarna med Pd-legerat titan om gränsen för olegerat 
titans korrosionshärdighet tangerades (borderline conditions, 
[28]. 

En nackdel hos titan legerat med Pd eller Ni är att båda 
dessa legeringsämnen underlättar upptagningen av väte, 
speciellt i kontakt med oädla material [19, 29]. 
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Dessa två korrosionstyper omfattades inte bokstavligen av 
frågan rörande riskerna för lokal korrosion i cirkulär­

skrivelsen enligt Bilaga 1. Om någon av de tillfrågade 
haft minsta misstanke om korrosionssprickning i den aktuella 
miljön så hade detta utan tvekan påpekats i svaret. Så 

är dock inte fallet, vilket speglar den allmänna uppfatt­
ningen baserad på praktiska erfarenheter, att varken olegerat 
eller Pd-legerat titan är känsligt för dylik korrosion i 
kloridlösningar av typ havsvatten. 

Förklaringen till att spänningskorrosion aldrig utgjort något 
problem vid användningen av olegerat titan i havsvatten är 
med all sannolikhet den, att oxidfilmen på titanets yta effek­
tivt förhindrar initiering av spänningskorrosion. 

Man har emellertid genom laboratorieförsök visat att i titan­
legeringar, speciellt sådana bestående av rena-fas eller 
sådana i vilka denna fas dominerar, spänningskorrosionssprick­
ning kan fås att propagera vid hög bestående dragpåkänning 
utgående från utmattningsanvisade provstavar av brottmekanisk 
typ (cantilever-beam specimen) [30]. 

I Tabell 4 återges resultatet av dylika försök dels i luft, 
dels i havsvatten, hämtade från samma källa som föregående. 
Det framgår av den översta raden i tabellen att närvaro av 
havsvatten kraftigt fc5rkortat tiden till brott (från 45 till 
3 minuter) trots att den nominella böjpåkänningen på det 
sistnämnda provet bara utgjorde 40.6 1o av motsvarande belast­
ning i luft. Den nominella belastningen var som sådan hög, 

2 64 Ksi eller 440 N/mm, vilket ungefär motsvarar sträck-
gränsen hos det provade titanet, vars o2-halt var 0.317 %. 
I botten av den till 25 - 35 % av provtjockleken utmattnings­
anvisade provstaven måste den verkliga belastningen ha legat 
i närheten av brottgränsen, alltså ett förhållande som 

förefaller osannolikt i en väl genomtänkt titankonstruktion. 
Detta förklarar också varför inte spänningskorrosion utgjort 
något problem i praktiken. 
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Även om titantillverkare i sina broschyrer hävdar att havs­
vatten inte påverkar olegerat titans utmattningshärdighet 
[3] finns det belägg för att inte enbart höghållfasta titan­
material [9] utan även olegerat titan kan korrosionsutmattas 
[31]. I fallet avfallskapsling torde dock ett cykliskt 
spänningstillstånd vara uteslutet och därmed även risken för 
korrosionsutmattning. 

3.4 Oxidation 

Den termodynamiskt stabila formen av titan i kontakt med 
vatten är titanoxid, vilket tex framgår av pH-potential­
diagramet 1 Fig 8 [32]. Inom det pH-potential-intervall som 
kan komma i fråga vid den aktuella avfallslagringen i 
kontakt med grundvatten torde Ti0 2 vara den dominerande be­
ståndsdelen i det passivskikt som spontant bildas på titan­
ytan och skyddar metallen mot fortsatt korrosion. Detta yt­
skikt har alltså samma kemiska sammansättning som det i 
naturen förekommande titanrnineralet rutil. 

Utan tvekan kommer titanet under geologiska tidsåldrar 
att omvandlas till rutil; frågan är bara huruvida denna 
oxidationsprocess är tillräckligt långsam för att möjliggöra 
titanets användning under de 1 000 - 10 000 år som krävs 
i detta mycket speciella fall. 

Litteraturstudien visade som väntat att mycket få oxidations­
försök gjorts i kontakt med vatten eller vattenånga vid 
lägre temperatur än 400°c. Resultaten av dessa har samman­
ställts i Tabell 5, vari även hänvisningar till respektive 
litteraturreferens ges. 

Oxidationsvärdena, omräknade till titanförbrukning i µm/år, 
varierar inom vida gränser men håller sig, bortsett från två 
värden erhållna vid försök i Ar-mättad 3.5 %:ig NaCl-

. /o /o 1) lösning, under 2 µm ar. Det högsta värdet, 5.6 µm ar, er-
hölls efter 146 dygns provning vid 130°c. Om detta värde 
läggs till grund för en livslängdsberäkning under förut­
sättning av ett linjärt oxidationsförlopp innebär det att 

l)Detta värde har efter kontroll med ifrågavarande forskare 
visat sig bygga på en viktförlust. 
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en 5 mm tjock titankapsling nätt och jämnt skulle förbrukas 
på 1 000 år. Dels är detta höga värde osannolikt jämfört 
med övriga oxidationsdata i Tabell 5, dels följer oxidationen 
i själva verket en logaritmisk lag vid temperaturer under 
400°c [33]. 5 mm titanplå måste därför bedömas ha en längre 

livslängd än 1 000 år om den livslängdsbegränsande faktorn är 
oxidation. Autoklavförsök i Studsvik vid 100 och 130°c 

i syfte att erhålla extrapolationsun<lerlag för en uppskattning 
av den verkliga livslängden hos en titankapsling pågår 

[34]. 

3.5 Väteförsprödning 

Bortsett från den roll väte möjligen spelar vid spännings­
korrosionssprickning hos titanlegeringar förekommer också 
olika former av väteförsprödning. Dessa kan orsakas av 
både upptaget väte och av det väte som från början finns 
i legeringen. 

Vid höga vätehalter, då vätet föreligger i form av i kornen 
utskilda hydrider, kan titanlegeringarna ha dålig slaghåll­
fasthet [35]. Vid låga deformationshastigheter är titan­
legeringar, även sådana med relativt låg halt av väte, 

känsliga för en form av försprödning, som tar sig uttryck 
i en låg brottöjning vid dragprovning [36]. Denna för­
sprödning har likheter med den tredje formen av väteför­
sprödning i titanlegeringar, så kallat fördröjt brott. 

Fördröjt brott innebär att prover belastade till en viss 
spänning spricker efter en viss tid utan att spänningen 
varit i närheten av brottgränsen eller ibland ens sträck­
gränsen. Bland annat har sprickor uppstått i svetsar av 
titanlegeringar [37]. 

Amerikansk litteratur betonar likheterna mellan fördröjt brott 
och försprödning vid låga töjningshastigheter och relaterar 
förekomsten av dess till utskiljning av hydrider vid spän­
ningskoncentrationer. Samtidigt påpekas dock att titanleger­
ingar i a + S-form jämfört med legeringar i a-form är mest 
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känsliga för fördröjt b~ott och minst känsliga för förspröd­
ning vid låga töjningshastigheter vilket väl får anses tyda 
på skilda orsaker till fenomenen. 

I rysk litteratur anses fördröjt brott bero på att väte diffun­
derar till ställen med hög spänning där det genom sin närvaro 
försvagar bindningarna mellan metallatomerna och leder till 
ökad sprickbenägenhet [37, 38]. Man kan jämföra med zikonium­
legeringar där det är väl känt att väte kan diffundera till 
spänningskoncentrationer där det kan nå tillräckliga halter 
för att utskiljas som hydrid vilket ger sprickutbredning 
[39, 40, 41]. Fenomenet har ]ett till sprickor på tryck-
tuber i kanadensiska tungvatteureaktorer. 

Sannnanfattningsvis verkar det lämpligt att se närmare på 
följande fenomen för förvaring av aktivt avfall i behållare 
av titan: 

a) 

b) 

dålig slaghållfasthet vid höga vätehalter, 

fördröjt brott 

3.5.l ______ Väteueetagning_och_vätetranseort 

Olegerat titan av så kallad kommersiell renhet innehåller 
enligt litteraturvärden 10 - 50 ppm väte. Lösligheten av 
väte i titan är vid rumsterr~eratur ca 20 ppm och vid l00°c 
80 ppm. Skenbart kan tillsats av vissa legeringsämnen, 
exempelvis Al, höja 1ösligheten men detta är orsakat av att 
grundmassans hållfasthet höjs vilket leder till att utskilj­
ningen av hydriden primärt f:örsvåras.[42]. Sådana legeringar 
kan vara extra känsliga för fördröjt brott [35]. Man bör 
av denna orsak förmodligen vidja en c,legerad titanvariant 
med låg syrehalt eftersom syre kan ha samma inverkan som 
Al [43]. 

Vid tillgång på väte uuder fö1varing m3ste man räkna med 
väteupptagning och omfBrdelning av väte i materialet. I 
a-fasen är diffusionskonstanten mellan O och l00°C av stor-

. - 11 2; [ 43] . 0 0 leksordningen 10 - cm s , v1Jket pa ett ar ger ett 
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medeldiffusionsavstånd av 0.25 mm eller på 1 000 år ca 8 mm. 

Vid väteupptagning måste vätet diffundera genom en oxidfilm 

där diffusionskonstanten är en storleksordning lägre än i 

a-fasen. G R Caskey Jr har uppskattaL tiden för att fA mättnad 

med avseende pA väte i gränsytan metall/oxid vid 100 Å oxid­

tjocklek till ca 1 månad vid 1 □□ 0c och 10 år vid 0°C [43]. 

Även utan upptagning av väte kan detta omfördelas under in­

verkan av spännings- och temperaturgradienter. Waisman et al 

har visat att vätetransporten hos olegerat titan beskrivs 

av 

de 2.0c do '.):l00c ~.I) (1) J = -D (---· -- -- + ) 

dx RT dx RT- dx 

där D är diffusionskonst:anten, c k,mc,,:1trationen, R gaskon­

stanten uttryckt i Cdl/mul, T db:;;,,tuta. temperaturen och 

a spänningen uttryckt i någou L~nlleL som ej klart framgår 

av rapporten [44]. Av uttrycket framgår att väte kommer 

att diffundera till den kalla sidan _och till ställen med 

höga dragspänningar. 

Waisman et al [44] rapporterar etL tall där ett tryckkärl 

av 6Al-4V--Ti-legeriug :wetsat 111t::cl re1t ll havererat på grund 

av hydridutskiljning 1 en svets. Hydridutskiljningen har 

skett på grund av spänniugsin<lucerad diffusion medan tryck­

kärlet lagrats ca l.j dr vid r1uustemperatur. Haveriet har 

inte skett spontant utan nä1 kärlet c.cycksalts. Frågan om 

svetsegenspänningarna själva ka□ ut!Jsa en genomgäende 

spricka är svår att besvara. 

3.5.2 Risken för brott 

Dålig slaghållfasthet bude ,.:11 I igt uvau kunna uppstå endast 

om man får väteupptagning fd111 omgivningen. Denna styrs av 

tillgången på väte och transporten av väte. Caskeys data 

tyder på att transporten av väte är tillräckligt snabb för 

att det ska finnas risk f6r väteupptagning under en period 

av 1 000 år. En osäker faktor ä1· transporten genom oxidskiktet. 
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Caskey prövade 100 Ä. Tjockare oxider ger Liingsammare trans­

port, men vid alltför tjocka oxider finns risk för att dessa 

blir porösa eller spruckna och fJrlorar sin ~kyddande in­

verkan. 

Omfördelning av väte på grund av en temp0raturgradient kan 

leda till hydridutskiljningar i den yttre delen av behållaren 

men detta borde inte äventyra behållarens integritet. 

Fördröjt brott genom diffusion av väte till spänningskon­

centrationer är en potentiell fara. Risken kan göras liten 

genom att använda ren Ti med låg syrehalt, ha låga mFkaniska 

belastningar - speciellt dragspänningar måste undvikas, 

och om möjligt avspänningsglödga svetsar eller e1 ,,tuella 

andra fogar som kommer att finnas. 

Att på basis av nu tillgänglig information nelt utesluta 

möjligheten av fördröjt brott förefaller dock vara väl djärvt 11 

Avslutningsvis kan nämnas att ingen av de tillfrågade utLmdskc, 

titanexperterna bedömt risk för väteupptagning föreligga 

så länge titanet är passivt, vilket ansetts vara fallet i 

den i Bilaga 1 angivna deponeringsmiljön. 

4. SLUTSATSER 

De praktiska erfarenheterna av olegerat citan i kontakt med 

kloridhaltigt vatten av typ havsvatten är enastående goda 

men begränsas till en i det aktuella sammanhanget - slutlig 

deponering av kärnbränsleavfall - blygsam tidsperiod av 

maximalt 25 år. Det säger sig därför självt att varje upp­

skattning av ifrågavarande materials beteende under den tids­

rymd på 1 000 - 10 000 år, under vilken det krävs att en 

avfallskapsling är helt tät, kan bemötas med skepsis. 

1) 
Se kompletterande utredning om fördröjt brott, Bilaga 2. 
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Det bör emellertid framhållas att utredningen utförts i 
kritisk anda och att alla tänkbara negativa materialegen­
skaper underkastats speciell granskning. Dessutom har bedöm­
ningen utgått från extremfallet att vatten från Östersjön 
ständigt berör kapslingen. 

Olegerat titan av typ ASTM Grade 1 föreslås som yttersta 
kapsling trots att Pd-legerat titan uppvisar bättre härdighet 
mot spaltkorrosion och punktfrätning i kloridmiljö. Orsaken 
härtill är dels att olegerat titan bedömts besitta fullt 
tillräcklig korrosionshärdighet även i detta avseende, dels 
att Pd-legerat titan är känsligare för väteupptagning, 
speciellt i kontakt med oädla material. 

Följande slutsatser kan dras om olegerat titans lämplighet 
som avfallskapsling: 

Spaltkorrosion och punktfrätning torde inte uppstå 
förutsatt att kapslingens temperatur inte tillåts 
överstiga l00°C. Med hänsyn till kravet på extremt 
lång livslängd har denna temperatur valts 20 - 30° 
lägre än den för normala havsvfttenapplikationer 
tillämpade temperaturgränsen. 1 

Spänningskorrosion bör helt kunna undvikas om till­
verkningen och kontrollen uppfyller de höga krav 
som normalt ställs på konstruktioner i titan. 

Korrosionsutmattning är utesluten emedan ingen 
cyklisk belastning föreligger. 

Oxidationen ger vid en mycket konservativ bedömning 
på basis av litteraturens högsta korrosionshastighet, 
ca 5 Wm/år, en livslängd av 1 000 år hos en 5 mm 
tjock kapsling av titan. I själva verket torde 
denna godstjocklek, beroende på oxidationens loga­
ritmiska förlopp, medge täthet under avsevärt längre 
tid, uppskattningsvis 10 000 år. 

Väteförsprödning orsakad av väteupptagning från 
deponeringsmiljön torde inte inträffa inom loppet 
av 1 000 år. I själva verket avtar hydrerings-
risken proportionellt med oxidtillväxten på titan­
ytan, vilket innebär att sistnämnda bedömning är 
att betrakta som mycket konservativ. 

l)Efter det att föreliggande utredning slutförts har en verk­
lig temperatur på max 80°C nämnts som mest realistisk. Detta 
innebär således ytterligare minskad risk för spaltkorrosion 
och punktfrätning. 



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI TPM-MS-132 

1977-08-24 

17a 

Risken för fördröjt brott orsakat av omdisponering 
av väte till spänningskoncentrationer i en titan­
konstruktion har med hänsyn till kravet på extremt 
lång livslängd hos kapslingen underkastats en för­
djupad utredning. 1) I denna bedöms risken för för­
dröjt brott vara försumbar om vätehalten hos titan 
Grade 1 maximeras till 20 ppm. 

l)Se Bilaga 2. 
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Tabell 1 Kemisk sammansättning och mekaniska egenskaper 

ANALYSER OCH MEKANISKA EGENSKAPER 

Kvalitet Avesta ATi 24 ATi 30 ATi 35 

Fe max 0.05 0.05 0.05 

0 max 0.10 0. 20 0.25 

N max 0.03 0.03 0.05 
Analys% 

C max 0.05 0.08 0.08 

H max 0.012 0.012 0.012 

Pd min - - -

0.2 % N/mm 
2 

205 275 370 Sträckgräns min 
2 1.0 % N/nnn min 225 305 400 

Brottgräns N/nnn 2 
290-410 390-540 460-590 

Förlängning Sxd % min 30 22 18 

lOxd % min 25 16 13 

Slagseghet KU J min so 30 25 

Hårdhet Vickers ca 140 170 210 

23 

ATi 45 ATi 24 Pd* 

0.05 0.05 

0.35 0.10 

0.07 0.03 

0.10 0.05 

0.012 0.012 

- 0.12 

440 205 

470 225 

540-740 295-410 

16 30 

11 25 

20 50 

240 140 

Beräkningsvärden vid 20°C och högre temperaturer 

Vid hållfasthetsberäkningar måste även vid 20°c 
titans krypningsegenheter ligga till grund för 
beräkningsvärdena 

Följande beräkningsvärden är baserade 
på krypbrottvärden för 100 000 timmar 

Temperatur ATi 30 
oc N/nnn2 

20 215 

75 165 

150 145 

200 135 

250 110 

Ur hållfasthetssynpunkt är maximala använd­
ningstemperaturen för olegerade titankvali­
teter ca 3S0°c 

Beräkningsvärde för 

ATi 35 ATi 45 
N/mrn2 N/mm2 

255 285 

195 215 

165 175 

155 165 

130 135 

För icke påkända detaljer bestämmer oxi­
dationen gränsen till ca 50ö0 c 

--



Tabell 2 Jämförelse mellan olika titantillverkares kvalitetsbeteckningar och befintliga normer 

ASTM B 

B 337 

Grade 

Grade 

Grade 

l) 

2) 

Norm 
Avesta Contimet TIMET I.M. I Kobe Ugire 

265 Tyskland USA England Japan Frankrike 
B 338 DIN Werkstoff Nr 

1 3.7025 ATi 24 Contimet 30 Ti-35 A IMI 115 UT-35 
2 3.7035 ATi 30 Contimet 35 Ti-50 A IMI 125 KS-40 UT-40 
3 2. 7055 ATi 35 Contimet 35 D Ti-65 A IMI 130 KS-50 UT-50 

3.7065 ATi 45 Contimet 55 TI-75 A IMI 160 KS-60 UT-60 
ATi 24 Pd Contimet Pd0.2 Ti-0.2 % Pd IMI 260 KS-50 Pd 

Ti Code -12l) 

Ti-2 Ni 2) 

Ti Code-12 (tidigare Ti-38 A) inneh5ller förutom Ti 0.3 % Mo och 0.8 % Ni [8] 

Ti-2 Ni är en experimentkvalitet av titan legerat med 2 % Ni som utvecklats för avsaltningsanläggningar [9, 
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Tabell 3 

Material 

Titan 

18/8-stål 

Kolstål 

Titans fysikaliska egenskaper jämförda med rostfritt 18/8-ståls och 
kolståls 

Densitet Smältpunkt Elasticitesmodul Längdutvidg- Väremlednings-

g/cm 2 oc N/mm 2 ningskoefficient förmåga vid l00°c 
vid 20-500°C W/m0 c 

4.5 1680 1.1 . 105 9.8 X 10-6 21 

7.9 1450 2.0 . 105 18.4 X 10-6 16 

7.85 1500 2. 1 105 14.0 X 10-6 56 



EFFECT OF SE,\WATER ON TlTANlUM ALLOYs/78, 

Test ComJ,11on, to_(-,JIJS'-'. fat1ure1J) 
In A11 

Unalloycd Ti 
(RS•7UJ 

Ti-5AJ-2.5Sn 

Ti-oAJ-2.5Sn 

Ti--8Al-2Cb-l Ta 
Ti-7Al-3Cb(b) 
Ti (0.06 O2J(b) 
Ti-7Al-3Cb(b) 
Ti (0.1 02)(bl 
Ti-7Al-3Cb-

2.5Sn(b) 
Ti-6Al· 3Cb-2 Sn (bl 
Ti-7 Al-3Cb-2Snl b) 
Ti--8Al-3Cb-2Sn( b J 
Ti-6.5Al-5lr-1 Vt bJ 

Condit1on 

AlphJ rollt:d 
Alpha rolled + 1-WO F, 

16-hr AC 

Alpha-bda rniled 

Beta rolkd 
AJph,,-beta rolled 

BetJ rolled 
Beta rolkd 
Alpha-beta rolled 
Beta rolkd 
Alpha-beta rolkd 
Bet.i rolled 
Alpha-beta rolled 
Beta ro!led 
Beta ro!led 
Beta rolkd 
Alpha-beta rolled 

--
Slow-~o! c h 
Brnd Tnt 
Nom1nJl 
8C11d111g 
Stress. 

ksi 

Alpha Alloy, 

182 

!70 

233 
221 

~ear·Alpl1a Alloc,, 

186 

23:Z 
193 
235 
256 
200 
213 
220 
2JJ 
110 
222 

Alpha-BetJ Alkiys 

S1a11.: Lmd 
Cant1kver T,s! 
-~·· - --

Bcndwg 
Stress, Timc 

b1 mm 

lS I 

18 .1 

i6b 

166 

186 

40 
Ji-,0 

10 

180 

Ti-6AJ-2Sn-1 Mo-l y(b) Alpha beta rolled 

Ti-6Al-4V Alpha beta rolled 
(low 02) 

209 196 9 

Ti-6Al-4V 
(high 02) 

Alpha-bda ro!kd 

Alpha beta rolied 
Alpha•bt:ta rolied + l 750 F, 

l-hrAC+ llOOF,2-hrAC 

Alpha-beta rolled 
Alpha-beta rnlled + 1735 F, 

1-hr WQ 
Alpha-beta rollcd + 17 .~5 F, 

1-hr\H)+ llOOF,2-hrAC 

Ti-5Al-1Sn-2Mo-l V(bJ Beta rolled 
Alpha-beta rolkd 

Ti-oA1·2Sn-3V·IMo(h) Beta rollcd 
Alpha bcia rolkd 

I()! 

209 
216 

205 

242 
185 

211 
l9.2 

1911 500 

i (iö .,~ ') 

190 t, 

i7 I .I 

Il 5 1845 
106 17hU 

(a) AJ! spe<.:1mcns wer.: fat,gue ua~ked lo a total not..:h deprh of 2~ lo 35 pe11 ,:nt 
lmrn.:d = lmmediate 

lb) Expenmen!al comµos11wn, 

Nominal 
ikndmg 
Strc·ss. lime, 

b1 mm 

64 3 
104 

65 J 

I 10 3 
109 6 

!!9 !mmed 
I 10 10 
I :'5 3 
i44 lmmed 
\ l 4 

i I i I 
114 9 
L'O lmmt'll 
l.\ij lmmcJ 
126 lmmni 
186 ~00 

!80 1430 

180 lmm.:d 

:n) l50 

l/,5 180 
19! ! 

IMl lmmcd , ... , 
~~ 150 

I I) Il 

lTI !OS 
143 l lO 

120 342 
140 2 

"- ------------·-

Fr,dtH~ 
App,:-iran..:t: 

Sc.Jwakr 
Embn!!kd'' 

Yö 
Yes 

Yes 

Yes 
Yes 

Yes 
Yes 
Yes 
Yes 
Ycs 
Yes 
Y,=> 
Ye,; 
y," 
Ye, 
No 

No 

~o 

No 

No 
No 

No 
No 

Nu 

No 
No 

No 
No 

26 
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Tabell 5 

0 
Temp C 

60 

120 

130 

200 

252 

315 

360 

400 

1) 

2) 

Sammanställning av oxidationsdata för olegerat 
titan 

Miljö Ti-för­
brukning 
µm/år 

Referens Nr 

3.5 % NaCl + 96.5 X 
mättad lösning 

Dito, Ar-mättad 
Exponeringstid 146 d 

Ånga, 120°C, pH 7 
Exponeringstid 2 lr 

3.5 NaCl + 96.5 % H2o, luft-· 
mättad lösning 

Dito, Ar-mättad 
Exponeringstid 146 d 

Som ovan, luftmättaJ 

Dito, Ar-mättad 
Exponeringstid 146 d 

Pannvatten, pH 10 - 11 
Exponeringstid 234 d 

Simulerat PWR--vatten, pH JU 

Exponeringstid 80 d 

Avgasat H2o. pH 9.5 
Exponeringstid 107 d 

R I o-00(' -l (' ( . 1"1.nga '+ , , . J,) aun 
Exponeringstid 417 d 

0.24 29 

0.24 

0.0025 20 

L6 29 

5.6 l) 

29 

0.0()7 10 

(I. L6 10 2) 

45 

Detta värde har efter kontroll med fGrfattaren visat sig bygga 
p~ viktförlust. Alla 5vriga värden ät nmräkna<le på basis av en 
viktökning, 

Ingen väteupptagning eller påverkan på de mekaniska egen­
skaperna. 

Efter det att föreliggande utredning slutförts har ytterligare fi:iljande 
korrosionsvärde, som baserasp~ en viktminskning hos titanet, rapporterats: 
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Fig 1. 

K.EY 

Inverkan av temperatur, koncentration och pH p'i 
spaltkorrosion och punktfr~tning hos olegerat 
titan i havsvatten ,,ch koncentrerade klor id lös­
ningar [7] 

CCNCENTRATICN l NaCl 

~ /r/1}1 Complete inmunity 
V// A from crevice or _..._ __ IGrevice corrosion 

po s s i bil ity ---- ~ High probability 
~of pitting attack 

and crevice 
corrosion according 
to solution pH 

pitt~ng corrosion irrespective of 
solution pH 



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI AE-MS-132 

1977-08-24 

29 

Fig 2 Inverkan av NaCl-koncentration och temperatur på 
lokal korrosion hos olegerat titan [18] 

] 50 GALVANIC AND PITTING CORROSION 
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Områden för spaltkorrosion och passivitet vid olika 
pH, Cl-koncentrationer och temperaturer [20] 

D 006 

OpH=i·} OpH= Possive 
~6pH= 

Crevice 
Corr. 

OL; O.Ö1 0~ k) 
ci- ion Conc. (°lo) 



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI AE-HS-112 

1977-08-24 

21 n 

220 

20() 

180 

160 
l,' 

C 

140 -
~ 
.~ 120 ..... 
'·1 
[-

~ 100 ,• 
~ ,,, 

'" --
eo 

60 

40 

20 

0 

Fig 5. 

0 

Inverkan av temperatur och koncentration på 
spaltkorrosion och punktfrätning hos Pd­
legerat titan i havsvatten och koncentrerade 
kloridlösningar [7] 

5 

Crevice corrosion 
possible 

10 

CONCENTR,\TJON s; NaCl 

15 
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Fig 6. Risken för punktfrätning och spaltkorrosion hos 
olegerat och Pd-legerat titan vid olika tempera­
turer och olika NaCl-koncentrationer [8] 
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Potential-pH-diagrarn för titan enligt Wranglen [32] 

r-----:::---cr-r-r-r-,--r-r-r--,--r-,--.--r-.--r-r--,,--,--r-,-r-,--r-""71 

2,0 

1,5 

- ---- __ o~H.?o 1,0 -- -----0,5 --
TiO2 ---

0 
Passivitet --- - ._ .._ H.,.; 

--5 
-0,5 ------ --- - ---Passivitet --- ---10 

I 

- 1,5 
r;203 

Ti 0 

-2,0 Ti 
..._ ________ 

Immunitet 

pH -2 -1 0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

Fig. Qi. Titan. 

2.59 
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Bilaga 1 
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Likalydande brev har sänts till: Avesta Jernverks AB 

Sandvik AB, Sandviken 
KO Rydqvist, Danderyd 

AVESTA 

Marathon Scandinavia AB, Göteborg 
Imperi.al Metals Industries (Kynoch) Ltd, 

Att: Tekn lie Bengt Wall~n 

Birmingham, England 
Deutsche Sumitomo Export 

und Import, Diissel- De 2-r S:u::s, 
dorf, Västtyskland 

Deutsche Nissho-IWAI, Final Disposal o~ Nuclear Wa~te 
Diisseldorf, V-tyskl. 

1.r:. 

Kopia 
CM 
CMS 

Una Jloyed titanium acd zircaloy a re strong ~a~2=iel caniit~tes 
I 8 :C C'2.3 of the corrGsi -~:1 r2sista:.-1t co:-:.t2.ia:2?:~t barrie:-s. Ic·c· 
th-:: €!bo ve na,,-_.ed ,-,as t E: . 

T':1e estimated i'.'lominal pw.ra:-::-e.te-:-s cf 
ir~ th1=. '?:'ock 2.-r-e ;.;i -~hin tl1~ fol lo t-::i.:-:. ;; 

P
,_, 
- -

Cl 

0 
2 

E202 

t :..::: e 

4 - 10 

so -~ 5000 

for:~;?.J. by ra.d.ioly.s ·i.s lo a:1. u.n.~·.n-:.::-:-rr~. 
cone:.e-rit.1:- .:1. tion e ~~:72cte-:l t. J :: : :~ 1~t :.:✓ ,..-~ 

\-?e i:1.~en<l to s tud.y ti12 li terature ;:egc:.rcl.ing t}1c lo....:.6.l,;...~2, d. ani 
t: 2. r:.e rc..l corros ion b e 'h::.viour o:: tit~~it.:.::. 2.ac~ ziTc:.:1.lo:.r in ~Le: 
ab ~ve e~viro~~ents a~d ~e 2lsc intend to starta s9r~el cl 
lon~ term la~oratory exp ~ris2n ts in or~er t o obcain additio~al 
ir~~ ... ;.:... 1. ~2.1... io:i.. 

co,-1ld :-. .;pply 
q\1::::; tio~s: 

l 

2 

Te:afon - T~lep'icne 

The pH-d2? en~ence c f tha l o~ali zed cor ~c s L~n 
(pitting, c r evice corrosio~) 

Th t '. oxid.Z! :.: i o~"':. rc~:--::s 2,,=' 1 u ;:1 ..... .:l ,~1 f:r c1 ~:! }. ~~~ r:~·~rri~ 
expo s u~e co ~~te= 

Telegram• Cable Telex - T6lex Bankgiro • Banking account 
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Avesta Jernverks AB 
Att: Tekn lie Bengt Wallen 

The, risk for hydrogeD. ,,bsorDtion due t·:> c:or-:-.:,.:; : c,:, 
or raJiolysis af the water. 

~2 would be very grateful if we.could receive 
h~fore February the 15th, 1977. 

yo:..!.r 

Sture Eenrikso:-: 
S2ctio3 for Structural M~tori~ls 

Po,t,,dr<,;s - Adrlress Talelon - Tobphona Telegram - Cable Tolex - Te!ax 1lai1~9iro ... Banking t.ccount Postgiro - Poabl acco~nt 
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Bedömning av risken för fördröjt brott i titan AE - MZ-82 

Kjell Pettersson 

Ut,örides till 

CF 
FB 
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1 ex 
2 ex 

Antal ex/ Antal sid Datum 
1977-08-25 

Godl<önd ov 

Sammanfattning 

Med utgångspunkt från en kanadensisk analys av fördröjt 

brott i zirkoniumlegeringar har risken för fördröjt brott 

i en avfallsbehållare av titan analyserats. Genomförda be­

räkningar för några olika vätehalter visar att man för att 

utesluta risken för fördröjt brott måste hålla vätehalten 

under ca 20 ppm. Detta innebär att vätehalten hela tiden 

ligger under löslighetsgränsen. 

Detta ör en intern rapport, se IHB 521. 
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Vad är "fördröjt brott"? 

Materialbeteende 

3 

Med fördröjt brott avses, att ett material, som belastats 

med en viss spänning under lång tid, spricker. Man brukar 

dock vid denna definition utesluta brott på grund av kryp­

ning, och det är i allmänhet lätt att skilja fördröjda brott 

från krypbrott genom att krypbrott vid de temperaturer då de 

fördröjda brotten uppträder karakteriseras av relativt duktilt 

beteende hos materialet (1). Engelska termer är "delayed 

failure" och "sustained load cracking". Den senare termen 

används ofta också för sprickutbredning vid underkritiska 

spänningsintensiteter i miljöer där man inte får spännings­

korrosionsbrott. Ett närbesläktat fenomen är försprödning 

vid låga töjningshastigheter. 

Fördröjt brott i titan- och zirkoniumlegeringar anses bero 

på förekomsten av väte i aessa material. I titanlegeringar 

har flera undersökningar visat att vätehalten påverkar feno­

menet (1-3). Fenomenet förekorrnner vid temperaturer i ett 

relativt snävt intervall omkring rumstemperatur. De titan­

legeringar som framförallt är känsliga för fördröjt brott 

anses vara de tvåfasiga a-S-legeringarna. Sprickorna utbreder 

sig 1 a-fasen, det vill säga den fas som för olegerat titan 

är stabil vid låga temperaturer. Olegerat tian anses vara mindre 

känslig för fördröjt brott. Multer (4) refererar ett sam-

tal med Covington vid Timet där denne sagt att vätehalten 

i olegerat titan måste överstiga 1000 ppm för att fördröjt 

brott ska inträffa. I andra enfasiga legeringar (Ti + 4Al) 

har emellertid fördröjt bortt, eller åtminstone sprickut­

bredning på grund av väte, observerats vid så låga halter 

som 100 ppm (5). Ett haverifall, som möjligen kan hänföras 

till kategorin fördröjt brott, har rapporterats av Waisman 

et al (6). Det rörde sig om ett tryckkärl tillverkat av den 

tvåfasiga legeringen 6Al-4V-Ti, som svetsats med olegerat 

titan. Under lagring 1.5 år utskildes hydrid i svetsen och 

vid trycksättning havererade kärlet. Vätehalterna i materialen 

rapporterades inte men man kan anta att de var ca 50 ppm. 
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De mest kända haverierna på grund av fördröjt brott har 

emellertid inträffat i tryckrör tillverkade av Zr-2.5Nb 

i de kanadensiska CANDU-reaktorerna. Tryckrören sprack vid 

infästningarna och måste bytas ut. Den stora ekonomiska 

betydelsen av dessa brott ledde till en omfattande teore­

tisk och experimentell insats (7-15), vilken gett en god 

förståelse av mekanismen för fördröjt brott i Zr-2.5Nb. 

Intressant att notera i sannnanhanget är att vätet inverkar 

ner till så små halter som 10 ppm. Det är fortfarande dis­

kussion om fördröjt brott förekommer i Zircaloy-2, som är 

mer lik olegerad titan än Zr-2.5Nb. I en tidig rapport av 

Östberg (16) angavs att Zircaloy-2 med så låg halt som 10 ppm 

kunde vara känslig för fördröjt brott. Emellertid har viss 

tveksamhet om Östbergs tolkning av sitt fraktografiska under­

lag framförts (17). I Kanada anses att spänningsnivån i 

Zircaloy är för låg för att ge fördröjt brott (9). 

l.2 ________ Mekanismer_för_fördröit_brott 

Gemensamt för de två teorier, som finns för fördröjt brott 

i titanlegeringar, är, att väte anses diffundera till områden 

med hög dragspänning i synnerhet vid anvisningar såsom sprick­

spetsar. 

I den första av teorierna anses att när en viss vätehalt nås, 

försprödas materialet och spricker. I den andra teorin anses 

att spröda hydridutskiljningar orsakade av vätediffusion 

till anvisningen spricker. 

Det som talar för den första teorin, vilken behandlats kvan­

titativt av framförallt ryska forskare (18, 19), är frånvaron 

av hydridutskiljningar i de tvåfasiga titanlegeringar, som 

är särskilt känsliga för fördröjt brott (1, 3). Svagheten 

med teorin är att själva sprickningskriteriet är odefinierat 

och att den fysikaliska mekanismen bakom sprickningen är oklar. 

Det är för övrigt tveksamt om det är nödvändigt att ta hän­

syn till denna teori eftersom Paton (5) påpekat att det i 

tvåfasiga legeringar är mycket svårt att se hydrider. Ut­

seendet av fasgränserna mellan a och B döljer närvaro av 

hydriderna. 
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Den andra teorin är efter de kanadensiska insatserna på 

fördröjt brott i Zr-2.SNb mycket väl utvecklad. En nöd­

vändig förutsättning för att få brott enligt denna meka­

nism är att lösligheten av väte överskrids så att hydrid­

utskiljning erhålls. Teorin förutsätter också att det från 

början finns en spricka. Den vätehalt i grundmassan som 

står i jämvikt med hydrider påverkas av spänningen. I ett 

område med höga dragspänningar blir den vätehalt i grund­

massan som står i jämvikt med hydriden lägre än i ett spän­

ningsfritt område. Väte kommer således att diffundera från 

hydrider i områden med låga spänningar till hydrider i om­

råden med höga spänningar. Den högsta spänningen föreligger 

strax innanför sprickspetsen och när en hydrid belägen där 

spricker fås ett sprickutbredningsinkrement. 

Den mest lättillgängliga kvantitativa beräkningen av sprick­

utbredningshastigheten har givits av Dutton och Puls (10). 

Det som driver vätediffusionen är gradienten av vätets ke­

miska potential i grundmassan. Denna beskrivs som en funk­

tion av spänningen av 

(1) 

där CH är koncentrationen av väte, p det av spänningen or­

sakade hydrostatiska trycket (= -o .. /3)* och VH partiella 
1.1. 

molvolymen av väte i Ti. Står vätet i jämvikt med en hydrid 

bestäms potentialen av vätets potential i hydriden. För en 

spänningsfri hydrid är potentialen 

(2) 

där CS är lösligheten av väte i grundmassan vid temperatu­

ren T. Står hydriden under spänning modifieras potentialen 

med beloppet pV~ där V~ är vätets partiella molvolym i hyd­

riden, dvs 

* o .. 
1.1. 

= summan av huvudspänningarna 
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(3) 

Kombination av ekv (1) och (3) ger direkt hur vätets löslig­

het påverkas av ett hydrostatiskt tryck p. 

CP s C exp (Vh 
s H 

(4) 

Med hjälp av ekv (1)-(4) samt Ficks andra lag för diffusion 

och en förenklad bild av spänningstillståndet vid en sprick­

spets härleder Dutton och Puls en sprickutbredningshastighet 

som i förenklad form har följande utseende: 

TT D • c8 
V = 

1. 66 Q, 9.,n(L/ 9.,) 
[l - exp(6p V~/RT)] (5) 

där Där diffusionshastigheten av väte i grundmassan, Q, tjock­

leken på en hydridskiva, L medelavståndet mellan hydriderna 

och 6p skillanden i spänning mellan sprickspetsen och spän­

ningen i materialet på avståndet L från sprickspetsen. Dutton 

och Puls' analys förutsätter att hydrider har utskilts, det 

vill säga att lösligheten av hydrid överskridits i hela 

materialet. 

Det är nu möjligt att formulera några kriterier för när för­

dröjt brott inte kan uppstå. 

a) 

b) 

c) 

Lösligheten av väte överskrids över huvudtaget 
inte under komponentens livstid. 

Övermättnaden är så låg att tillräcklig mängd väte 
för att få en tillräckligt stor hydrid ej finns 
tillgänlig. 

Även om mängden väte är tillräcklig blir sprick­
utbredningshastigheten enligt (5) för låg. 

Kriterium a) är tämligen väldefinierat medan b) och c) 

rymmer en osäkerhet om vad som är en tillräckligt stor 

hydrid för att spricka. En rimlig gissning kan dock vara 
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att en tjocklek pA 1 µ behövs för att en hydrid ska spricka. 

Gissningen är baserad pi erfarenheter frAn Zr där submikro­

skopiska (~1 µ) hydrider inte brukar inverka pi duktiliteten. 

2. Tillämpning pi avfallsbehAllare av titan 

De inre spänningar som kan uppstA vid svetsning kan pi sin 

höjd uppgA till sträckgränsen. För den tänkta titanvarian­

ten (IMI-beteckning Titaniurn 115) anger Metals Reference 

Book ett riktvärde av 270 MPa för sträckgränsen. 

Beräkningarna utföres för tre vätehalter, 100 ppm, 50 ppm och 

30 ppm. Temperaturförloppet approximeras till 100 Ar vid 

100°c och därefter 900 Ar vid 45°c (20). 

Lösligheten av väte i titan har bestämts av Paton et al (21) 

till 

26300 exp - 4300/RT ppm (6) 

vilket vid 100°c ger en löslighet av 80 ppm och vid 45°c 

30 ppm. 

Partiella molvolymen av väte löst i titan har av Waisman 

et al (6) bestämts till 2.0 cm3 /mol. NAgra litteraturvärden 

för partiella molvolymen av väte i titanhydrid finns inte 

men i zirkonium anges Ells och Simpson (7) att den för zir­

koniumhydrid är dubbelt sA stor som partiella molvolymen av 

väte löst i zirkonium. Tar man fasta pA analogin mellan 

titan och zirkonium bör man således använda 4.0 cm3/mol för 
-h VH. Som jämförelse kan ges att Boyd (22) för titanhydrid 

med sammansättningen TiH1 _5 anger en molvolym av 13 cm3/mol. 

För diffusion av väte i Ti har Waisman et al (23) anpassat 

diffusionsdata ur olika källor till ekvationen 
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(7) 

En enaxlig dragspänning på 270 MPa motsvarar p = - ;;0 

-90 MPa. För att få beräkningen konservativ antas att ett 

tvåaxligt spänningstillstånd råder så att o1 = o2 270 MPa. 

Detta ger p = -180 MPa. I nedanstående tabell anges hur 

denna spänning påverkar lösligheten av väte i Ti och för­

delningen av väte innan hydridutskiljning sker enligt 

ekv (4) respektive (1). I tabellen anges också medeldiffu­

sionsavstånd vid de olika temperaturer och tider som är 

aktuella. 

Tabell 1 

Temperatur Ändrad Ändrad D Tid Medeldif fu-
lös lighet fördelning 

cm2/s 
sionsavstånd 

oc % % år hDt cm 

100 -12 +12 3. 7 · 10-9 100 4.8 

45 -15 +15 2.6·10- 10 900 3.8 

Av tabellen framgår att de ändringar i löslighet och för­

delning som kan bli aktuella är måttliga. Att vätet har tid 

att omfördela sig framgår av beräknade medeldiffusionsav­

stånd. Den fysikaliska innebörden i medeldiffusionsavstånden 

kan sägas vara att de anger storleksordningen på de avstånd 

över vilka potentialutjämning kan ske genom diffusion under 

tillgänglig tid. 

Följande beräkningar för de olika begynnelsehalterna av väte 

är mycket schematiska men nyttan av eventuella förfiningar 

är tveksam på grund av osäkerheten i en del ingående stor­

heter. 

För 100 ppm väte är lösligheten överskriden och bortser man 

från problemet med sprickinitieringen, som inte finns be­

handlat i litteraturen, får risken för fördröjt brott be­

dömas med utgångspunkt från sprickutbredningshastigheten, 

ekv (5). Av ingående storheter är L okänd. Om man antar att 

en typisk hydridskiva är 1 µ tjock och 20 µbred(% korn­

storleken) kan medelavståndet L beräknas. Vätehalten i 
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hydriden är 30000 ppm. Vid 100°c finns en övermättnad av 

ca 20 ppm vilket ger 

1 2 · 20 30 ° 1 . 30000 ].1 2 

L = 212 JJ 

Vid uppskattningen av 6p i (5) måste man tänka på spännings­

koncentrationseffekten av sprickspetsen. Denna relaxeras 

av plasticering men når ändå betydande nivåer. Dutton och 

Puls (10) anger 6p = -2.4 cr , dvs för titan 6p = -650 MPa. y 
Ur (5) erhålles då 

V = 
TI•3.7·10- 9 crn2/s • 80·10-6 

l.66·10-4 cm tn 212/1 

-650•10 6 · 4-10-6 
·(l-exp 8.314·373 ) 

-10 5.9·10 cm/s 

vilket på 100 år blir ca 1.9 cm. För 900-årsperioden vid 45°c 

blir L = 113 µ och 

TI•2,6'10-lO • 30•10-6 -650•106 • 4'10-6 
v = ---------- (1-exp --------) 

1.66·10-4 tn 113 8 •314 · 314 

-11 = 2.0·10 crn/s 

På 900 år fås en spricklängd av 0.6 cm, Om man inte kan ute­

sluta att en hydridskiva spricker så att Duttons och Puls' 
analys gäller kan man således konstatera att vid en begyn­

nelsehalt av 100 ppm kan fördröjt brott inte uteslutas. 

Om begynnelsehalten är 50 ppm fås till att börja med ingen 

hydridutskiljning. Under 100-årsperioden vid 100°c konrrner 

emellertid vätet att omfördela sig så att man får en halt 

av 56 pprn i det högst belastade stället (Tabell 1). Efter 

avkylning till 45°c kan vätet skiljas ut. Lösligheten är 

enligt Tabell 1 30(1-0.15) = 25 ppm i högst belastade stället 

vilket ger en övermättnad av 31 ppm. Väteutskiljning sker 
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även i resten av materialet. Dutton och Puls 1 formel är 

återigen tillämplig, L = 170 µ. För övrigt gäller sannna 

data som i 100 ppm-fallet. Sprickutbredningshastigheten 

blir således 

2.0·10-11 . 2n 113 = l.8·10-11 cm/s 
in 170 

Detta värde är ca 2 tiopotenser för högt för att man skulle 

vilja påstå att fördröjt brott är uteslutet. En orsak är 

bland annat att Dutton och Puls' analys gett ca en tiopotens 

lägre sprickutbredningshastigheter än vad som observerats i 

Zr-2.SNb. 

Vid en begynnelsehalt av 30 ppm fås efter 100 års förvaring 

vid 100°c en halt av ca 34 ppm där spänningen är hög, vilket 
0 vid 45 C ger en övermättnad av högst 10 ppm på det högst 

belastade stället. Medelavståndet mellan hydriderna blir 

då 300 µ. Här börjar också en effekt av spänningsgra-

dienten inverka. Frågan blir över hur stora avstånd de inre 

spänningarna varierar. Om variationen sker över ett relativt 

snävt intervall, ~1 mm, korrnner medelavståndet mellan hydri­

derna att öka eftersom övermättnaden minskar vid minskande 

spänning. För en konservativ uppskattning måste man dock 

utgå från siffran 300 µ vilket återigen ger en för hög 

sprickutbredningshastighet för att man skulle vilja utesluta 

fördröjt brott. 

För att utesluta fördröjt brott bör man således utesluta 

hydridutskiljning överhuvud taget. 20 ppm torde då ge en 

relativt säker gräns under förutsättning att Patons löslig­

hetsdata är korrekta. Anrikningen vid 100°c kommer då att 

uppgå till högst 23 ppm medan lösligheten vid 45°c eJ under­

stiger 25 ppm. 

Slutligen kan man fråga vad som händer vid lägre tempera­

turer än 45°c, eftersom denna temperatur är ett genomsnitt 
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av temperaturen vid långtidsförvaringen. Av ekv (5) fram­

går att sprickutbredningshastigheten är proportionell mot 

D·C 8 . Denna produkt har en kombinerad aktiveringsenergi 

av 11380+4300 cal/mol = 15700 cal/mol. 

d x,n v 
dT 

15700 ~ O,OgoK-1 

1. 987 · 3002 

En temperatursänkning med 5°C vid 27°c sänker således hastig­

heten med en faktor 1.6. Vid låga temperaturer kan man så­

ledes räkna med att minskningen i sprickutbredningshastig­

het börjar ge en säkerhet även om lösligheten då skulle 

överskridas. 

3. Inverkan av spänningen 

För ett helt spänningsfritt material skulle man kunna sätta 

en gräns vid 30 ppm. En reduktion av restspänningarna till 

halva sträckgränsen reducerar visserligen den övermättnad 

som fås vid 45°c, vilket leder till större medelavstånd 

mellan hydriderna. Detta ingår emellertid logaritmiskt i 

sprickutbredningshastigheten och inverkan av en minskning 

av restspänningen blir således måttlig. När väl en spricka 

etablerats bestäms spänningstillståndet vid denna av flyt­

egenskaperna hos materialet. Till skillnad från vad som 

sagts av Ells (24) är faktiskt spänningsintensiteten inte 

särskilt betydelsefull. I själva verket visar Duttons och 

Puls' analys (10) att sprickutbredningshastigheten höjs med 

minskande spänningsintensitet. 

4. Osäkerheter i beräkningarna 

Som framgått av beräkningarna finns en hel del osäkra faktorer 

- för vissa storheter har till och med rena gissningar an­

vänts. Partiella molvolymerna av väte i grundmassa respektive 

hydrid är högst osäkra storheter. Inverkan av deras absoluta 

storlek är emellertid ganska liten så länge de är positiva, 

vilket är högst troligt. 
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Storheten 1 i ekv (5) har av Dutton och Puls angetts vara 

plastiska zonens storlek, vilken är större än det värde på 

1 µ, som använts i beräkningarna här. Gissningen 1 µ före­

faller dock väl så rimlig som plastiska zonens storlek efter­

som 1 fysikaliskt är ett mått på den tillväxande hydridskivans 

tjocklek. Möjligen kan man hävda att 1 i den logaritmiska 

termen är plastiska zonens storlek men där har en föränd-

ring i 1 liten inverkan på resultatet. 

5. Rekommendation 

Av avsnitt 2 framgår, att den rekorrnnendation författaren 

till denna rapport vill ge mot bakgrunden av det vetande 

som finns dokumenterat i litteraturen om fördröjt brott, är 

att vätehalten från början inte bör vara högre än 20 ppm. 

Detta står i så stark kontrast till den uppfattning Covington 

refererad av Multer (4) gett uttryck för att det för balan­

sens skull finns anledning att referera ytterligaren en 

expert på området. På en förfrågan om väteproblemet i en 

avfallsbehållare av titan var hypotetiskt snarare än reellt, 

svarade J L Waisman att en kvantitativ beräkning definitivt 

var befogad. Waismans brev återfinns som Bilaga 1. 

Givetvis står det läsaren fritt att anta att materialet från 

början inte innehåller sådana defekter att Duttons och Puls' 

analys gäller. För ett sådant fall kan man troligen tillåta 

högre vätehalter, men det är förmodligen omöjligt att med 

dagens kunskap om brottinitiering i hydrider ge några kvan­

titativa besked. 

/Eli 
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'1,,f'COOr-;JNE;.t. UDI.JC,LAS A"5TRONAUTICS COMPAN'I-

CRYOGENIC INSULAT/ON PROGRAM 

5301 Bo/sa Avenue, Huntington Beach, California 92647 (714) 896-3311 

Mr. Kjell Pettersson 
Section for Core Materials 
Studsvik 
AB Atomenergi, Sweden 

Dear Mr. Pettersson: 

A3-CIP-L-1643 
10 August 1977 

Sorry for the delay in reply; your letter reached me during my vacation. 

There is definite reason to review quantitatively the effects of hydrides 
on the mechanical properties of your product. If the hydrogen content of 
commercially pure material in general gets in the range of 50 to 200 weight 
ppm, there begins to be a significant effect on mechanical properties due 
to the presence of scattered hydrides. This is covered by many publications 
and literature; such typical literature is included in the attached list. 

Secondly, considering the very long time of your exposure, a thousand years, 
any significant gradient of composition, temperature and stress might have a 
very significant effect. (For example, a composition gradient might occur 
if a weld were made having a different composition than the base material.) 

' My paper that you referred to, while it gives the scientific background, 
does not make practical calculations ta determine just what gradients are 
important. This will be covered in a new paper, to be published shortly, 
which contains computer calculations af a number of practical cases. 

It is important ta realize that diffusion caused by such gradients can 
concentrate the hydrogen so that even if the base material has hydrogen in 
the range of 10 ta 50 weight ppm, you can definitely get into extremely 
severe problemsover a period of time. The thousand year exposure is sufficient 
time for even mild gradients ta be important. The calculations are quite 
time consuming ta do by hand. Our St. Louis plant hasa computer program 
for making such calculations, and perhaps some arrangement could be worked 
out with them. The contact at St. Louis is Mr. B. V. Whiteson, Branch 
Chief - Design, McDonnell Douglas Astronautics Company-East, Department 
E457, Bldg. 106, Level 3, Room 353/ES, P. 0. Box 516, St. Louis, Missouri, 
63166, U.S.A. 

PRODUCER OF 3-D FOAM 

/ 
MCDONNELL DOUGL~ 

'----"" CORPORATION 
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Since the project you mentioned is an important and serious one, this reply 
covers the ground very superficially, but were I in your place, I would 
not ignore the above comments and explore the hydrogen problem in depth 
and quantitatively. 

Sincerely, 

J.:ot.~=--
Director 
Cryogenic Insulation Program 

JLW:pk 

Attachment: List of References 

cc: B. V. Whiteson, McDonnell Douglas, St. Louis, Missouri 
Dr. George Sines, Materials Dept., School of Engineering & Applied 

Science, 6532 Boelter Hall, University of California, 
Los Angeles, CA 90024 

/ 
NICOONNELL DOUGLAS~~•, __ 

CORPORATION 
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