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Denna rapport utgdr redovisning av ett
arbete som utfdrts pd& uppdrag av KBS. Slut-
satser och virderingar i rapporten dr fo&r-
fattarens och behdver inte nddvindigtvis
sammanfalla med uppdragsgivarens.

I slutet av rapporten har bifogats en for-
teckning &ver av KBS hittills publicerade
tekniska rapporter i denna serie.
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ESTIMATION OF THE POSSIBILITY FOR DELAYED FAILURE IN
TITANIUM

Kjell Pettersson

Summary

The possibility of delayed failure in a titanium canister
for radiocactive waste has been analyzed. This analysis is
based on a Canadian theory for delayed failure of zirconium
alloys. Calculations carried out for different hydrogen
contents of the material show, that in order to exclude

the possibility of delayed failure, the hydrogen content
should be kept below 20 ppm. This means that the hydrogen

content is permanently below the solubility limit.
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Sammanfattning

%  Med utgangspunkt fran en kanadensisk analys av fordrdjt
brott i zirkoniumlegeringar har risken f8r f8rdrdjt brott
i en avfallsbehdllare av titan analyserats. Genomfdrda be-

i ' rdkningar for ndgra olika vitehalter visar att man £8r att
utesluta risken f£5r fordr&jt brott maste hdlla vitehalten

f under ca 20 ppm. Detta innebdr att vdtehalten hela tiden

i ¢ ligger under 18slighetsgrinsen.
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1. Vad dr "fordrdjt brott'?
1.1 Materialbeteende

Med frdrdjt brott avses, att ett material, som belastats
med en viss spinning under lang tid, spricker. Man brukar
dock vid denna definition utesluta brott pad grund av kryp-
ning, och det #r i allminhet 1dtt att skilja fdrdrdjda brott
frdn krypbrott genom att krypbrott vid de temperaturer da de
fordréjda brotten upptridder karakteriseras av relativt duktilt
beteende hos materialet (1). Engelska termer #r ''delayed
failure" och "sustained load cracking'. Den senare termen
anvinds ofta ocksad for sprickutbredning vid underkritiska
spdnningsintensiteter i miljder dir man inte far spidnnings-—
korrosionsbrott., Ett ndrbeslidktat fenomen dr forsprddning

vid ldga tdjningshastigheter.

Fordrdjt brott 1 titan=- och zirkoniumlegeringar anses bero

péd forekomsten av vite i dessa material. I titanlegeringar ‘
har flera undersSkningar visat att vitehalten paverkar feno-—
menet (1-3). Fenomenet fdrekommer vid temperaturer i ett
relativt sndvt intervall omkring rumstemperatur. De titan-
legeringar som framfdrallt dr kdnsliga f6r f8rdrdjt brott
anses vara de tvafasiga a—B-legeringarna. Sprickorna utbreder
sig i a-fasen, det vill sdga den fas som f8r olegerat titan

ir stabil vid 18ga temperaturer. Olegerat tian anses vara mindre
kdanslig f6r f&rdrdjt brott. Multer (4) refererar ett sam-

tal med Covington vid Timet dir denne sagt att vidtehalten

i olegerat titan midste Bverstiga 1000 ppm f&r att f£drdrdjt
brott ska intrdffa. I andra enfasiga legeringar (Ti + 4Al)

har emellertid fordr5jt bortt, eller dtminstone sprickut-—
bredning pa grund av vidte, observerats vid sa laga halter

som 100 ppm (5). Ett haverifall, som m8jligen kan hdnfdras
till kategorin fdrdrdjt brott, har rapporterats av Waisman

et al (6). Det rdrde sig om ett tryckkdrl tillverkat av den
tvdfasiga legeringen 6A1-4V-Ti, som svetsats med olegerat
titan. Under lagring 1.5 ar utskildes hydrid i svetsen och

vid trycksittning havererade ki#rlet. Vitehalterna i materialen

rapporterades inte men man kan anta att de var ca 50 ppm,
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De mest ki#nda haverierna pa@ grund av f8rdrdjt brott har
emellertid intrdffat i tryckrdr tillverkade av Zr-2,5Nb

i de kanadensiska CANDU-reaktorerna. Tryckrdren sprack vid
infdstningarna och madste bytas ut. Den stora ekonomiska
betydelsen av dessa brott ledde till en omfattande teore-—
tisk och experimentell insats (7-15), vilken gett en god
f8rstaelse av mekanismen f8r fordrdjt brott i Zr-2.5Nb.
Intressant att notera i sammanhanget dr att vidtet inverkar
ner till sd smd halter som 10 ppm. Det dr fortfarande dis-
kussion om fordrdjt brott forekommer i Zircaloy-2, som ir

mer lik olegerad titan idn Zr-2.5Nb. 1 en tidig rapport av
Ostberg (16) angavs att Zircaloy-2 med s& 1&g halt som 10 ppm
kunde vara k#nslig for £8rdrdjt brott. Emellertid har viss
tveksamhet om Ostbergs tolkning av sitt fraktografiska under-
lag framforts (17). I Kanada anses att spinningsnivan i

Zircaloy &r foér 1ldg for att ge fordrdjt brott (9).

Gemensamt f&r de tvd teorier, som finns f8r fdrdrdjt brott
i titanlegeringar, dr, att vidte anses diffundera till omrdden
med hdg dragspidnning 1 synnerhet vid anvisningar sdsom sprick-

spetsar.

I den f8rsta av teorierna anses att nir en viss vitehalt nés,
f8rsprddas materialet och spricker. I den andra teorin anses
att sprdda hydridutskiljningar orsakade av vitediffusion

till anvisningen spricker.

Det som talar for den fdrsta teorin, vilken behandlats kvan-
titativt av framfdrallt ryska forskare (18, 19), dr franvaron
av hydridutskiljningar i de tvafasiga titanlegeringar, som

ir sdrskilt kinsliga f6r fordrdjt brott (1, 3). Svagheten

med teorin &r att sjidlva sprickningskriteriet dr odefinierat
och att den fysikaliska mekanismen bakom sprickningen dr oklar.
Det dr f8r 8vrigt tveksamt om det dr nddvidndigt att ta hin-
syn till denna teori eftersom Paton (5) papekat att det i
tvafasiga legeringar dr mycket svart att se hydrider. Ut-
seendet av fasgridnserna mellan o och B d6ljer ndrvaro av

hydriderna.
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Den andra teorin 4r efter de kanadensiska insatserna pé
£8rdrdjt brott 1 Zr-2.5Nb mycket v3l utvecklad. En ndd-
vindig forutsittning for att fa brott enligt denna meka-
nism #r att 18sligheten av vidte dverskrids sd att hydrid-
utskiljning erhdlls. Teorin fdrutsidtter ocksd att det fran
bdrjan finns en spricka. Den vidtehalt i grundmassan som
stdr 1 j&mvikt med hydrider paverkas av spinningen. I ett
omrédde med hdga dragspdnningar blir den vitehalt i grund-
massan som stadr i jadmvikt med hydriden ligre #n i ett spin-—
ningsfritt omrdde. Vdte kommer saledes att diffundera frin
hydrider i omraden med l&ga spdnningar till hydrider i om-
raden med h&ga spinningar. Den hdgsta spinningen fdreligger
strax innanf8r sprickspetsen och nidr en hydrid belégen dir

spricker fds ett sprickutbredningsinkrement.

Den mest ldttillgdngliga kvantitativa berikningen av sprick-
utbredningshastigheten har givits av Dutton och Puls (10).
Det som driver vitediffusionen dr gradienten av vitets ke-
miska potential i grundmassan. Denna beskrivs som en funk-
tion av spidnningen av

= “E + RT fn Cy*p - ¥y (1)

il
dar CH dr koncentrationen av vdte, p det av spidnningen or-
sakade hydrostatiska trycket (= —Gii/S)* och §H partiella
molvolymen av vdte i Ti. Stdr vitet 1 jadmvikt med en hydrid
bestdms potentialen av vdtets potential i hydriden. F38r en

spdnningsfri hydrid 4r potentialen

UH = UIC—)[ + RT 2u CS (2)

dar CS dr lsligheten av vdte i grundmassan vid temperatu-
ren T. Star hydriden under spinning modifieras potentialen

zh ... =h . " . .
med beloppet pVH dar Vh dr vatets partiella molvolym i hyd~

H
riden, dvs

* »
Oii = gumman av huvudspdnningarna
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_ , 0 0 sh
Hy = HH + RT %n CS + pVH (3)

Kombination av ekv (1) och (3) ger direkt hur vitets 18slig-
het paverkas av ett hydrostatiskt tryck p.

=h
P = - .
CS CS exp (VH VH) p/RT (4)

Med hjdlp av ekv (1)-(4) samt Ficks andra lag f6r diffusion
och en f8renklad bild av spinningstilistadndet vid en sprick-
spets hdrleder Dutton och Puls en sprickutbredningshastighet

som i fbrenklad form har fdljande utseende:

m™D -* CS _h
v = [1 - exp{ap VH/RT)] (5)
1.66 2 n(L/2)

dir D dr diffusionshastigheten av vite 1 grundmassan, 2 tjockr
leken pd en hydridskiva, L medelavstandet mellan hydriderna
och Ap skillanden i spdnning mellan sprickspetsen och spin-
ningen i materialet p& avstadndet L fran sprickspetsen. Dutton
och Puls' analys fdrutsidtter att hydrider har utskilts, det
vill sdga att 18sligheten av hydrid dverskridits 1 hela

materialet.

Det 4r nu mdjligt att formulera nagra kriterier f8r nir for-

drdjt brott inte kan uppsta.

a) Lésligheten av vite Overskrids Over huvudtaget
inte under komponentens livstid.

b) Overmittnaden #r sa lag att tillrdcklig mingd vite
f6r att f4 en tillrickligt stor hydrid ej finns
tillgidnlig.

c) Aven om mingden vdte Ar tillridcklig blir sprick-

utbredningshastigheten enligt (5) f£&r lag.

Kriterium a) Hir t#mligen vdldefinierat medan b) och c¢)
rymmer en osikerhet om vad som dr en tillridckligt stor

hydrid f£6r att spricka. En rimlig gissning kan dock vara
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att en tjocklek pa 1 u behdvs £6r att en hydrid ska spricka.
Gissningen dr baserad p& erfavenheter fréan Zr ddr submikro-

skopiska (1 1) hydrider inte brukar inverka pa duktiliteten.

2. Tilldmpning pd avfallsbehdllare av titan

De inre spanningar som kan uppstd vid svetsning kan pad sin
héjd uppgd till stridckgrinsen. Fdr den tdnkta titanvarian-
ten (IMI-beteckning Titanium 115) anger Metals Reference

Book ett riktvdrde av 270 MPa fOr stridckgridnsen.

Berdkningarna utfdres for tre vdtehalter, 100 ppm, 50 ppm och
30 ppm. TemperaturfSrloppet approximeras till 100 &ar vid
100°C och direfter 900 &r vid 45°C (20).

Losligheten av vdte i titan har bestdmts av Paton et al (21)

till

CS = 26300 exp — 4300/RT ppm (6)
vilket vid 100°C ger en 18slighet av 80 ppm och vid 45°¢
30 ppm.

Partiella molvolymen av vdte 18st i titan har av Waisman

et al (6) bestdmts till 2.0 cm3/mol. Ndgra litteraturvirden
f6r partiella molvolymen av vite i titanhydrid finns inte
men i zirkonium anges Ells och Simpson (7) att den for zir-
koniumhydrid #r dubbelt sa& stor som partiella molvolymen av
vidte 18st i zirkonium. Tar man fasta pd analogin mellan
titan och zirkonium bdr man sadledes anvinda 4.0 cm3/mol for
ﬁh. Som jimfdrelse kan ges att Boyd (22) £8r titanhydrid

H
med sammansdttningen TiH1 5 anger en molvolym av 13 cmg/mol.

F6r diffusion av vdte i Ti har Waisman et al (23) anpassat

diffusionsdata ur olika kdllor till ekvationen
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D=1.72-10 exp (~11380/RT) cm™ /s (7
. v 0 270
En enaxlig dragspidnning pa 270 MPa motsvarar p = - 35 "

~90 MPa. F&r att fa berdkningen konservativ antas att ett

150, = 270 MPa.

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

tvaaxligt spinningstillstind rdder sd att o

denna spinning paverkar 18sligheten av vidte i Ti och fdr-—
delningen av vdte innan hydridutskiljning sker enligt
ekv (4) respektive (1). I tabellen anges ocksd medeldiffu-

sionsavstand vid de olika temperaturer och tider som 4r

aktuella.
Tabell 1
Temperatur | Andrad Andrad D Tid | Medeldiffu-
16slighet | fordelning 5 sionsavstand
°c A A cm“/s ar V2Dt cm
100 -12 +12 3.7-1079 | 100 4.8
45 -15 +15 2.6-10710 | 900 3.8

Av tabellen framgdr att de dndringar i 18slighet och f&r-
delning som kan bli aktuella &#r mattliga. Att viAtet har tid
att omfdrdela sig framgdr av beridknade medeldiffusionsav-
stand. Den fysikaliska innebdrden i medeldiffusionsavsté&nden
kan sigas vara att de anger storleksordningen p& de avstand
dver vilka potentialutjidmning kan ske genom diffusion under

tillgdnglig tid.

Foljande berdkningar f8r de olika begynnelsehalterna av vite
dr mycket schematiska men nyttan av eventuella fdrfiningar
ir tveksam p& grund av osdkerheten i en del ingdende stor-

heter.

F8r 100 ppm vite Hr 1&sligheten Gverskriden och bortser man
fran problemet med sprickinitieringen, som inte finns be-
handlat i litteraturen, far risken f6r f8rdrdjt brott be-
domas med utgdngspunkt fran sprickutbredningshastigheten,
ekv (5). Av ingdende storheter #r L okdnd. Om man antar att
en typisk hydridskiva dr 1 p tjock och 20 u bred (v korn-

storleken) kan medelavstandet L berdknas. Vitehalten i
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hydriden dr 30000 ppm. Vid 100°C finns en Svermittnad av

ca 20 ppm vilket ger

L2 . 20 =30 - 1 - 30000 u
L =212 p

Vid uppskattningen av Ap i1 (5) maste man tdnka pd spinnings-—
koncentrationseffekten av sprickspetsen. Denna relaxeras

av plasticering men nar dnda betydande nivaer. Dutton och

-650 MPa.

it

Puls (10) anger Ap = =2.4 oy, dvs f8r titan Ap
Ur (5) erhalles da

_4:3.7:107° en®/s . 80-107°
1.66°10"% em 2n 212/1
6 -6
-650+10° . 4107 °, -10
- (1-exp 5314373 Y = 5.9:10 cm/s

vilket p& 100 &r blir ca 1.9 cm. For 900-&rsperioden vid 45°C
blir L = 113 u och

o 2601070 - 301070 | -650-10° -+ 401070
1.66-10"% 2n 113 §.314-314
= 2.0'10*11 cm/s

P& 900 ar fas en sprickldngd av 0.6 cm. Om man inte kan ute-
sluta att en hydridskiva spricker s& att Duttons och Puls'
analys gidller kan man sdledes konstatera att vid en begyn-—

nelsehalt av 100 ppm kan f8rdr8jt brott inte uteslutas.

Om begynnelsehalten dr 50 ppm fés till att bdrja med ingen
hydridutskiljning. Under 100-&rsperioden vid 100°C kommer
emellertid vitet att omférdela sig si att man f&r en halt

av 56 ppm 1 det hdgst belastade stdllet (Tabell 1). Efter
avkylning till 45°C kan vidtet skiljas ut. Losligheten &r
enligt Tabell 1 30(1-0.15) = 25 ppm i h¥gst belastade stdllet

vilket ger en Overmidttnad av 31 ppm. Viteutskiljning sker
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dven i resten av materialet. Dutton och Puls' formel dr
aterigen tilldmplig, L = 170 u. For Svrigt gidller samma
data som i 100 ppm-fallet. Sprickutbredningshastigheten

blir sdledes

-11 _ n 113 _ , .. =11
2.0-10 m = 1.8 10 Cm/S

Detta vdrde Ar ca 2 tiopotenser fOr hdgt f0r att man skulle
vilja péstd att fordrdjt brott dr uteslutet. En orsak ir

bland annat att Dutton och Puls' analys gett ca en tiopotens
ldgre sprickutbredningshastigheter dn vad som observerats i

Zr—-2.5Nb.

Vid en begynnelsehalt av 30 ppm fés efter 100 adrs f8rvaring
vid 100°C en halt av ca 34 ppm dir spidnningen dr hdg, vilket
vid 45°C ger en Svermittnad av hdgst 10 ppm pa det hdgst
belastade stdllet. Medelavstdndet mellan hydriderna blir

dd 300 u. Hidr bdrjar ocksid en effekt av spidnningsgra-
dienten inverka. Fragan blir Sver hur stora avstdnd de inre
spidnningarna varierar. Om variationen sker Over ett relativt
sndvt intervall, ~1 mm, kommer medelavstandet mellan hydri-
derna att Bka eftersom dvermittnaden minskar vid minskande
spanning. F8r en konservativ uppskattning midste man dock
utga fran siffran 300 p vilket &terigen ger en f&r hdg
sprickutbredningshastighet £8r att man skulle vilja utesluta

fordrsjt brott.

F6r att utesluta f8rdrdjt brott bdr man sdledes utesluta
hydridutskiljning &verhuvud taget. 20 ppm torde d&a ge en
relativt sidker gridns under fdrutsidttning att Patons l&slig-
hetsdata dr korrekta. Anrikningen vid 100°C kommer d& att
uppgd till hdgst 23 ppm medan l8sligheten vid 45°C ej under-
stiger 25 ppm.

Slutligen kan man fraga vad som hinder vid ldgre tempera-

o =0 o .
turer dn 45 C, eftersom denna temperatur Ar ett genomsnitt
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av temperaturen vid langtidsfdrvaringen. Av ekv (5) fram-—
gdr att sprickutbredningshastigheten #r proportionell mot

D-Cg. Denna produkt har en kombinerad aktiveringsenergi

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

Q -
ddén vo_ o, t;t _ 15700 S ~ 0.09%% 1
RT 1.987-300

En temperatursidnkning med 5°C vid 27°C sinker siledes hastig-
heten med en faktor 1.6. Vid laga temperaturer kan man sa-
ledes rdkna med att minskningen 1 sprickutbredningshastig-
het bdrjar ge en sikerhet dven om 18sligheten d& skulle

overskridas.

3. Inverkan av spidnningen

FSr ett helt spdnningsfritt material skulle man kunna sitta
en gridns vid 30 ppm. En reduktion av restspinningarna till
halva stridckgrinsen reducerar visserligen den 8vermittnad
som fas vid ASOC, vilket leder till stdrre medelavstand
mellan hydriderna. Detta ingdr emellertid logaritmiskt i
sprickutbredningshastigheten och inverkan av en minskning
av restspinningen blir sdledes mattlig. Nir vil en spricka
etablerats best#ms spinningstillstédndet vid denna av flyt-
egenskaperna hos materialet. Till skillnad fran vad som
sagts av Ells (24) dr faktiskt spidnningsintensiteten inte
sdrskilt betydelsefull. I sjdlva verket visar Duttons och
Puls' analys (10) att sprickutbredningshastigheten h&js med

minskande spdnningsintensitet.

4. Osdkerheter 1 berdkningarna

Som framgatt av berdkningarna finns en hel del os#kra faktorer
- f8r vissa storheter har till och med rena gissningar an-
vants. Partiella molvolymerna av vdte i grundmassa respektive
hydrid dr hégst osidkra storheter. Inverkan av deras absoluta
storlek dr emellertid ganska liten sd& lidnge de #r positiva,

vilket dr hdgst troligt.
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Storheten ¢ 1 ekv (5) har av Dutton och Puls angetts vara
plastiska zonens storlek, vilken dr stdrre dn det virde pa
1 u, som anvints i berdkningarna hdr. Gissningen 1 p f8re-
faller dock vdl s& rimlig som plastiska zonens storlek efter-
som ¢ fysikaliskt dr ett matt pd den tillvdxande hydridskivans
tjocklek. M&jligen kan man hidvda att & i den logaritmiska
termen dr plastiska zonens storlek men didr har en fordnd-

ring 1 ¢ liten inverkan p& resultatet.

5. Rekommendation

Av avsnitt 2 framgdr, att den rekommendation f&érfattaren

till denna rapport vill ge mot bakgrunden av det vetande

som finns dokumenterat i litteraturen om fdrdrdjt brott, &dr
att vdtehalten fradn bdrjan inte bdr vara hdgre &n 20 ppm.
Detta stdr i s& stark kontrast till den uppfattning Covington
refererad av Multer (4) gett uttryck f6r att det £6r balan-
sens skull finns anledning att referera ytterligaren en
expert pd omradet. P4 en fdrfrdgan om viteproblemet i en
avfallsbehdllare av titan var hypotetiskt snarare &n reellt,
svarade J L Waisman att en kvantitativ berdkning definitivt

var befogad. Waismans brev aterfinns som Bilaga 1.

Givetvis stdr det ldsaren fritt att anta att materialet fran
bdrjan inte innehdller sddana defekter att Duttons och Puls’
analys gidller. F&r ett sddant fall kan man troligen tilléta
hogre vidtehalter, men det dr fdrmodligen omdjligt att med
dagens kunskap om brottinitiering i hydrider ge ndgra kvan-—

titativa besked.

/E1li
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MCDONNELL ["DUGILAS ASTRONAUTICS COMPANY

CRYOGENIC INSULATION PROGRAM

5301 Boisa Avenue, Huntington Beach, California 92647 (714 896-3311

A3-CIP-L-1643
10 August 1977

Mr. Kjell Pettersson
Section for Core Materials
Studsvik

AB Atomenergi, Sweden

Dear Mr. Pettersson:
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 to determine just what gradients are
important. This will be covered in a new paper, to be published shortly,
which contains computer calculations of a number of practical cases.

It is important to 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 to 50 weight ppm, you can definitely get into extremely
severe problems over a period of time. The thousand year exposure is sufficient
time for even mild gradients to be important. The calculations are quite
time consuming to do by hand. Our St. Louis plant has a 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/E8, P. 0. Box 516, St. Louis, Missouri,
63166, U.S.A.

PRODUCER OF 3-D FOAM
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Mr. Kjell Pettersson A3-CIP-L-1643
10 August 1977
Page 2

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,

bl e

L. Waisman
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
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Forteckning 6ver tekniska rapporter
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Kdllstyrkor i utbrédnt brdnsle och hdgaktivt
avfall fran en PWR beridknade med ORIGEN
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