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Zusammenfassung

Das Korrosions- und Kriechverhalten von Hillrohren aus den stabilisierten
hochwarmfesten St&hlen Werkstoff Nr. 1.4970, 1.4981 und 1.4988 wurde in
strtmendem Natrium bei 873 und 973 K bis zu 10000 h Dauer untersucht. Die
Druckkapseln standen durch aufgegebenen Innendruck unter Tangentialspannun-
gen bis zu 270 N/m? bei 873 K bzw. 120 N/mm? bei 973 K, die Strémungsge-
schwindigkeit des Natriums betrug 5 m/s, der Sauerstoffgehalt 3,5 und 9 ppm.

Der Korrosionsabtrag und die Bildung an Chrom, Nickel und Mangan verarmter
ferritischer Randschichten entsprachen den Erwartungen nach dem Stand der
Literatur. Die Proben wurden aufgekohlt, am &uBeren Rand wurden Werte bis
0,3% C (973 K) bzw. 0,9% C (873 K) gemessen, die Hillrohre zeigten jedoch

in ihrer ganzen Stérke erhthte Kohlenstoffgehalte. Entsprechend wurden Kar-
bidausscheidungen in erhdhter Dichte nahe der Aufkohlungsmaxima gefunden.
Der Stahl 1.4970 gab mit steigender Temperatur steigende Anteile seines Bor-
gehalts an das Natrium ab, wdhrend sich die Stickstoffgehalte des Stahls

1.4888 kaum veranderten.

Bei den St&hlen 1.4970 und 1.4988 haben die Korrosionswirkungen eine leich-
te Zunahme der Kriechgeschwindigkeit bei 973 K zur Folge, bei kaltverform-
tem Material 1.4981 war die Kriechbeschleunigung dagegen deutlicher. Die me-
tallkundlichen Befunde deuten dahin, daB die RiBbildung und Korrosion sich
gegenseitig beeinflussen. Bei 873 K waren die Natriumeffekte auf die mecha-
nischen Eigenschaften nicht mehr feststellbar, mtglicherweise hatte die ho-

here Aufkohlung sogar einen festigkeitssteigernden EinfluR.

Der Stahl 1.4870 zeigte aber im Vergleich zu den beiden anderen Hillrohrwerk-
stoffen nur relativ schwache Beeinflussung der an Luft und Vakuum ermittelten
hohen Langzeitfestigkeit durch Natrium, so daB auch unter dem Gesichtspunkt

der Natriumresistenz die Auswahl dieses Materials als SNR MK 1a Hillwerkstoff

gerechtfertigt erscheint.



Corrosion and Creep Properties of Pressurized Tubes Made of Stabilized
Austenitic Steels in a Sodium Loop at 873 K and 973 K up to 10 000 Hours

Abstract

The corrosion and creep behaviour of cladding tubes made of the stabilized
high-temperature steels no. 1.4970, 1.4981, and 1.4988 was studied in flowing
sodium at 873 K and 973 K up to 10000 h exposure time. The pressure capsules
were tangentially stressed by the internal pressure up to 270 MPa at g73 K
resp. 120 MPa at 973 K, the flow velocity of the sodium was 5 m/s, the oxy-

gen content between 3,5 and 9 w-ppm.

The loss of material and the formation of surface layers poor in chromium,
nickel, and manganese correspond to the state of the literature. The speci-
mens were carburized, in the surface area values of 0,3% C (973 K) resp.
0,9% C (873 K) were measured, the tubes had higher carbon concentrations all
over the cross sections. Corresponding to this carbides precipitated near

the C concentration maxima in higher density.

The steel no. 1.4970 lost increasing parts of its boron content with increa-
sing temperature. The nitrogen contents of the steel no. 1.4988 remained

nearly constant.

The corrosion effects caused a slight increase of the creep rate of the steels
no. 1.4970 and 1.4988 at 973 K. Cold worked material no. 1.4981 suffered a
more pronounced acceleration of the cresp rate. The results of metallurgical
examinations indicate that crack formation and corrosion interfere each

other. We could not detect sodium effects upon the mechanical properties at
873 K. Probably the higher carburization caused an increase of the strength
of the steels.

The steel no. 1.4970 suffered only slight influences upon its good long term
strength measured in air resp. in vacuo compared to the two other materiais.
Under the aspect of sodium corrosion the choice of this steel as clad for the

Mark Ia fuel elements of SNR seems to be a good one, too.
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. Einleitung

Das Brennstab-HUllrohr des natriumgekihlten Schnellen Briiters wird wahrend
seiner Betriebsgeschichte durch sehr unterschiedliche EinfluBgrtBen bela-
stet. Dies sind u. a. die chemischen Reaktionen mit dem Kihlmittel Natrium
und dem Brennstoff in Wechselwirkung mit der mechanischen Belastung wie
z.B. durch den Brennstoff und Spaltprodukte sowie den vorliegenden Strah-
lenbelastungen und Strahlenschaden (Verspridung, Porenbildung, etc.). Eine
genaue Kenntnis der einzelnen EinfluRgrdBen ist daher fir die Auslegung er-
forderlich.

In zahlreichen Arbeiten [1,2] wurde bereits daraufhingewiesen, daB durch

Natriumkorrosion beim Brennstabhillrohr

- Wandschwachungen
- Verdnderungen der chemischen Zusammensetzung

- Strukturdnderungen

auftreten kdnnen. In den friheren Arbeiten [3] ist der Zusammenhang zwi-
schen Natriumkorrosion und mechanischen Eigenschaften, insbesondere dem
Langzeitverhalten, nur ungenligend behandelt worden. Aufgrund der geringen
Probenzahl konnten keine Parametereinflisse ermittelt und keine statistisch

abgesicherten Ergebnisse gewonnen werden.

Im Jahre 1972 wurde daher ein Versuchsprogranm begonnen, in dem das Wech-
selspiel von Natriumkorrosion und mechanischem Langzeitverhalten mbglichst

betriebsnah fir SNR-Werkstoffe in Hillrohrform untersucht werden sollte.

Als wesentliches Untersuchungsziel sollte ermittelt werden, in welchem Um-
fang die Natriumkorrosion bei der mechanischen Auslegung von Brennstében
zu berlicksichtigen ist. Im folgenden Bericht sollen die experimentellen Be-

funde und die Ausflhrung der Versuche zusammenfassend dargestellt werden.

. Versuchsdurchflhrung

Flir die Festlegung der Versuchsbedingungen und Untersuchungsmethoden zur
Realisierung des Versuchszieles wurden folgende allgemeine Randbedingungen

bestimmt:

22.11.77
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a) Als charakteristische Temperaturen flr das Brennelement wurden 873 K

und 973 K (als extremale Hillrohrtemperatur) betrachtet.

b) Flir die Durchflihrung der Korrosionsversuche wurde gefordert:
- anisothermer Kreislauf
- Natriumstrdmungsgeschwindigkeit ca. 5 m/s
- Verunreinigungen des Natriums typisch fir

einen SNR (z.B. Sauerstoffgehalt < 10 ppm, etc.)

Zur Realisierung des Versuchszieles wurden folgende Arbeitsschritte durch-

gefihrt:

- Auswahl und Charakterisierung von Hillrohren flr den

Natrium-Korrosionsversuch

- Herstellung und Vermessung von Druckkapseln vor dem

Einsatz in Natrium

- Einsatz von Druckkapseln® in die Teststrecke eines Hochtemperatur-
kreislaufes und gezielte Uberwachung der Betriebsbedingungen (T, Na-

Qualitdt, Strdmungsverhaltnisse)

- Entnahme von Proben zur Ermittlung der Kriechaufweitung und der

Korrosionsvorgénge in bestimmten Zeitabsténden

- Durchfihrung von Parallelversuchen in Vakuum zur Ermittlung des
natriumspezifischen Einflusses auf das mechanische Langzeitver-
halten

- Durchfihrung metallkundlicher und chemischer Untersuchungen zum

Studium der Korrosionseffekte.

In Abb. 2.1.-1 ist zusammenfassend ein Uberblick zum Versuchsablauf gege-
ben. Nachfolgend wird im detail Uber die Werkstoffe, die Einzelschritte

und die Ergebnisse berichtet.

1.1 Werkstoffe

Um zu relevanten Aussagen beziliglich des Betriebsverhaltens zu kormmen, wur-
den die Werkstoffe in HUllrohrabmessungen 6 x 0,38 mm (SNR-Mk-Ia-HUllrohr-

3

Druckkapseln wurden ausgewdhlt, da mit diesem Probentyp filir Kriechdehnungen
bis ca. 1% eine einfache Experimentiertechnik vorliegt, die auch den Einsatz
groRerer Probenzahlen in Na-Kreislaufe erlaubt.
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maBe) eingesetzt. Dadurch konnte gewdhrleistet werden, daB das Verhdltnis
von Korrosionsangriff/Wanddicke, das als wichtig flr die mdgliche Beein-
flussung mechanischer Eigenschaften angesehen werden kann, bei Einsatzzeit
von ca. 10.000 Stunden und 973 K Natrium-Temperatur weitgehend die Bedin-
gungen eines Schnellbriiter-Brennstabes abdeckt (SNR-Mk-TIa: Oberfl&chentem-
peratur Brennstabhiille extremal T = 973 K, Einsatzzeit 440 Vollasttage).

Zum Zeitpunkt der Versuchsplanung (1972) wurden die Werkstoffe 1.4970,
1.4981 und 1.4988 nahezu parallel einer Eignungspriifung alsiSchnellerter-
Hillmaterial unterzogen. Flir den Einsatz in das Korresionsprogramm wurden
daher zun&chst die genannten drei Werkstoffe vorgesehen. Ab 1974 konzen-
trierten sich die Arbeiten weitgehend auf die Werkstoffe 1.4370 (SNR-Brenn-
stabhlillrohr) und 1.4981 (SNR-Strukturmaterial flr Brennelementkasten und
Abstandshalter).

Auf Tab. 2.1.1.-1 sind die im Versuch eingesetzten Werkstoffe zusammenge-
stellt. Die einzelnen Chargen wurden entsprechend dem angegebenen Schlis-
sel (z.B. OA, 0B, ...) gekennzeichnet. Die thermisch-mechanische Behand-
lung der Rohre ("metallurgischer Zustand”) in den letzten Fertigungsschrit-
ten ist ebenfalls in Tab. 2.1.1.-1 angegeben, da diese flir die mechanischen
Eigenschaften von Bedeutung ist. Die chemische Zusammensetzung der Chargen,
wie von den Stahlherstellern angegeben, ist Tab. 2.1.1.-2 zu entnehmen.
Kontrollanalysen verschiedener Labors stimmen damit Uberein. Die Istwerte
liegen innerhalb der flr HUllrohre spezifizierten Analysengrenzen (s. Tab.
2.1.1-3, KNK-II-Spezifikationen).

Von den einzelnen Werkstoffen wurden jeweils mehrere Chargen eingesetzt, um
sicherzustellen, daB keine chargenspezifischen Ergebnisse vorlagen. Durch

Modifikationen in der chemischen Zusanmensetzung zwischen verschiedenen Char-
gen konnen unterschiedliche chemische Aktivit&ten einzelner Legierungsele-

mente vorliegen.

Durch Parallelversuche in Natrium und Vakuum sollte der EinfluB des Mediums
auf das mechanische Langzeitverhalten untersucht werden. Dazu wurden flr

beide Umgebungsbedingungen Druckkapseln entsprechend Abb. 2.1.2-1 (Prinzip-




Tabelle 2.1.1-1

Werkstoffe-, Chargen-Nr. und metall. Zusté&nde von den untersuchten Proben

Bezeichng.  Werkstoff Charge metall. Zustand
0A 1.4970 8-29052 LG 1393 K + 14% KV + 1073 K/2h
0B 1.4970 78 419 LG 1373 K +12,6% KV +1073 K/2h
0B 1.4970 8-21577 LG 1373 K + 14% KV + 1073 K/2h
0D 1.4970 HV 9387 LG 1373 K + 15% KV + 1073 K/2h
UE 1.4970 8-21577 LG 1353 K + 14% KV
0F 1.4970 8-21577 LG 1353 K + 14% KV + 1073 K/2h
1A 1.4981 70 703 LG 1323 K
1B 1.4981 70 015 LG 1333 K
1C 1.4881 70 015 LG 1333 K + 13% KV
1D 1.4881 51 857 LG 1348 K + 10% KV
1 E 1.4981 51 857 LG 1348 K + 15% KV
8 A 1.4988 25 116 LG 1373 K + 1073 K/1h
8B 1.4988 70 085 LG 1373 K + 1073 K/1h

LG = Ldsungsglihen T in [K]

KV

il

Kaltverformt



Tabelia 2.1.1-2
Chezische Charaklerisierung der untersuchten-Schaelzen dor Warkstoffe 1.4970, 1.4981 und 1.4988

Elemento [ Gov. X J

Lfd. Kr. VWerkstoff Schmelze Nerstaller Al 8 c Ca CeeTa Cr Cu Xn Ko N Ki P S $i Ti ¥ 0 Co hbeTa Ny
4 1.4970 8-29052 Sandvik - 0,0061 0,100 - - 14,90 - 1,66 1,2 0,006 15,20 0,009 0,008 0,60 0,48 - - - -
Kontrolle S$AG 0,0065 0,099 - - 14,61 - 1,88 1,45 - 5,06 0,006 0,009 0,38 0,47 - 0,005 - -
P 1.497C 8-21577 Sandvik - 0,007 0,11 - - 15,30 - 1,75 1,1 0,013+ 74,90 0,008 0,008 0,4 0,51 - - - -
Kontrolle 1A - - - 0,006 0,002 - 0,013 - - - - - - - - - 0,015 - -
1.4970 78 419 DEW - 0,0046 0,10 - 0,012 15,20 - 1,5 1,18 0,009 14,91 0,005 0,007 0,43 0,40 - - - -
3 Kontrolle MRW 0,016 0,0046 0,10 0,003 0,012 15,20 0,001 1,51 1,18 0,009 14,91 0,005 0,007 0,43 0,40 0,01 - - -
1.4970 KV 9387 hubert - 0,0160 0,100 - - 14,00 - 2,00 1,0 0,60 18,0/ 0,020 0,015 0,60 0,45 - - 0,2 0,20
4 : 16,5 14 1,5
Konlrolle Yalleurac Duval - 0,0068 0,082 - 0,005 W - 1,83 1,23 0,066 15,79 0,015 0,009 0,29 0,45 - - - 0,03
1.4981 76 015 DEY - 0,0018 0,005 0,002 0,018 1,47 0,06 1,00 1,% 0,031 16,52 0,01 0,10 0,37 0,0 0,01 - - - 0,60
5 Kontrolle GfK - 0,0003 6,05%) - 0,0°0 16,59 0,02 0,98 .73 0,026 16,80 0,005 0,010 0,30 - - - - - ,c0
1,498 5 857 Réchling 0,035  0,0010 0,060 0,01 0,009 16,00 0,01 1,37 1,78 0,007 15,90 0,005 0,005 0,45 0,01 0,05 - 0,017 - 0,7
5 Kontrolle #¥ 0,040 - 0,057 - 0,010 15,75 00 1,7 1,78 - 16,6 0,000 0,007 0,44 - - . - . 0,72
1.4981 70 703 DEY - - 0,048 0,050 16,55 - 1,08 1,75 - 16,67 0,005 0,005 0,40 - - - - - -
T Xonlrolle 61K - - 002 - - - - . - - - - - . - - - - - 0,0
1.4988 25 116 DEW - - 0,049 - - 16,23 - 1,3 1,44 0,090 13,69 0,020 0,005 0,63 - 0,75 - - - 0,65
8 Kontrolle 6K - 0,0003 0,068 - 0,099 16,35 0,07 1,26 1,27 0,089 13,60 0,014 0,002 p,63 0,05 0,76 - - - 0,85
1.4988 70 095 DEW - 0,004y 0,065 0,002 0,019 15,92 0,04 1,18 1,36 0,670 12,95 0,008 0,005 0,5 0,01 0,722 - - - 0,85
9 Koatrolle GfK - 0,0002 0,066 - 0,010% 16,00 0,01 1,25 1,28 0,005** 12,78 <0,005 0,010 0,40 - 0,72 - - - 0,78

® aur Co,  °° nur gebunden




Tabelle 2.1.1-3

Analysengrenzen der untersuchten Werkstoffe

(KNK II-Spezifikation)

Elemente / Gew.-% /

Werkstoff B C Ca Co+Ta Cr Cu Mn Mo Nges Nb Ni P S S1i Ti \Y Fe
1.4981  <0,0015 8:88? <0,01  <0,1 igg <0,05 1:% %:g <0,01 8:2 12:2 <0,015 <0,015 8:2 <0,05 <0,05 Rest
1.4970 07008 011y 0,01 20,10 {2 0,05 328 10 0,00 - 1{°2 0,015 <0,015 0030 0237 <0,05 Rest
1.4988  <0,0015 8:8‘; <0,01  <0,1 ig:g <0,05 i:g %:é 8:23 8:2 ig:g <0,015 <0,015 8:28 <0,05 8:22 Rest
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skizze, Abmessungen) hergestellt.® Der Fertigungsablauf flir die Druckkap-

seln ist in einem Arbeitsschrittdiagramm auf Abb. 2.1.2-2 wiedergegeben.

Die Druckkapseln wurden bei 303,2 + 0,1 K mit Helium mit Drlicken zwischen
10 und 100 bar geflllt und verschlossen. Entsprechend dem idealer Gasge-

setz** wurden unter Berlicksichtigung der thermischen Ausdehnung des Rohr-

materials flr 873 bzw. 973 K die Gasdriicke und daraus nach

o = s E
t P s
mit o, = Tangentialspannung (N/rm?)
r = Innendurchmesser (Ist-Wert) der Hillrohre {(mm) (£ 2 um)
s = Wanddicke (Ist-Wert) (mm) (x 5 um)

die mechanischen Belastungen der Hillwand in den einzelnen Druckkapseln
bei Versuchstemperatur berechnet. Die Spannungen bei 873-973 K lagen bei
ca. 30-300-N/rm (Einzelheiten s. Tab. 3.7.1-2). Die Genauigkeit an der
Angabe der Spannung (ot) unter Berlicksichtigung der MeBunsicherheiten vom

Druck, Einfllltemperatur und Abmessungen betrug max. ca. 2,5%.

Die Proben flr die Fertigung von Druckkapseln wurden im allgemeinen einem
Rohr einer Rohrcharge entnommen und nachfolgend laufend numeriert (z.B.
0A1 - 0A50).

Vor dem Einsatz in den Versuchskreislauf wurden neben der Verfahrenspriifung
(s. Abb. 2.1.2-2) der einzelnen Schritte an allen Proben folgende Messungen

durchgefihrt:

AuBendurchmesser/Wendelschrieh (+ 2 um)
- Helium-Lecktest bei 25°C

- Rontgenprifung der SchweiBnéhte

- visuelle Inspektion auf Oberflachenfehler.

* Die Herstellung erfolgte nach INTERATOM-Spezifikation 54.372.6 bei der
KwU-Erlangen/Abt. RT 33.

*#* Bei Helium als Flillgas und den gewdhlten Drlicken flihrtdie Berlicksichtigung
des realen Gasverhaltens nur zu Anderungen von ca. 1% im Druck.
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Zur Erfassung der Korrosionseffekte in Natrium wurden Proben vor dem Ein-
satz gewogen (MeBgenauigkeit: 0,01 mg). Nach Durchfihrung der Kontrollun-
tersuchungen wurden die Proben einer Standardreinigung unterzogen. Diese

bestand aus einer kurzen Ultraschallbehandlung in Aceton, Waschen in bide-

stelliertem Wasser und Trocknen bei 378 K an Luft.

2.2 Versuche im Natriumkreislauf

Die kombinierten Korrosions- und Kriechversuche an den HUllrohrinnendruck-
proben wurden in einem flr Korrosionsuntersuchungen konzipierten Natrium-
kreislauf im Kernforschungszentrum Karlsruhe ausgeflhrt. Dieser ist so aus-
gelegt, daB in den Teststrecken Temperaturen und Strdmungsgeschwindigkeiten
eingestellt werden konnen, die den unter 2.1 genannten Anforderungen ent-

sprechen.

Der Natrium-Hochtemperatur-Prifstand (HTP)} hat ein Volumen von rund 900 2.
Die Anlage besteht aus dem Hauptkreislauf, dessen Schema in Abb. 2.2-1 dar-
gestellt ist, Nebenkreislaufen flir die Reinigung des Na und die Kontrolle
der Reinheit, dem AblaBtank und dem Schutzgas-(Argon-)System.

Im Hauptkreis wird das Na mit einer elektromagnetischen Pumpe umgewdlzt.

Die Stromungsgeschwindigkeit in den Rohrleitungen NW 80 betragt dabei etwa
1,0 m/s, in den Teststrecken, von denen drei parallel den heiBen Teil des
Systems bilden, kann eine maximale Stromungsgeschwindigkeit von 12 m/s er-
reicht werden. Die Teststrecken sind getrennt beheiz- und regelbar, die ma-
ximale Auslegungstemperatur ist 1073 K. Eine weitere Teststrecke flr metall-
kundliche Untersuchungen befindet sich im kalten Teil im Bereich der niedrig-
sten Temperatur vor der Pumpe. Neben den Teststrecken und der Pumpe sind ein
Na/Na-Wérmetauscher und ein Na/Luft-Kihler die wesentlichen Komponenten des
Hauptkreislaufs. Die Auslegungsdaten der Komponenten sind in der Tab. 2.2.1

zusammengestellt.
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Tab. 2.2.1: Auslegungsdaten des Natrium-Hochtemperatur-Priifstandes
Natriumvolumen 900 2
max. Férdermenge der Pumpe 65 m3/h
max. Strimungsgeschwindigkeit im Testteil 12 m/s
max. Temperatur im Testteil 1073 K
Temperatur an der Pumpe 823 K
Leistung der Heizer (24 je Teststrecke) 270 KW
Leistung des Hauptkihlers 270 kW
Rohrnennweiten: Hauptkreis 80/50 nm
Nebenkreise 25 mm
Probenkapazit&t in einem heiBen Testteil: 20 Rohrproben
(abh&ngig von der Form und den Abmessungen) 7 Flachproben

Die drei Teststrecken im Hochtemperaturteil des HTP sind einander gleich auf-
gebaut und werden parallel vom Na durchstrdmt. Die Parallelschaltung bewirkt,
daB die Versuche in drei einander nicht beeinflussenden Teilkreisen mit je-

weils gleicher Natriumqualit&t ausgeflhrt werden kénnen.

Eine dieser Teststrecken ist in Ab. 2.2.2 dargestellt. Sie besteht aus dem
Rekuperativ-Warmetauscher, den 24 Heizkandlen und dem Zentralkanal mit Proben-
haltern. Die Auslegung auf 1073 K Maximaltemperatur erforderte das Aufbringen
von Strahlungsreflektoren im Inneren der Teststrecke. Der zylindrische AuBen-
mantel wird auBerdem durch einen Luftstrom geklihlt, daB er eine maximale Tem-
peratur von 8732 K nicht Uberschreitet. An den héchsten Stellen der Teststrecken
ist der SchutzgasanschluB. Der zentrale Probenkanal ist durch ldsbare Verbin-
dungen verschlossen, die oberhalb des Natriumspiegels an einem gekihlten Stut-

zen angebracht sind.

Zur Beheizung des Na in den Teststrecken auf die geforderten Temperaturen die-
nen je Teststrecke 24 Heizst@be von je 3,5 kW. Die Heizstdbe (Fa. CERU, Haussen)
sind an ein Sicherheitssystem [5] geschaltet, das bei Strom- und DurchfluB-
schwankungen Schnellabschaltungen ausldst und so Schdden an den Heizstdben weit-
gehend vermeiden hilft. Die Natriumtemperatur wird am Eingang und Ausgang der

Teststrecken mit Mantelthermoelementen gemessen.

Die Teststrecke im kalten Kreislaufteil besteht aus einem Probenhalter, der in

den Hauptstrom des Natriums zwischen Kihler und Pumpe hineinragt. Der Proben-
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halter ist an dem Blindflansch eines Stutzens befestigt. Auch dieser Flansch
ist durch L&sen von Verschraubungen zu &ffnen. Es kénnen Flachproben befe-

stigt werden, die dem Natrium einseitig ausgesetzt werden.

Der Hauptkreis besteht aus einem Rohrsystem NW 80, das die wesentlichen
Komponenten des Systems verbindet. Vor- und Ricklauf zu den Teststrecken
ist in NW 50 ausgelegt. Uber ein SchnellablaBventil, das von der Schaltwar-
te und im Notfall automatisch gedffnet werden kann, ist der Hauptkreis mit
dem AblaBbeh&lter verbunden.

Das Na, das nach dem pneumatischen Flillen des Systems durch Einschalten der
Pumpe umgewalzt wird, wird durch einen HauptdurchfluBmesser hinter der Pum-
pe und drei BurchfluBmesser an den Teststrecken auf ungehinderten Durchfluf

kontrolliert.

Erst nach dem Flllen des Kreislaufs bel etwa 323 K bis zu einer im Uber-
laufbehalter kontrollierten FUllhdhe diirfen die Teststreckenbeheizungen
eingeschaltet werden. Diese Ubernehmen dann die weitere Aufheizung auf die
Versuchstemperaturen von 873 und 973 K. Zur Aufnahme des sich ausdehnen-
den Natriumvolumens dient der Uberlaufbehdlter, der in gleicher Hthe wie die

drei Teststrecken angebracht ist.

Ein Nebenkreis des HTP in NW 25 ist mit einer Kaltfalle ausgestattet, um
das Na sté&ndig von Sauerstoff und Korrosionsprodukten zu reinigen. Ein Teil-

strom des umlaufenden Natriums wird sté&ndig durch diesen Teilkreis geflhrt.

Die Kaltfalle selbst besteht aus einem Rekuperativ-Wé&rmetauscher und der
luftgeklihlten eigentlichen Kaltfalle. Diese ist mit einem dichtgepackten
Stahlnetzfilter geflllt, die das durch Abkiihlen des Na ausgeschiedene Ma-
terial festhd&lt. Zur Kontrolle der Abkihlung und zur Festlegung des die
Reinheit des Na bestimmenden k&ltesten Punktes in der Falle ist sie mit

giner Anzahl von Mantelthermoelementen ausgestattet.

Parallel zum Reinigungskreis ist ein weiterer Nebenkreis mit NW 25 anordnet.
Dieser enthdlt einen DurchfluBmesser, einen kleineren Zusatzheizer, einen
elektrochemischen Sauerstoffmonitor und eine Vorrichtung zur Entnahme von

Na-Proben fir analytische Zwecke.
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Das Na des Kreislaufes steht unter erh&htem Schutzgasdruck (Argon). Das

Gas hat die Funktion, die freien Natriumoberfl&dchen vor reagierenden Gasen
zu schiitzen. Es wird aber auch als Hilfsmittel zum pneumatischen Fiillen

und Entleeren des HTP benutzt. Das Gassystem ist durch eine Rohrleitung mit

einer Analysenstation zur Kontrolle der Gasreinheit verbunden.

Die Hillrohrinnendruckproben wurden in den drei Hochtemperatur-Teststrecken
exponiert. Dazu erhielten diese in ihrem zentralen RickstrBmungskanal (siehe
Abb. 2.2.2) einen Einsatz mit vier parallelen Rohren von je 10 mm Durchmesser,
in denen die Druckkapseln von 6 mm Durchmesser zentral befestigt werden konn-
ten. Jedes dieser Rohre nahm, wie Abb. 2.2.3 zeigt, fUnf aneinandergeschraub-
‘te Probe in einer Reihe auf. Die erste Probe wurde mit einer Kappe verschraubt,
die die Probenserie in dem Einlaufteil des Flhrungsrohres gegen Verdrehung
sicher befestigte. Zwischen die Proben wurden sternfdrmige Abstandshalter

mit drei Stitzen eingeschraubt. Dies ist in Abb. 2.2.4, einem Schnitt durch
den mit Proben geflillten Einsatz, dargestellt. Im Auslauf der Rohre war ein
Querstift angebracht, in den ein unteres, an die letzte Probe einer Serie an-
geschraubtes AbschluBstlick einrastete. Dadurch war Dehnungsfreiheit gewdhr-

leistet, ohne daB sich die Gewinde hatten l8sen kdnnen.

Die Distanz zwischen den Heizkandlen und dem Eintritt in die Probenstrecke
betrug nur einige Zentimeter. In dieser Strecke wirdedas Natrium oberhalb

der Proben kr&ftig durchwirbelt. In jeder Teststrecke gab es vier Kandle

mit jeweils vier gleichwertigen Positionen hinsichtlich ihres Abstands zum
Eintritt in des Na in die Probenstrecke (DOWNSTREAM-Position) (s. Tab.2.2.2.1).

Die wesentlichen Parameter, die Korrosion und Kriechen im Natriumkreislauf

bestimmen, sind

Temperatur
Stromungsgeschwindigkeit
Natriumreinheit (0,C)
Downstream-Position

Tangentialspannung.
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Die Tangentialspannung ist, wie die Zusammensetzung des Materials und die

Warmebehandlung der Proben, ein Probenparameter und ist daher unter 2.1

behandelt.

Die Versuchsparameter im HTP waren die folgenden:

Temperaturen

Stromungsgeschwindigkeiten

Reinheit

Teststrecke I
Teststrecke I1
Teststrecke III
Kalte Strecke
Kaltfalle

Rohre NW 80
Probenkandle
Re
Sauerstoff

Kohlenstaof+

873 K
973 K
973 K
593 K
433-463 K

1 m/s

5 m/s
nge10h
<10 Gew.-ppm
< 1 Gew.-ppm
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Tabelle 2.2.2.1:

Anordnung der Proben in den Teststrecken des HTP

Teststrecke Kanale 1 2 3 4
1 873 K 1 8A31K TA17K 0A19K1 887
2 8A21(0E1) 0A151 1B5 888
3 0A7 (OE2) 8A27 1C5(1E10) 0B5
4 0A8(OE10) BA28 1C6(M1E11) 0B21
5 8AG (CE11) 0A161 1B6 0B16
2 973 K 1 8A32K (0D5) 0A20K1(1D10) 1A18K (1D14) 1B16 (1E20)
2 8A1(0D1) 0A3(0D11) 8B1 1B17
3 0A1(0D2) 0A4 (1E21) 0B1 1C1
4 0A121(0D10) 1A7 (1E22) 0B19(0E21) 1C2
5 8A25(0D11) 1A8 8B2 (0E22] 1B19(1B16)
3 973 K 1 0A131 0B3 8A3 1B15
2 O0A141 0C5 8A26 BAZS
3 8B3 8B6 0C1 1C15(0F1)
4 8B18 8B19 0C6 1C14 (0OF2)
5 0A171 0B20(1E1) BA35K 1C13(1B19)

_QL_
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Abb. 2.2.4: Querschnitt durch dis Proben-

strecke in der HBhe der Einlaufstrecke

Abb.: 2.2.3: Léngsschnitt durch die Probenstrecke

giner der drel Teststrecken des HTP.

Zwel Kandle mit je 5 Proben, unten in der Auslauf-

strecke Halter flir 7 Flachproben.

Na
Probe

in
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Die wesentlichen Versuchsparameter wie Temperaturen am Eingang und Ausgang
der Teststrecken sowie NatriumdurchfluB wurden von den MeRgerdten auf eine
Datenerfassungsanlage stlindlich Ubertragen. Diese neben den Betriebsschrei-
bern zur Verflgung stehende Datendokumentation wurde dazu benutzt, alle 100
Stunden ein MeRprotokoll zu fertigen. Alle 500 Stunden wurde aus den MeBpro-

tokollen ein Betriebsbericht zusammengestellt.

Die Temperaturmessungen wurden mit geeichten Ni-CriNi-Mantelthermoelementen

0
vorgenommen und waren auf + 3~ genau.

Die DurchfluRmessung erfolgte mit einem geeichten DurchfluBmesser, der von
der MSA Corp., Evans City, Penna., USA, geliefert worden ist, sowie mit
drei weiteren relativ kalibrierten selbst gefertigten Instrumenten. Da der
Verdacht bestand, daB die Anzeige der DurchfluBmesser infolge von Masse-
transporterscheinungen im Kreislauf eine leichte Drift der Anzeige hatte,
wurde die Eichung nach 5000 h wiederholt.

Die Kontrolle der Sauerstoffgehalte erfolgte kontinuierlich mit kalibrier-
ten elektrochemischen Zellen, die im IMF/II hergestellt worden waren [6].
AuBerdem wurden in allen Teilversuchen mehrere Na-Proben gezogen und der

Sauerstoffgehalt darin nach dem Destillationsverfahren [7] bestimmt.

Die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes im Natrium erfolgte nach Probenahme
in keramischen Tiegeln und Abdestillieren des Natriums im Vakuum durch Be-
stimmung des C-Gehaltes im Destillationsrlickstand. Diese Bestimmungsmethode
ergibt den Gehalt an Gesamtkohlenstoff, unabhéngig davon, in welcher Form
er bel der Versuchstemperatur im Natrium vorgelegen hat. Die Nachweisgrenze
dieser Methode liegt bei den max. 4 g Einwaage, die wegen der TiegelgriBe
flir jede Bestimmung zur Verflgung standen, bei 1 Gew.-ppm. Daher wurde C
auch Uber Kohlenstoffaustausch mit festen Metallen, zundchst Armco-Fe, spéd-
ter 18-8 CrNi-Stahl, indirekt gemessen [8].

Die Reinheit des Schutzgases Argon Uber dem Natrium wurde laufend Uberprift.
Dazu wurden die Gehalte an Stickstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und Methan

gaschromatographisch mit dem Gaschromatographen AL 7 (L'Air Liquid) bestimmt.
Die Nachweisgrenze des Gerdtes liegt flUr Sauerstoff und Stickstoff bei 1 vpm,

flr Wasserstoff und Methan bei 0,1 vpm. Ferner wurde Helium mit Hilfe eines
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Massenspektrometers GD 150 (Varian) im Schutzgas zur Schadensdetektion

téglich einmal gemessen.

2.2.5 Ablauf des Versuches

Der 10.000-Stunden-Korrosions- und Kriechversuch fand in den Jahren 1373
bis 1975 in mehreren Teilversuchen statt. Die einzelnen Teilversuche sind
in der Tab. 2.2.2 aufgeflhrt.

Tabelle 2.2.2: Darstellung des Versuchsablaufes
Daver  (h)

Versuch-Nr.  Teilvers. gesamt ausgeflhrt von - bis
HT1 2500 2500 2. 4. 73 - 28. 7. 73
HT2.1 1250 3750 5. 9. 73 - 27.10. 73
HT2.2 1250 5000 1.12. 73 - 18. 2. 74
HT3 2500 7500 29. 4. 74 - 23. 9. 74
HT4 2500 10000 18.10. 74 - 27. 2. 75

Der Kreislauf wurde zum Einbau der Probenhalterungen unter Argoniiberdruck
gedffnet. Nach dem VerschlieBen der Teststrecken wurde bei eingeschalte-

ter Begleitheizung Na bis zum Ansprechen der Filillstandsanzeige im Ausdeh-
nungsbehdlter eingeflillt. Das Na wurde dann bei etwa 523 K umgepumpt und

Uber die Kaltfalle gereinigt. Erst nach etwa 48 Stunden Vorreinigung wur-
den die Teststrecken in Schritten von 100 K aufgeheizt. Wenn die Solltem-
peraturen und Stromungsgeschwindigkeiten in den Teststrecken erreicht wa-

ren, wurde der Sauerstoffmelkreis in Betrieb genormen.

Zum Abfahren der Versuche wurde zundchst die Teststreckenheizung abgeschal-
tet. Das dann auf rund 523 K abgekiihlte Na wurde in den AblaBtank abgesenkt.
Nach dem weiteren Abkiihlen der Teststrecken auf unter 373 K konnten die Pro-
benhalterungen unter Argonlberdruck herausgenommen werden. Die Probenhalte-
rungen wurden bis zu 15 Minuten in kaltes sauberes Methanol gelegt und dann
in flieBendem kalten Wasser gewaschen und demontiert. AnschlieBend wurden
die Proben selbst auch noch einmal in kaltem destilliertem Wasser gespllt

und bei 383 K an Luft getrocknet, abgekiihlt und gewogen.
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Abb. 2.2.5.1 zeigt, wie die MeBwerte der Eintrittsteﬁperaturen in die drei
Teststrecken des HTP nach den stlindlichen Ausdrucken der MeRBwerterfassungs-
anlage schwanken. Etwa in der gleichen Streuung liegen die langzeitigen Wer-
te. Die zeitlichen Verl&dufe der 1000 h-Mittelwerte der Parameter in den Teil-
versuchen HT1 bis HT4 sind in den Diagrammen der Abbildungen 2.2.5.2 bis
2.2.5.5 aufgezeichnet. Die MeBwertschwankungen enthalten die Parameterschwan-

kungen und die Streuungen der MeR- und Registriervorrichtungen.

Die laufenden Sauerstoffmessungen ergaben, daB sich in den einzelnen Teil-
versuchen unterschiedliche mittlere Sauerstoffgehalte eingestellt haben.

Die Mittelwerte sind in der Tab. 2.2.5.1 aufgeflhrt. Die Abb. 2.2.5.6 zeigt,
wie innerhalb eines Teilversuches die Kaltfallentemperaturen und Sauerstoff-
gehalte des Natriums schwankten und wie gut die Anzeige der elektrochemi-
schen Sauerstoffsonden mit den Werten von Analysen nach dem Destillations-

verfahren harmonisierte.

Tabelle 2.2.5.1: Mittelwerte der Sauerstoffgehalte des Natriums
Teilversuch Mittelwert Gew.-ppm O
HT1 7,2
HT 2.1 3,5
HT 2.2 5,1
HT 3 6,1
HT 4 8,9

Im Destillationsriickstand von gezogenen Natriumproben wurden im Laufe des
Versuches 1-10 Gew.-ppm C gemessen. Nach AbschluB des Versuches wurde durch
Einsatz von Folien aus dem Werkstoff 1.4300 das KohlensfoFFpotential des
Natriums in zwei Kurzzeitversuchen charakterisiert. Dabei wurden die Folien
Jjeweils 120 h bei 973 bzw. 873 K eingesetzt. In der Tab. 2.2.5.2 sind die
nach Einsatz bei 973 K gefundenen C-Werte und die aus diesen berechneten
chemischen Aktivit&ten des Kohlenstoffs angegeben. Die Berechnung erfolgte
mit Hilfe der von Natesan und Kassner [8] angegebenen Zusammenhénge. Die in
Na von 873 K exponierten Proben wurden nicht zur Berechnung der C-Aktivitat
herangezogen, da bei dieser Temperatur die Gleichgewichtseinstellung lénger
als die Versuchszeit dauert. Die wahrend der beiden Versuche eingehaltenen
Kaltfallentemperaturen sind in der Tabelle ebenfalls angeflhrt, bei der ho-

heren Kaltfallentemperatur wurde auch die h8here Kohlenstoffaktivit&t bestirmt.
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Tabelle 2.2.5.2: Bestimmung der C-Aktivitdt im Natrium durch

Foliendquilibrierung

Kaltfallentemp. ppm C in 4300 C-Aktivitéat

K bestimmt berechnet

453 - 473 430 - 500 4,1 + 10-3

433 - 453 - 230 - 300 2,5 + 10-3
Tabelle 2.2.5.3: Bestimmung der C-Aktivitdt im Natrium aus der

Randzonen-C-Konzentration in 1.4301

Abstand von der gemessene Gehalte an C-Aktivitat
Oberfléche (Mikron) Cr (%) C (%) . berechnet
1,5 16,2 0,027 3,6 + 10°3

2 16,5 0,027 3,5 « 1073

3 16,9 0,029 3,4 » 10-3

4 17,3 0,032 3,4 » 1073

5 17,6 0,037 3,5 - 1073

6 18,2 0,042 3,6 « 1073

Parallel zu den Folien wurden auch Bleche aus dem Stahl 1.4301 eingesetzt
und an diesen spektralanalytisch die Konzentration an Cr und C in der Dif-
fusionszone bestimmt (siehe Tab. 2.2.5.3). Eine Berechnung der C-Aktivit&t
aufgrund dieser Gehalte ergab einen geringfligig hSheren Wert, der vermut-
lich darauf zurlickzuflihren ist, daR die Bleche gegenliber den Folien in ei-
ner nachfolgenden Position eingesetzt waren. Aus den berechneten C-Gehalten
188t sich unter Bezug auf die Sattigungskonzentrationen des Kohlenstoffs im

Natrium [9] der Gehalt an aktivem Kohlenstoff im Natrium ableiten:

= 0,165

I+

KF-Temp. 453 K c 0,01 Gew.-ppm

CNa

KF-Temp. 433 K CoNg 0,100 + 0,02 Gew.-ppm

-+

Wahrend des Versuchsabschnittes HT 3 wurde bei der dritten Probeziehung
das Na auf metallische Verunreinigungen analysiert. Nach Umsetzung zu Na-
triumsalz wurden die Verunreinigungen mit Gruppenfallungsmitteln und an-

schlieBend mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzspektromstrie bestimmt [10]. Die
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gefundenen Gehalte in den bei etwa 623 K gezogenen Natriumproben sind in

der Tab. 2.2.5.4 zusammengefalt.

Tabelle 2.2.5.4: Metallische Verunreinigungen im Natrium HT 3,

Probenziehung 3

Element  Konzentr. Element Konzentr. Element Konzentr.
Gew. —ppm Gew. -ppm Gew. -ppm
Cr 0,8 Mn 0,4 Fe 3,9
Co 0,02 Cu 0,08 n 0,6
Pb 6,5 Bi 4,4 Ag 0,35
Cd 0,75 Sn 4,6

Da das Natrium dem Kreislauf in Ni-Tiegeln entnommen worden ist, wurde Ni
nicht bestimmt. Bei den aus dem Stahl stammenden verunreinigenden Elemen-
ten erscheint der Gehalt an Mangan im Vergleich zum Eisen hoch. Dasselbe

gilt flr die offensichtlich von Loten stammenden Verunreinigungen.

Die Gehalte an verunreinigenden Gasen im Schutzgas Argon lagen bei unge-

stortem Betrieb wie folgt:

N3 <20 vpms; Hy <50 vpmj CHy, <0,1 vpm.

In den Argonflaschen, die zum Nachflllen des Schutzgassystems dienten,

lag der gemessene CHy-Gehalt bereits bei 0,9 vpm. Bei Manipulationen am
Kreislauf wie Probenentnabme, Auswechseln von Ar-Flaschen u. a. war sofort
ein Ansteigen der Verunreinigungen im Schutzgas zu beobachten. Wéhrend der
Aufheizphasen wurden selbstverstdndlich ebenfalls hohere Gehalte an Verun-

reinigungen gemessen. Das zeigt die Tabelle 2.2.5.5.
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Tabelle 2.2.5.5: Ergebnisse von Schutzgasanalysen im HTP
Datum vpm Ho vpm Ny vpm CHy, Bemerkungen
18.3.75 50 3000 25 Na 523 Kj; Stdrung im Kreis-
lauf, Na abgelassen

20.3.75 60 40 Q0,3 Na eingeflillt, 523 K

50 40 0,3 Na 573 K

43 41 0,3 Na 623 K

70 47 4 Na 673 K

100 43 9 Na 723 K

140 40 16 Na 773 K

160 40 27 Na 823 K

150 40 31 Na 873 K

160 40 28 Na 923 K

160 4Q 26 Na 873 K

168 40 29 Na 973 K
21.3.75 75 28 0,1 12 h spéter,

90 20 0,5 Na 873 K
22.3.76 50 11 0,1 973 K

53 12 0,1
23.3.75 A0 9 0,1 873 K

42 .10 G,1
24.3.76 26 9 0,1 8973 K

31 1 0,1
25.3.75 20 8 0,1 973 K

40 11 0,1 Kreislauf abgeschaltet
26.3.75 14 17 2,0 Na auf 523 K

37 15 1,5 12 h spater

Mit Hilfe des Massenspektrometers wurde das Undichtwerden von Rohrinnendruck-
proben wiederholt detektiert. Eine eindeutige Zuordnung war nur bei pldtzli-
chem Gasaustritt mdglich. Beim Auftreten von feinsten Rissen trat das He of-
fenbar langsam aus. Leicht erh8hte Heliumgehalte im Schutzgas wurden dann Uber

langere Zeitrdume gemessen [11].
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2.3 Parallelversuche im Vakuum

Zur Beurteilung der Natriumeffekte auf die mechanischen Langzeiteilgen-
schaften der HUllrohrwerkstoffe muBten Vergleichswerte im Vakuum ermit-
telt werden. Im IMF des KFK wurden Parallelversuche mit Druckkapseln
durchgefiihrt, die unter sonst gleichen Parametern wie Tangentialspannung,
Temperatur, Werkstoff und Charge, abliefen. Weiterhin wurden an den Hill-
rohren Rohrinnendruckversuche konventioneller Art (s. 2.3.2) bei INTERATOM

durchgefihrt.

Jeweils CGruppen von 16 Druckkapseln unter Innendruck wurden flr die Ausla-
gerung im Vakuum bei 873 und 873 K zusammengefaBt. Die Proben wurden in
Quarzkapseln eingesetzt, die nach dem Evakuieren zugeschmolzen wurden.
Diese Quarzkapseln von 25 mm Durchmesser und 200 mm Lénge wurden in der
temperaturkonstanten Zone eines Rohrofens auf die Temperaturen von 873
bzw. 973 K geheizt und flr Zeitr8ume von 1250 bzw. 2500 Stunden auf den

Temperaturen gehalten.

Die Ofen wurden zur exakten Einhaltung der Versuchstemperaturen von

873 + 3 K und 973 + 3 K elektronisch geregelt. Zusatzlich zu der Rege-
lung war eine Ubertemperatursicherung eingeschaltet. Die Einhaltung der
Temperatur wurde mit einem Mantelthermoelement und Kompensationsschreiber

kontrolliert. Die Thermoelemente zeigten eine maximale Abweichung von 3 K.

Zu Versuchsunterbrechungen wurden die Quarzkapseln aufgeschnitten, die
kalt entnommenen Proben gewogen und vermessen. Bei der Hochtemperatur-

auslagerung wurden die Proben schwach oxidiert.

2.3.2 Rohrinnendruckversuche konventioneller Art

Parallel zu den Druckkapselversuchen werden bei INTERATOM konventionelle
Rohrinnendruckversuche an Hlllrohren durchgefihrt. Die Untersuchungsme-
thoden unterscheiden sich im wesentlichen in der Druckversorgung. Wahrend
die Rohrinnendruckproben (100 mm lang) Uber ein externes Druckversorgungs-
system kontinuierlich mit Druck (Argon) versorgt werden, bilden die Druck-

kapseln (65 mm lang) bei Betriebstemperatur ein geschlossenes Drucksystem.




_31_

3)10J3U0N UBYINZIDSNZ JNZ 33UBWRIAOWIBYL=CULeTYL

past V4 V4 V4 sgUL
I /” V4 V4 LANS
URLRIWNANXDA JNZ GRIISUY T2U0ZzzZieH Jep juswalaowlayyabay= 1y
4 i
I _ SO / 3 a 4 4.5/ NK \
i RN
i AR
|
oo i J/:,: w /?s /
" ‘ “ TG IATWBIEN // /wwﬂw f v/_ CJ J \ auaﬂaw 5:7
! |
TR | _1 . :3? :5 ; , Q:?: ;
f EIRs 5 & :
Y I N s —— Lttt tiatiituith At

s9p Bunainiyang

(u3q9.d 6 )
" T ogwagasd

e
a(00d

o

.d# .s

IR U A
X ~,ruu..l .v. J\oJ \J

et s ﬂ.’w....v A

T
]
TR T

0% ¢ i
L ¥ WYY \
,ww% ,%N W) w.w.,“,ww,w&ﬂx“m ,ﬂ/” N Mw//ﬂ/ N /%/,/ﬂ
) VAR
é: ) ,W:,W?:EN,?;,; m ,,é 55/,. ,,,, :,2 Z W ,_.,?,,
R BN = ,, ﬂ,,/,/,,,,,,ﬂ/,,/é,,,,,ﬂ, //
DY T AN R, AR ”/2, AH
::_:{L:j ::__Vw_, ,.:,:/:? ,NM::,;,./,Z:Z: AR AR //,,, V,%_
4
c
[ 1
Ml ®
o P
- T 3
| o
N x c
® o 8
N E R
. o
g2z
<< O 3



_32_

Die Abb. 2.3.2-1 zeigt einen Schnitt durch einen Ofen der Rohrinnendruck-
anlage mit Hillrohrprobe, Kapillare, Thermoelementen und Probenhalter.
Der Probenhalter ist fir 10 Proben ausgelegt. Die Anlage 18Bt einen Druck
von 350 bar und eine Temperatur bis 1273 K zu. Die Genauigkeit fir die
Durchflhrung der Versuche betrdgt flr die Temperatur + 2 K und flr den
Druck # 2 bar. Zur Ermittlung der Kriecheigenschaften der eingesetzten
Proben werden diese, in vorgegebenen Zeitabstanden (diskontinuierliche

Messung), entnommen und die Durchmesseraufweitung ermittelt.

2.4 MeB- und Untersuchungsmethoden

Zur Kontrolle der Verdnderungen an den Hillrohrproben standen Vorrichtun-
gen und Methoden zur Gewichts- und Dimensionsmessung, zur Geflige- und Rand-
schichtmikroskopie, zur chemisch-analytischen Untersuchung und zur Becbach-
tung der Oberflachenmikromorphologie zur Verfligung oder wurden eigens flr

die anstehenden diagnostischen Probleme entwickelt oder angepaBt.

Alle sorgfaltig gereinigten und getrockneten Hillrohrproben wurden mit der
Analysenwaage auf 0,05 mg genau vor der Testserie und bel jeder Versuchsun-
terbrechung sowie nach dem Versuchsende gewogen. Die Wagegenauigkeit macht
bei den 973 K-Proben etwa 1% der in 2500 Stunden zu erwartenden Anderungen
aus, bei den 873 K-Proben sind es bis zu 5%. Die Waage druckte die Werte
der Gewichtskontrollen aus und berechnete mit dem angeschlossenen Rechner

auch die Gewichtsdifferenzen.

Die Proben wurden in dem vorgegebenen Raster van 2500, 3750, 5000, 7500

und 10.000h Schritten auf einer MeRBbank vermessen.

Die MeBbank ist zur Probendurchmesserbestimmung mit zwei induktiven Weg-
aufnehmern, die sich in Differenzschaltung befinden, und mit einem x,y-
Schreiber ausgerlistet, so daB die Durchmesseré&nderung lber die L&nge der
Druckkapseln erfaBt wird. Der MeRfehler, mit dem die Messungen behaftet
sind, ist max. * 2 um = 0,03% bei den vorliegenden Hillrohrabmessungen.

Flir den MeB- und Auswertevergang ergibt sich folgender Ablauf:
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Eineichen der Wegaufnehmer mit Hilfe eines Eichnormals

Fixieren der Eichpunkte auf den MeBschrieb (Wendelschrieb)

Abtasten in axialer und radialer Richtung mit dem Wegaufnehmer
- gleichzeitiges Aufschreiben der MeBimpulse (x,y-Schreiber) -

- Auswertung des Wendelschriebs.

Abb. 2.4.2-1 zeigt ein Beispiel des Wendelschriebes einer Probe.

Um die in den Druckkapseln vorliegenden Druckbedingungen zum Versuchsende
zu prifen, wurde bei IA eine MeRanordnung zur Nachprifung des Innendrucks
eingerichtet. Zur Eichung der Anlage wurden Messungen an Nullproben durch-

geflihrt. Daraus ergab sich ein MeBfehler <2%.

In der Abbildung 2.4.3.-1 ist das Prinzip der MeBanordnung zu ersehen. Die
einzelnen Bauteile (Pumpe, MeBgerdt usw.) sind mittels Hochvakuumflanschen

miteinander verbunden.

Flr die Messung ergab sich folgender Ablauf:

Die Druckkapsel wird vertikal in die Anbohrapparatur eingefihrt, Ventil 1
geschlossen - Ventil 2 und 3 gedffnet -, die MeBanordnung mittels Dreh-
schieberpurpe = 2+1072 Torr evakuiert. Ist der Druck < 2:1072, ist Ventil 2
zu schlieBen und die Druckkapsel durch Anbohren zu &ffnen. Der Druck in der
Druckkapsel wird aus dem bekannten und dem auf dem Absolutdruckmesser abge-

lesenen Systemdruck berechnet (Boyle-Mariotte).

Von den werkstoffmechanischen GroBen wurde im Kurzzeitversuch nur die Streck-

grenze des Druckkapselmaterials bestimmt.

Flir die Versuchsdurchfilihrung ergab sich folgender Ablauf:

- Anbringen von Gewindestopfen 8 x 25 mm, mittels Gewindezapfen 4 x 3 mm
oder Gewindeloch 4 x 3 mm an beiden Enden der Proben (s. Abb. 2.1.2-1)

- Einsetzen der Proben in eine Zugmaschine und Belastung bis og o

- Dehnungsmessung mittels elektronischem FeindehnungsmeRgerdt ,

- Graphische Auswertung der Streckgrenze gg,2 aus dem Spannungs-Dehnungs-

Diagramm entsprechend DIN-Vorschrift.
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dmay=5-826mm

drnin =5,812 mm

5/80mm 5.'90mm

WENDELSCHRIEB l::j

Abb.: 2.4.2.-1 Wendelschrieb einer Probe (Original DIN A 4)
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Abb.: 2.4.3.-2 Prinzip der Apparatur zur Druckmessung
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Zur metallographischen Nachuntersuchung sind die HUllrohrabschnitte im

allgemeinen senkrecht zur Achse orientiert worden, zur Untersuchung der
Randbereiche aber auch im Winkel von 6° zur Rohrachse. Das Geflige wurde
durch Atzen mit V2A-Beize entwickelt, in einigen F&llen auBerdem mit K&-
nigswasser (15 ml HC1l, 5 ml HNO3, 100 ml H,0, 6 min) und elektrolytisch

mit Oxalsdure (10%ige wassrige LOsung, 6 V, 10 sec).

Ferritisierte Bereiche wurden durch eine kontraststeigernde Bedampfung
nach PEPPERHOFF [12] mit Zinkselenid sichtbar gemacht. Der weiteren Iden-
- tifizierung von Geflgebestandteilen dienten die folgenden Atzverfahren.

Zum Nachweis ven Karbiden, der o-Phase und anderer intermetallischer Phasen:

- Atzmittel nach MURAKMI: 10 g Kaliumferricyanid, 10 g KOH, 100 ml
Wasser bei RT 10 min oder bei 353 K 5 min. Ab&nderung: obige Be-
standteile im Verh&ltnis 30:30:60, 333 K, 40 sec.

- Bleiacetat-Atzmittel; mit ges&ttigter Bleiacetat-Ldsung elektro-
lytisch (4,5 V) &tzen und Farbeffekte im Bereich des blau geférb-
ten Austenits begutachten.

-Ammoniakldsung in Wasser 1:1R
Zum Nachweis des Oberfléchen- und Korngrenzenferrits:

- Farb&tzmittel nach BERAHA [13]: abgewandelt: 20 g Ammoniakhydrogen-
fluorid, 0,5 g Kaliumdisulfit, 100 ml Wasser.

Zu rasterelektronenmikroskopischen Oberflachenuntersuchungen wurden die
unpréparierten natilirlichen Oberfléchen bzw. Bruchfl&chen herangezogen.
Schliffe nach dem elektrolytischen Atzen mit Oxals&dure wurden vor der
rasterelektronenmikroskopsichen Untersuchung diinn mit Kohle bedampft,

um ihre Aufladung zu verhindern.

Die Kontrollen der Werksanalysen der Probenwerkstoffe erfolgten nach gra-
vimetrischen oder maBanalytischen, photometischen und rtintgenspektrometi-
schen Methoden [14]. Die Bestimmung des Kohlenstoffs lber den gesamten

Querschnitt der Proben wurde coulometrisch nach Verbrennen des Materials

im Sauerstoffstrom vorgenommen.
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Zur Stickstoffbestimmung stand die HeiBextraktion im Vakuum zur Verfiigung.
Die Bestimmung von Bor erfolgte photometrisch [15].

Die Bestimmung der Zusanmensetzung der Diffusionszonen der in Natrium kor-
rodierten Proben erfolgte spektralanalytisch unter Verwendung einer Glimm-
entladungslampe [16]. W&hrend der Einsatz von 1 mm dicken Flachproben flr
diese Untersuchung ohne weitere Vorbereitung moglich war, muBten von den
hier vorliegenden Hillrohrproben nach Aufschneiden und Flachwalzen Aus-
schnitte in Kupferbltcke eingepaBt werden, um die Durchflhrung dieser spek-

tralanalytischen Untersuchungen unter laufendem Abtrag zu srmBglichen.
Die Analyse der Zusanmensetzung der obersten Mikron-Schichten erfolgte mit

Hilfe der AUGER-Elektronenspektroskopie unter laufendem Abtrag durch Argon-
BeschuB [17].

Versuchsergebnisse

Die Ergebnisse der Nachuntersuchungen an den Proben mit Hilfe der unter
2.4 dargestellten Untersuchungsmethoden sind in dem folgenden Abschnitt
dargelegt. Sie sind soweit wie mdglich zu den wesentlichen Versuchspara-

metern in Beziehung gesetzt.

Die visuelle Inspektion der Proben am Ende oder bei Unterbrechungen des
Korrosions- und Kriechversuches gab Aufschlisse lber Verénderungen des

Aussehens der Druckkapseln.

Alle bei 973 K exponierten Proben hatten unabh&ngig von der Auslagerungs-
zeit im Bereich 1250-10000 Stunden das flr die aufldsende Natriumkorrosion
typische Aussehen angenonmen. Sie waren durchweg metallisch blank, wirkten
aber kdrniger als im Ausgangszustand. Aufweitungen waren nur bei den sehr
stark gedehnten Proben zu erkennen, auch Briiche waren chne Hilfsmittel nur
schwer festzustellen. Natriumausblliihungen traten auch bei stark geweiteten

oder geborstenen Proben nach der vorgenommenen Reinigung nicht mehr auf.

Die bei 873 K exponierten Proben hatten im allgemeinen eine mattere Ober-

flache, mit zunehmender Auslagerungszeit wurde das Aussehen dieser Proben
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dem der 973 K-Proben immer &hnlicher, ohne jedoch deren hohen Metallglanz
zu erreichen. Auch an diesen Proben wurden nur starke Aufweitungen und ein-
deutige Brliche bei der visuellen Inspektion erkannt. Natriumausblihungen
und Folgeerscheinungen von Sekundérreaktionen, zum Beispiel sekund&re Kor-

rosion durch Alkali und Feuchtigkeit, traten nicht auf.

Zwei Probenpaare lieRen sich schon nach 2500 Stunden Einsatz in Natrium in
ihrer Verschraubung nicht mehr ldsen, da in dem Gewinde eine Selbstver-

schweiBung aufgetreten war.

An allen Proben wurden vor und nach jedem Teilversuch die Gewichte gemes-
sen. Zur Beurteilung des Korrosionsabtrages wurden als gleichwertig hin-
sichtlich ihrer Position in der Teststrecke anzusehende Proben herangezo-
gen. Neben den die 10000 h eingesetzten Proben waren eine Anzahl solcher,
die nur 5000 h oder wegen vorzeitiger Schéden noch kiirzer eingesetzt waren
(siehe Abschnitt 3.6).

Der zeitliche Verlauf der Abtragung an diesen Proben aus der dem Na-Ein-
tritt nadchsten Position durch Korrosion bei 873 und 973 K ist aus den

Abb. 3.2.1 und 3.2.2 ersichtlich. Im letzten Teilversuch hatte aufgrund
der Versuchsflhrung mit einem hdheren mittleren Sauerstoffgehalt des Na
die Korrosionsgeschwindigkeit deutlich zugenommen. Die Schwankungen der
Abtragungswerte, die in den Abb. 3.2.1 und 3.2.2 sichtbar werden, sind
durch die unterschiedlichen Sauerstoffgehalte des Na bedingt. Trégt man

in doppelt-logarithmischer Darstellung die Konstante der Korrosionsgeschwin-
digkeit k (mg/cm?h) gegen die Sauerstoffkonzentration auf, so erhdlt man
das in Abb. 3.2.3 wiedergegebene Diagramm. Flr den Konzentrationsbereich
3.5 bis 10 Gew.-ppm Sauerstoff im Na errechnet sich flr die Korrosionsge-
schwindigkeit ein Exponent der Sauerstoffkonzentration von 0,825; der Gang

ist also nahezu linear mit der Koénzentration des Sauerstoffs im Natrium.

Die Temperaturabh&ngigkeit dieser Korrosionskenstanten k 1&Bt nach den Be-

funden durch die Gleichung

log k = 4.438 - 3.376 - 103%

(k in mg/cm?h und T in K) ausdriicken. Die Aktivierungsenergie der Korro-
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sionsreaktionen betrégt danach 15,4 kcal/Mol. Die Temperaturabhangigkeit
der Korrosion ist in der Abb. 3.2.4 im Vergleich zu Literaturdaten [18]

aufgezeichnet, die Ubereinstimmung vergleichbarer Werte ist gut.

Berechnet man aus den MeBwerten Wanddickenverluste der HUllrohre, so kommt
man auf die in Tab. 3.2.1 zusammengestellten Werte, die auch wieder sehr

gut mit Literaturangaben harmonisieren. Danach ist flir die Parameter

Temperatur 973 K
Stromungsgeschwindigkeit 5 m/s
0-Konzentration 10 Gew.-ppm

in einem Jahr mit einem Wanddickenverlust von 20 Mikron zu rechnen.

Tab., 3.2.1: J&hrlicher Wandstarkenverlust der Hlllrohre durch Na-Korrosion

Einsatz- Wandstarkenverlust Wandstarkenverlust
temperatur bei 5 ppm 0/Na bei 10 ppm 0/Na
Mikron Mikron
873 4;4 7)7
973 10,5 20,0

Die Abhéngigkeit der Abtragung von der Probenposition ist relativ schwach,
dennoch ist ein Downstream-Effekt fUr Proben aus gleichem Werkstoff und glei-
cher Charge feststellbar, wie das flr Innendruckproben aus dem Stahl 1.4970
in Abb. 3.2.5 dargestellt ist. Die letzte Probenposition hat gegenliber dem
maximalen Abtragungswert um etwa 20% geringere Abtragungsraten. Auffallend
ist ferner, dal die Korrosionsproben, die drucklos eingesetzt waren, trotz
ihrer Position am Natriumeintritt nicht die maximalen Abtragungswerte auf-

wiesen.

Eine sehr stark aufgeweitete Probe aus dem Stahl 1.4981 (Nr. 1B15) mit Uber
10% DBurchmesserzunahme und Bruch hatte einen um 25% hoheren Gewichtsverlust
als benachbarte Proben. Neben der VergrtBerung der Oberflache durch die Bruch-
bildung hat auch eine Strdmungsstdrung stattgefunden; beide Effekte wirken in

Richtung auf eine erhdhte Korrosionsgeschwindigkeit.
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3.3 Chemische Ver@nderungen

Verdnderungen der Zusammensetzung der Stdhle durch Natriumkorrosion an sub-
stitutionellen oder interstitiellen Elementen wurden mit Hilfe der unter

2.4.4 beschriebenen chemisch-analytischen Methoden gemessen.

In der Tabelle 3.3.1.1 sind die Uber den Gesamtquerschnitt der Hillrohrwerk-
stoffe bestinmten Gehalte an C, B und N zusammengefaBt, und zwar nach Ein-
satz bei 873 und 973 K im Vergleich zum Ausgangszustand des Materials. Be-
merkenswert sind die besonders bei der niedrigeren Temperatur erfolgten be-
trachtlichen Aufkohlungen der St&hle. Bor ist nach Einsatz bei 873 K nur
noch in geringem Umfang im Material verblieben, es liegt bei nur 12% des
Ausgangswertes. Die bei Stickstoff beobachteten Verénderungen sind nicht

deutlich ausgeprdgt, sie liegen im Bereich der Streubreite des Bestimmungs-

verfahrens.
Tabelle 3.3.1.1: Gehalte an interstitiellen Elementen vor und nach
10.000 Stunden Natriumexposition (Gew.-%, ppm)
Werkst.-Nr. Chg.-Nr. Gehalt an C Gehalt an B Gehalt an N
Vergl. 873 8973 Vergl. 873 973 \Vergl. 873 973

1.4970 §-29052 0,09 .21 .15 85 53 10 - - -

1.43981 70015 kv 0,06 .17 .16 - - - - - -

1.4988 25116 0,08 .18 .09 - - - .09 .09 .08
.08 .08 .08
.08

3.3.2 Diffusionsschichten

In den Abb. 3.3.717 - 3.3.3 sind einige Ergebnisse von spektralanalytischen
Untersuchungen der Diffusionsschichten der Hillrohrproben aus den St&ahlen
Nr. 1.4970, 1.4981 und 1.4988 nach 10.000 Stunden Einsatz in Natrium bei

873 und 973 K wiedergegeben. Die Effekte der selektiven HerauslSsung von
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substitutionellen Legierungselementen wie Cr, Ni und Mn und von Stabilisie-
rungszusatzen wie Nb, Ti und V sind bei der hdheren Temperatur starker aus-
gepréagt. Molybdé&n zeigt bei beiden Temperaturen unterschiedliche Tendenzen:
nach dem Einsatz bei 873 K ist es zur Oberfléche hin leicht verarmt, wéhrend
nach dem Korrosionsversuch bei 973 K ein Konzentrationsmaximum nahe der Ober-
fladche zu finden ist. Interessante Unterschiede treten im Verlauf der Kohlen-
stoffkonzentrationen bei beiden Temperaturen auf. Bel allen drei Werkstoffen
liegt das Niveau der Kohlenstoffkonzentration in den 873 K-Proben betrdcht-
lich hoher als in den bei 973 K exponierten. Die C-Konzentrationsprofile ha-
ben in den 873 K-Proben ein Maximum sehr nahe der Oberflache, bei 973 K bil-
det sich bis 5000 Stunden Einsatz ein flacheres Maximum beil 25-30 Mikron aus,
das sich bei l&ngerem Einsatz einebnet. Bor im Stahl Nr. 1.4870 ist erwar-
tungsgemdll nach Einsatz bei beiden Temperaturen in der Oberfl&chenzone ver-

armt.

In der Abb. 3.3.4 sind zum Vergleich Konzentrationsprofile von Hillrohrpro-
ben aus dem Stahl 1.4988 nach 5000 Stunden Natriumexposition aufgezeichnet.
In diesen Proben reichen die Diffusionsrandschichten merklich tiefer als in
den Werkstoff hinein und die Temperatureffekte sind stdrker ausgeprdgt. Die
Ursache daflr ist in der in diesem Versuchsabschnitt geringeren Abtragung
(siehe Abschnitt 3.2) aufgrund niedrigerer Sauerstoffkonzentration im Natrium
zu sehen. Ein erhdhter Abtrag geht auf Kosten der Ausbildung der Diffusions-
zonen in die Tiefe der Proben. Weitere Unterschiede treten im Verlauf der
Konzentrationsprofile des Molybdans auf. Nach Einsatz bei 973 K hat diese

Probe ein Maximum der Mo-Konzentration in etwa 4 Mikron Tiefe.

Auch das Kohlenstoffprofil ist nach der Exposition von 5000 Stunden bei 973 K
deutlich verdndert. Nach einen Bereich der Verarmung unter den Ausgangswert
bis zu 5 Mikron Tiefe wird in etwa 30 Mikron Tiefe ein Maximum der Kohlen-
stoffkonzentration erreicht. Zur Matrix hin sinkt dann die Kohlenstoffkon-
zentration unter das Niveau der bei 873 K exponierten Probe. Ahnliche Unter-
schiede in den Profilen der Konzentration in der Diffusionsrandschicht zei-

gen die beiden anderen Werkstoffe.

Die Abb. 3.3.5 zeigt C-Profile in den Diffusionsrandschichten verschiedener
Proben aus 1.4970, die 10.000 Stunden bei 873 und 973 K eingesetzt waren.
Die Proben waren aus zwei verschiedenen Chargen des Stahls 1.43970 und waren
in unterschiedlichen Positionen exponiert worden. Dennoch ist bei gleichen

Versuchstemperaturen ein &hnlicher Tend der C-Profile zu beobachten.
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3.3.3 Oberflachenschichten

Mit Hilfe der AUGER-Elektronenspektroskopie (AES) wurden die Zusammensetzun-
gen der &uBersten Randschichten einer Probe aus dem Stahl 1.4970, die 10.000
Stunden bei 873 K in einer der Rohrprobenpositionen eingesetzt worden ist,
und einer weiteren Flachprobe aus dem gleichen Werkstoff, die am Ausgang der
Probenstrecke (weiter "Downstream”) exponiert war, untersucht. Bie Ergebnisse
sind in den Abb. 3.3.6 und 3.3.7 dargestellt. In der Hillrohrprobe setzten
sich die im vorigen Abschnitt beschriebenen Tendenzen der Konzentrationspro-
file in Richtung zur Oberfl&che hin fort, dagegen zeigt die Blechprobe eine
Aufnahme von Sauerstoff. Diese Befunde sind offensichtlich von der Probenpo-

sition bestimmt.

Die HUllrohrproben haben nach Exposition bei beiden Temperaturen Mo zum

auBersten Rand hin stark angereichert.

Der Sauerstoffgehalt der Flachprobe liegt an der Oberflache bei 5 Gew.-%
und betragt bei 1 Mikron Tiefe noch 3 Gew.-%, bei 2 Mikron immerhin noch
rund 2 Gew.-%. Dagegen fallt bei den Hillrohrproben der Gehalt vom Oberfla-
chenwert von 1,5 Gew.-% (873 K) bzw. 0,5 Gew.-% (973 K) bis 0,25 Mikron
Tiefe ab auf unter die Nachweisgrenze (873 K) bzw. einen Restwert von 0,2
Gew.-% (973 K). Es ist ungeklart, ob diese Sauerstoffaufnahme bereits wah-
rend der Natriumexposition oder erst bei der Lagerung der Probe auBerhalb
des Natriums stattgefunden hat. Die bel der hoheren Temperatur exponierte
Probe hat aufgrund der entstandenen Korrosionseffekte (siehe Abschnitt 3.4)
eine gewisse Kapazit&dt zur Aufnahme von Sauerstoff in Hohlrdume der Diffu-
sionsschicht. Auffallend ist eine relativ hohe Calciumkonzentration in der

Oberflache dieser Procbe.

Die Oberfléchen einer griBeren Anzahl von zwischen 2500 und 10.000 Stunden
eingesetzten Hlllrohrproben wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop mit
energiedispersem Rdntgenspektrometer auf morphologische Veré@nderungen durch
Natriumkorresion untersucht [19,20]. Entsprechend der Materialabtragung von
etwa 5 Mikron bei 873 K und 10-20 Mikron bei 973 K ist die urspriingliche
Oberfléche und die darunter liegende Schicht in L&sung gegangen. Die L&sung
folgt aber nicht der durch die Bearbeitung entstandenen Oberfl&chenform. Es

entsteht durch den korrosiven Abtrag und die selektive L8sung von Legierungs-
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elementen eine villig anders geartete Oberflachengestalt, die bei den drei
Hillwerkstoffen ahnliche Details aufweist.

Bei den 2500 bis 10.000 Stunden in Natrium von 973 K exponierten Proben
wird durch die Einwirkung des Natriums das Korngeflige sichtbar, wobei die
Korngrenzen abgerundet und leicht vertieft werden. Aus den Kornfl&achen
tritt eine sehr feine Phase heraus, die bei den verschiedenen Werkstoffen

und der GroBe und Zahl der Partikel leichte Unterschiede aufwelst. AuBer-

dem treten bevorzugt an Tripelkorngrenzen Lécher auf, die von der Oberfla
che aus in die Tiefe der HiUllrohre reichen. Abb. 3.4.1 zeigt die Oberfla-
chen von drei bei 973 K 5000 h korrodierten Proben, die ungespannt einge-
setzt waren, im Vergleich zu einem unkorrodierten Zustand. Die aus den

Oberfléchen herausragenden hellen Partikel, die in der Literatur [21] als
"korallenformig” beschrieben werden und, wie Abb. 3.4.2 zeigt, auch so im
Rasterelektronenmikroskop erscheinen, sind eine an Mo und Fe angereicherte

Phase.

Die beschriebenen morphologischen Verdnderungen sind schon nach 2500 Stun-
den im wesentlichen eingetreten und &ndern sich bei l&ngerer Einsatzdauer
kaum noch. Lediglich die Erscheinung der "Korallen” scheint mit der Ver-

suchsdauer zu schwanken.

Die Zahl und durchschnittliche GroBe der Ldcher ist bel unbelasteten oder

nur geringflgig aufgeweiteten Proben kleiner als bel stark belasteten oder
gedehnten. In Abb. 3.4.3 sind die Proben 1B16 und 1C%1 miteinander vergli-

chen (siehe Tab. 3.4.1).

Tabelle 3.4.1: Entstehung von Ldchern durch Natriumkorrosion
Probe Dehnung Lochbildung
% Zah1/0,01 mm? mittl. Durchmesser
Mikron
1B16 0,62 6 5

1C1 4,60 30 10
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Abb.: 3.4.1 Veré&nderungen der Oberfl&chenformen der HlUllrohre
gegenlber dem Ausgangszustand (5000 h bei 973 K)

Abb.: 3.4.2 Mo-Fe-"Korallen" auf der Probe OF5 nach 5000 h
bei 973 K, 5000 : 1
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1C1 1B16

Abb.: 3.4.3 Oberflachen der korrodierten und unterschiedlich gedehnten
HUllrohrproben 1C1 und 1B16 (siehe Tab. 3.4.1) 1000 : 1

1C6 1B5

Abh.: 3.4.4 Oberfldchen von bei 873 K unterschiedlichen Zeiten korro-
dierten Proben 1C6 (2500h) und 1B5 (10000 h) 1000 : 1
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Die Oberfléchen der bei 973 K exponierten Proben sind durchweg an Cr und
Ni nach Ausweis der Rontgenspektren verarmt, wdhrend Mo lokal (in den "Ko-

rallen”) angereichert ist.

Bei den 2500 bis 10.000 Stunden bei 873 K exponierten Hillrohrproben bil-

det sich eine stabile (Gleichgewichts-)Oberfléchenform erst zu spaterer

Zeit aus. Die nach 2500 Stunden entnommene Probe 1C6 (siehe Abb. 3.4.4)

trdgt noch eine Deckschicht aus nichtmetallischer Substanz, die allerdings
schon einige groBere Locher aufweist. An diesen Stellen tritt dann die ty-
pische metallische Natriumkorrosionsoberfléche auf, die der an den 873 K-
Proben beobachteten &hnlich ist. Nach la&ngerer Korrosionsdauer, in Abb. 3.4.4
die 10.000 Stunden ausgelagerte Probe 1B5 als Beispiel, ist die Deckschicht
v6llig verschwunden. Die Oberfl&che unterscheidet sich (vergl. mit Abb. 3.4.1)
durch schwéchere Korngrenzenvertiefungen, weniger und kleinere L&cher und

die "Korallen”, deren Zahl hier extrem groB bei sehr kleinen Abmessungen

ist. Die Verluste an Cr und Ni sind bei 873K erheblich kleiner, Mo ist je-

doch auch in diesen Proben in den "Korallen” angereichert.

Eine nach 5000 h bei 873 K um etwa 3% gedehnte Probe (Nr. 8A21) wies L&cher
in Kettenanordnung und flr die Versuchstemperatur ungewthnliche Anh&ufung
auf (siehe Abb. 3.4.5). Diese Locher kdnnten mit dem Beginn der Bruchbil-

dung in dieser Probe in Zusammenhang stehen.

Abb. 3.4.5: Kettenftrmige Anordnung von Ldchern der bei 873 K nach
5000 h etwa 3% gedehnten Probe B8A21,
links 260:1, rechts 1300:1
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Zur Uberprifung der Effekte der Natriumexposition, die in tiefere Bereiche
der HUllrohrproben hineinreichen, wurden metallographische Methoden ange—

wandt. Dabei war zu unterscheiden zwischen Effekten in der durch selektive
Elementldsung stark verdnderten Oberfldchenschicht und der Matrix im Inne-

ren der Rohrwand.

3.5.1 Ferritische Randschichten

Der Nachweis, daB in den oberflachennahen Schichten durch selektive L&sung
von substitutionellen Legierungsbestandteilen ferritische Bereiche entstan-

den sind, konnte metallographisch gefilhrt werden (siehe 2.4.3).

Nach dem langzeitigen Einsatz von 5000 und 10.000 h in Natrium von 973 K
lieflen sich die ferritischen Strukturanteile mit Hilfe der Methode von
PEPPERHOFF [12] schon im Querschliff (90°) deutlich sichtbar machen. Wie
Abb. 3.5.1.1 zeigt, sind oberfléchennahe Kdrner und weiter in das Innere
der Rohrwédnde auch Korngrenzen nach 10.000 Stunden Korrosion durch Natrium
bei 973 K ferritisiert worden. Die Erscheinungen sind am stérksten beim
Stahl 1.4988, die Zone, in der ferritische Kérner oder Korngrenzen auftre-
ten, (berschreitet eine Starke von etwa 40 ym nicht. Die Zone des Oberfla-
chenferrits macht dabei bis zu 20% dieser Schicht aus, die zweite, die Korn-

grenzenferritschicht ist erheblich starker.

Gegentiber dem nach 5000 Stunden erhaltenen Befund (siehe Abb. 3.5.1.2) hat
sich die Ferritbildung nicht weiter verstérkt, sie ist eher etwas zurlickge-

gangen.

Beim elektrolytischen Atzen dieser Schliffe mit Oxalsdure (siehe 2.4.3)
bleiben die ferritischen Strukturanteile erhaben Uber den austenitischen.

So gedtzte Quer- und Schrigschliffe (6°) eiénen sich zur Untersuchung mit

dem Rasterelektronenmikroskop. Die reliefartigen Strukturen lassen sich mit
dem Rasterelektronenmikroskop besser vonelnander abgrenzen. Abb. 3.5.1.3
zeigt das an einer im Winkel von 6° angeschliffenen Probe aus dem Stahl 1.4988
in einer VergriBerung von 320:1, und Abb. 3.5.1.4 gibt in gleicher Weise in
einer VergroBerung von 750:1 die Oberflachenferritschicht auf einer entspre-
chenden Prebe aus dem Stahl 1.4970 wieder. Ebenso deutlich ist beil dieser

Beobachtungsweise der Ubergang von der Korngrenzenferritschicht zum Gebiet
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14970 988

Abb.: 3.5.1.1 Ferritanteile in der Oberfldchenzone von 10000 h bei 973 K
ausgelagerten HUllrohrproben (Querschliff 90°, ZnSe-Verf.,
500 : 1)

Abb.: 3.5.1.2 Ferritanteile in der Oberfldchenzone von 5000 h bei 973 K
ausgelagerten Hiillrohrproben (Querschliff 90°, ZnSe-Verf.,
500 : 1)
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Abb.: 3.5.1.3 Bildung von Oberfléchenferrit und Ubergang zum Korn-
grenzenferrit bei 1.4988 nach 5000 h in Na von 973 K
(Schrigschl. 6°, Oxals.-Atzung, 320 : 1)

Abb.: 3.5.1.4 Bildung von Oberflachenferrit und Ubergang zum Korn-
grenzenferrit bei 1.4970 nach 5000 h in Na von 973 K

(Schrédgschl. 69, Oxals.-Atzung, 750 : 1)
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der karbidischen Korngrenzenausscheidungen zu erkennen. Die ferritischen

Kérner und Korngrenzen sind weitgehend frei von Ausscheidungen.

An den bei 873 K korrodierten Proben lieBen sich die hier diinneren Ferrit-
schichten nur im schrédgen Anschliff (6°) feststellen. Abb. 3.5.1.5 zeigt
die nach 5000 Stunden Natriumkorrosion durch elektrolytisches Andtzen mit
Oxals8ure sichtbar gemachten ferritisierten Oberflachenzonen aller drei
Hillwerkstoffe, die eine Sté&rke von nur 1-2 um haben, aber sehr gleichmé-
Big zu sein scheinen. Korngrenzenferrit ist an diesen Proben nicht fest-
stellbar, auf die Oberflédchenferritschicht folgt unmittelbar eine an Aus-
scheidungen reiche Zone. Die 10.000 Stunden eingesetzten Proben zeigen kei-
ne geschlossene Ferritschicht, &hnlich wie bei den 973 K-Proben ist die

Ferritbildung etwas zurlickgegangen.

4

Abb. 3.5.1.5: Ferritische Oberflédchenschichten auf Hillrohrproben
nach 5000 h Einsatz in Na bei 600°C, 873 K,
(Schragschliff 6°, Oxalsiuredtzung, 500:1)
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Die metallographische Untersuchung des Gefliges der drei betrachteten Stahle
1.4970Ahg.?881e%gd 1.4988 nach 10.000 Stunden Auslagerung in Na hat deren
weitgehende/im Aufbau nachgewiesen, wéhrend der EinfluB der Expositionstem-
peratur zu markanteren Unterschieden fUhrt. Deshalb werden die Stahle im

folgenden gemeinsam beschrieben.

Nach 10.000 Std. bei 873 K sind die untersuchten Stdhle durch ein Gefiige

aus reguldren Kornern gekennzeichnet; die KorngridRe des 1.4988 ist am gleich-
malBigsten, bei 1.4970 und 1.4981 ist insbesondere ein schmaler Saum léngs der
Rohrinnenseite - wahrscheinlich herstellungsbedingt - deutlich feink&rniger.
Karbide sind Uber den ganzen Querschnitt im Korn und an den Korngrenzen aus-
geschieden. Bei allen Stahlen ist Aufkohlung von der AuBenseite her bis in
groBere Tiefen durch Atzen mit V,A-Beize nachgewiesen. Die der AuBencherfla-
che nahen Bereiche weisen eine besonders starke Belegung mit feinen Karbiden
auf. Beim 1.4970 sind im &uBeren Bereich auch die Verformungslinien belegt,
bei den beiden anderen St&hlen wird dagegen eine von den Korngrenzen ausge-
hende dichte Belegung der Kornréndern mit feinsten karbidischen Ausschei-
dungen beobachtet (Abb. 3.5.2.1). Mit anderen Atzverfahren wurde ein schma-
ler Saum léngs der RohrauBencberfléche durch verminderte Anatzbarkeit sicht-
bar, was auf eine oberfldchliche Verarmung an Legierungselementen hindeutet.
In diesen Bereichen ist auch eine beginnende Ferritisierung der Korngrenzen

und vereinzelt der Oberfl&che nachgewiesen.

Neben einzelnen gréberen Primérausscheidungen und Einschlissen treten nach
Auslagerung in Na bei 873 K vermutlich vor allem karbidische Ausscheidungen
auf. Der Versuch, andere Phasen zu identifizieren, flhrte nicht zu eindeu-
tigen Nachweisen, da die Reaktionen der angewandten spezifischen Atzmittel

bei den vorliegenden feinen Ausscheidungen nicht beurteilt werden konnten.

Verglichen mit der Auslagerung bei 873 K ist nach 10.000 Std. bei 973 K
die Anzahl feiner, homogen im Korn verteilter Ausscheidungen deutlich er-
héht. Dagegen ist die Belegung der Korngrenzen weniger dicht, aber griiber.
Die teilweise Belegung der Korn- und Zwillingsggrenzen ist die Ursache des
stellenweise zackigen Verlaufs dieser Grenzen (Abb. 3.5.2.2). Eine etwa
25 um breite Zone am AuRenrand mit verminderter Ausscheidungszahl deutet

auf Verarmung an Kohlenstoff und/oder Karbidbildnern hin. In dieser Zone
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1.4870
Pr. 0OA131

1.4981
Pr. 1C1

1.4888
Pr. 8A3

Geflige der St&hle nach 10000 h Auslagerung in Na
bei 973 K; Atzung: V,A-Beize; Vergr. 500 x
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sind die Korngrenzen ferritisch. Auffdllig sind weiterhin dem Erscheinungs-
bild der LochfraBkorrosion &hnliche Hohlr&ume, die am AuBenrand h&ufiger,
vereinzelt jedoch tief in der Rohrwand beobachtet werden, sowie entspre-
chende Korrosionsgruben an der AuRenfléche. Die durch die metallographi-
sche Atzung noch etwas vergrdberten Hohlréume sind entweder Stellen kor-
rosiv aufgelockerten Gefliges oder selektiv herausgedtzter Ausscheidungen.
Ihre Hiaufigkeit wichst eindeutig mit der wdhrend der Exposition erreichten
Probenumfangsdehnung. Die Ursache der Erscheinungen ist vermutlich eine

dehnungsbedingte Auflockerung des Gefliges durch Anrisse.

Wahrend der Stahl 1.4870 lber die Rohrwandung eine nahezu einheitliche Ver-
teilung der Ausscheidungen aufweist, ist bei 1.4981 und noch ausgeprégter
bei 1.4888 eine relativ dichte Korngrenzenbelegung des &uBeren Teiles der
Wand mit feineren Ausscheidungen sowie das Auftreten relativ grober, kan-
tiger Ausscheidungen an Kornecken, aber auch im Korn, des inneren Teiles

der Wandung aufféllig. Aufgrund der Reaktionen mit verschiedenen Atzmitteln
ist eindeutig die karbidische Natur der feineren, korngrenzenbelegenden Aus-
scheidungen im &uBeren Teil der Wand nachgewiesen. Der Versuch, in den Sté&h-
len auch o-Phase nachzuweisen, war fir 1.4981 und 1.4988 erfolgreich, wah-
rend flr 1.4970 neben den karbidischen Ausscheidungen keine intermetalli-
schen Phasen identifiziert wurden. Die oben beschriebenen, groben, kanti-
gen Ausscheidungen sind im Fall des 1.4988 eindeutig als o-Phase identifi-
ziert, wdhrend im Fall des 1.4981 nur ein Teil davon, vorwiegend im inner-
sten Bereich der Wand gelegen, eindeutig als o-Phase identifiziert ist.

Der andere Teil stimmt im Atzverhalten weitgehend mit dem der karbidischen
Korngrenzenphase Uberein, so daB gefolgert werden muB, daB es sich bei die-
ser Phase um Karbide oder um die kohlenstoffhaltige intermetallische x-Phase
handeln muB. Flr 1.4981 ist der Bereich der o-Phase in Probe 1C1 (Vorbehand-
lung: kaltverformt; Dehnung wdhrend Auslagerung: 4,8%) breiter als in Probe
1B16 (ldsungsgegliht; Dehnung 0,6%). Die beschriebene Verteilung der o-Phase
in den Stahlen 1.4981 und 1.4988 zeigt Abb. 3.5.2.3.

Das komplexe Ausscheidungsverhalten der Stéhle wdhrend langzeitiger Natrium-
exposition hat durch entsprechend variierende Reaktionen der Atzmittel die
Interpretation erschwert. Die eindeutige metallographische Identifizierung
der o-Phase ist nunmehr eine Basis zum Vergleich mit den Gefligen der Stéhle

nach 5000 Std. unter Natrium bzw. Helium. Natriumexposition von 5000 Std.
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1.4981 1.4981 1.4988
Pr.1B16 Pr. 1C1 Pr.8A3

Abb. 3.5.2.3: Verteilung der Ausscheidungen in den St&hlen nach 10.000h
Auslagerung in Na bei 3973 K

Atzung: Murakami; Vergr. 500x
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bei 973 K 18Bt in den eingehender untersuchten Proben keine signifikanten
Unterschiede im Grundgeflige und Karbidausscheidungsverhalten erkennen. Flr
1.4970 wurde keine o-Phase nachgewiesen, wihrend flir 1.4981 und 1.4988

- in diesem Fall Ubereinstimmend - o-Phase in grober Verteilung nur im in-
neren Drittel der Rohrwand gefunden wurde (Abb. 3.5.2.4). Bei den unter
Helium wahrend 5000 h bei 973 K geglihten Proben wurde erwartungsgemdB ein
dber die Rohrwand einheitliches Geflige gefunden, das den nicht stark aufge-
kohlten Bereichen der natriumexponierten Proben entspricht. o-Phase wurde
in 1.4970 nicht, in 1.4981 und 1.4988 dagegen in der ganzen Rohrwand in
grober Verteilung identifiziert (Abb. 3.5.2.5). Tab. 3.5.2.1 faBt die Er-
gebnisse des metallographischen Nachweises der ¢-Phase systematisch zu-

sammen.

Tabelle 3.4.2.1: Lichtmikroskopischer Nachweis von o-Phase

nach Auslagerung bei 973 K

1.4970

1.4981

1.4888

5000 h in Na

nicht nachgew.

innen,
ca. 1/3 d. Wand

innen,
ca. 1/3 d. Wand

10000 h in Na nicht nachgew. innen, ganze Wand
ca. 1/3 d.Wand auBer auBere
{(1B16)
ca. 2/3 d. Wand  hendzone
(1C1)

5000 h in He nicht nachgew. ganze Wand ganze Wand
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1.4970 1.4981 1.4988
Pr.0B22 Pr.1B21 Pr.8B25

Abb. 3.5.2.5:  Ausscheidungen in den St&hlen nach 5000h Auslagerung
in He bei 973 K
Atzung: Bleiacetat; Vergr. 500x
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3.5.3 Mikroharte

Messungen der Mikrohérte (MHV 10 bzw. MHV 25) wurden in den Randzonen, die
durch Korrosion und Kohlung Verinderungen in der chemischen Zusammensetzung
erfahren haben, und im zentralen Teil der Hillrohre etwa 100-200 ym von der
duBeren Oberfléache vorgenonmeh. Die Matrixwerte der unkorrodierten Proben
im Referenzzustand (s. Tab. 2.1.1.-1) sowie der in Helium und Natrium 5000h
bei 973 K ausgelagerten Proben sind in Tab. 3.5.3.-1 verglichen. Danach
liegen beim Stahl 1.4970 die Hartewerte nach der Auslagerung im Streubereich
der Vergleichswerte, nach Natriumauslagerung etwas niedriger als nach der
Auslagerung in Helium. Beim im lBsungsgegliihten Zustand vorliegenden Werk-
stoff 1.4981 sind nach der Auslagerung die Werte hdher, besonders nach der
Heliumauslagerung. Der Stahl 1.4988 zeigt eine Hartezunahme durch die He-
liumauslagerung, nach dem Natriumeinsatz war die Harte pegeniliber dem Refe-

renzzustand nicht verdndert.

Tabelle 3.5.3.-1 Mikrohdrte MHV 25 im Referenzzustand und nach 5000 h
bei 8973 K in He und Na

Werkstoff MHV 25  [kp/mm?]
Referenzzustand 5000 h bei 873 K
He Na
1.4970 220 - 280 238 - 250 210 - 220
1.4981 157 187 169
1.4988 161 196 170

Die Messungen der Mikroh&rte in der Oberfl&chenzone ergaben ferner, daB die
Zone mit dem Kohlenstoffmaximum auch eine erhthte Hérte aufweist, die Werte
der MHV 25 erreichen ein maximal 40 kp/mm? hheres Nieveau am Rand der auste-

nitischen Zene zur Korngrenzenferritschicht.

An Schragschliffen im Winkel 6° zur Rohrachse 1ieB sich ferner auch die Harte
MHV 10 der ferritischen Oberfldchenschicht messen. Sie ist im allgemeinen ho-
her als die der Matrix und Ubertrifft teilweise auch noch die maximale Harte

an der austenitischen Randzone.
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An Proben mit eindeutig feststellbaren Rissen wurden die Bruchzonen metal-
lographisch und mit dem Rasterelektronenmikroskop nachuntersucht. Die Tab.
3.5.4.1 enthdlt die an Bruchstellen untersuchten Proben mit allen notwen-

digen Angaben.

Tabelle 3.5.4.1: Proben mit nachuntersuchten Bruchstellen

Probe Werkstoff Charge Priftemp. Spannung  Standzeit Dehnung

Nr. Nr. Nr. (K) (N/rm?2) (h) (%)
DA4 1.4970 8-29052 973 118 000 1.15
0B20 1.4970 78419 973 94 7500 2.90
1B15% 1.4981 70015 lg 973 134 2500 17.5
1C6 1.4881 70015 kv 873 245 2500 3.00
1C14 1.4881 70015 kv 973 82 3750 4.50
1E1#¥ 1.4881 51857 873 134 2500 2.60
B8AB 1.4988 25116 873 218 5000 2.80
#)

Diese Proben waren eigentlich fir den Einsatz bei 873 K vorgesehen.

Die Abb. 3.5.4.1 zeigt zwei relativ einfache Bruchstellen, die flr die Pro-
ben 0A4, 1C6 und BAG charakteristisch sind. Andere Proben wie 1B15, 0BZ20,
1C14 und1E1 sind durch eine groBe Zahl von Mikrorissen der Rohrwand gekenn-
zeichnet, wie das am Beispiel der Probe 1E1 in Abb. 3.5.4.2 gezeigt ist. Die
Unterschiede in den beiden Typen von Bruchstellen deuten sich bereits in der
oberfléchlichen Erscheinung der Anrisse, wie man sie am Rasterelektronenmi-
kroskop abbilden kann, an (siehe Abb. 3.5.4.3).

Eine eingehendere Untersuchung des Bruches in der Probe 8A6 zeigt, daB in der
Néhe der Bruchstelle die Korrosion zur Bildung von relativ groBen Hohlr&umen

gefihrt hat, wobei die Korrosion méglicherweise an RiBkeimen angegriffen hat
(siehe Abb. 3.5.4.4).
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Abb. 3.5.4.1:

Bfuohstellen der Proben CA4 und BAB6
(siehe Tabelle) 100:1

Abb. 3.5.4.2:

Nachbarschaft der Bruchstelle in der Probe 1E1
(sighe Tabelle) 200:1
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Abb. 3.5.4.3: Oberflachliches Erscheinungsbild der Bruchstellen
der Proben 0A4 und 1Ea (Rasterelektronenmikroskop,
20:1 bzw. 45:1)
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Abb. 3.5.4.4: Schliffbild der Bruchstelle der Probe 8A6, obere Bruchkante
(oben) mit Korrosionserscheinungen und Nachbarschaft des

Bruchs (unten) mit Lochbildung
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Eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Bruchflédche selbst deu-

tet den interkristallinen Bruch auf der Natriumseite der Probe an, wéhrend
der Restbruch transkristallin ist. In der Natriumseite der Bruchfléche be-
obachtet man nun die oben erwdhnte Lochbildung bis in Tiefen von dber 100 um.
Das ist eine gréBere Tiefe, als man an Proben chne Bruchbildung beobachten
kann. Abb. 3.5.4.5 enthdlt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen als
Ubersicht und Detail von der Probe BA6. Das Detailbild 1&Rt den interkri-

stallinen Bruch und die Hohlrdume an Tripelkorngrenzen deutlich erkennen.

Eine Anh&ufung von Ldchern an der Bruchstelle ist auch auf der Probe O0A4
feststellbar, wie man auf der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme in
Abb. 3.5.4.6 erkennen kann. Die Bruchfldche dieser Probe zeigt auch durch
die charakteristische "Korallen”-Bildung, daB die Bruchfldche durch Natrium
korrodiert worden ist. Ferner sieht man den bruch durch die Oberflé&chenfer-
ritschicht und ebenfalls vereinzelte L&Gchter bis in ungewShnliche Tiefe
(siehe Abb. 3.5.4.7). An den Proben 0A4, 1C6 und BA6 kann man im Bruchbe-

reieh auch eine schwache Einschnlirung feststellen.

Der zweite Bruchtypus endet in den meisten der mehr oder weniger groBen
Anrisse an der unbeschd&digten Ferritschicht. Flr die Nachuntersuchung stand
keine Bruchfldche zur Verflgung. Die Briiche waren nur auBerordentlich schwer
aufzufinden, weil die Oberflédche in den meisten Fdllen intakt geblieben war.
Es ist durchaus mdglich, daB eine weit gréBere Zahl von Proben auf diese
Weise undicht geworden ist, wobei sich die Leckstellen selbst dem Nachweis

entzogen haben.
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Abb. 3.5.4.5: Bruchfldche der Probe BAB, Rastermikroskop, oben

Ubersicht 200:1, unten natriumbenetzte Kante daraus,
500:1
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Abb. 3.5.4.6: 0Oberflichenansicht des Bruchs der Probe 0A4,

Rasterelektronenmikroskop

Abb. 3.5.4.7: Natriumseite des Bruchs der Probe 0A4, Rasterelektronen-
mikroskop 1000:1, links ferritische Oberfl&chenschicht,
darunter interkristalliner Bruch mit "Korallen”
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Die Endstopfenschweifndhte aller Proben wurden vor dem Versuch und bei
Jjeder Unterbrechung visuell inspiziert und in Zweifelsfdllen mit dem Mi-
kroskop OPMi I von Zeiss mit dem Objektiv flr 200 mm Arbeitsabstand be-
obachtet. Dariliberhinaus wurden von flr die Nachuntersuchungen zerschnit-
tenen Proben Endstopfen zur zerstérenden Untersuchung mit dem Rasterelek-
tronenmikroskops und metallographischen Technieken eingesetzt. Die Tabelle

3.5.5.1 gibt Auskunft Gber die Proben, deren EndstopfenschweiBn&hte nach-

untersucht worden sind.

Tabelle 3.5.5.1:

Proben, deren EndstopfenschweiBndhe nachuntersucht

worden sind

Probe  Werkstoff Charge Versuchs- Nachuntersuchungen
Nr. Nr. Nr. temperat.
(K)

0A7 1.4970 8-29052 873 metallogr.

/A18K 873 REM
0A151 873 metallogr.

0B3 78419 973 metallogr.

0B20 873 metallogr. REM
1A17K 1.4981 70703 873 REM
.aB16 70015 lg 973 metallogr.

1C14 70015 kv 973 metallogr. REM
BA25 1.4988 25116 873 metallogr.

8A26 973 metallogr.

8A31K 873 REM
8B3 70095 973 metallogr.

Keine der visuellen Prifungen hat einen Hinweis auf schadhafte Stellen an
Endstopfenschweilndhten gegeben. Abb. 3.5.5.1 zeigt solche SchweiBnahte,
die mit dem Photoansatz des OP-Mikroskops aufgenonmen worden sind. Sie

sind als typisch fir alle gepriften SchweiBn&hte anzusehen.
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Zur rasterelektronenmikroskopischen Uberplifung wurden die Endstopfen mit
SchweiBfndhten auf die Préparattrdger leitend aufgebracht. An den Schwei-
Bungen waren dann etwa 50% der Naht der Beobachtung zuginglich. Nach Uber-
sichtsaufnahmen, die die ganze Breite der Naht zeigen, wurden Details auf-
genommen. Abb. 3.5.5.2 enth&lt eine solche :Ubersicht von der Stopfenschwei-
Bung der Probe /A19K und eine 50x stérker vergroBerte Stelle aus der Mitte
der Ubersicht. Diese typische SchweiBnaht enth&lt keine selbst mit starker
VergrdBerung feststellbaren Fshler. Die Mikromorphologie der Oberfl&che

gleicht der des Grundmaterials.

Auch an der EndstopfenschweiBnaht der friihzeitig zu Cruch gegangenen Probe
1C14 hat sich kein Fehler gezeigt, vielmehr war die Probe in der Rohrmitte
mit groBtem Abstand von den SchweiBungen geborsten. Abb. 3.5.5.3 zeigt

einen Teil der intakten, vom Natrium nur schwach angegriffenen Schweifnaht

dieser Probe.

Metallographische Untersuchungen an tangentialen Anschliffen lassen die
Natriumeffekte auf die Schweifinaht, soweit sie Uber den Oberflachenbereich
hinausgehen, ebensoc wie eventuelle Schaden erkennen. Solche Schliffe der
SchweiBung an der Probe 8A25 sind in der Abb. 3.5.5.4 als Ubersicht Uber
die ganze Naht (50:1) und Detail daraus (500:1) enthalten. Auf der Uber-
sicht, die typisch fir alle SchweiBn&hte an den Hillrohrproben ist, sind
keine Sch&den zu erkennen. DBas Detailbild vermittelt einen Eindruck von
der Natriumkorrosionswirkung bei 973 K, die zur Ausbildung einer dichten
Ferritschicht und ferritisierter Korngrenzen geflihrt hat. Dabei erreichen
die Korrosionseffekte den gleichen Umfang wie am Hiillrohr selbst. Auch
dieses Bild ist typisch flr alle bei 973 K korrodierten Proben. Bei 873 K
sind, wie aus Abb. 3.5.5.5 zu ersehen ist, nur kleinere ferritisierte Teil-

chen an der Oberflache entstanden.

Die Untersuchungen haben keinerlei Hinweis geliefert, daB in der benachbar-
ten Warmebehandlungszone besondere Korrosionsph&nomene oder Schadigungen
aufgetreten sind. Nach diesen Befunden ist offenbar keine der eingesetzten

Proben an der Schweifinaht undicht geworden.
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Abb. 3.5.5.1: Auflichtaufnahmen von SchweiBnahten mit dem OP-Mikroskop,
Beispiele typisch flir alle Proben
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Abb. 3.5.5.2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der SchweiBnaht

von Probe 0OA19K mit typischen Erscheinungen

Abb. 3.5.5.53: Endstopfenschweinaht der Probe 1C14
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Abb. 3.5.5.5: Endstopfenschweifnaht der Probe 0A7 (873 K) im tangen-
tialen Anschliff, 500:1
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3.6 Kurzzeitfestigkeit und_Streckgrenze_gg o_

Von den mechanischen KenngrtBen natriumkorrodierter Proben wurde die Streck-
grenze op, o untersucht. In Tabelle 3.6-1 sind an den Druckkapseln nach Na-
triumexposition gemessenen Werten nach Werkstoffen getrennt aufgelistet.
Entsprechende Werte von Proben nach Vakuumauslagerung enthdlt Tab. 3.6-2.

Ein Vergleich mit den MeRBwerten von Proben im Anlieferungszustand zeigt:

a) Bei 873 K sind flr 1.4970 die MeBwerte og 2 nach 10* h Na-Exposition bei
gleichzeitiger mechanischer Belastung nahezu unveréndert im Vergleich zu

Werten des Ausgangsmaterials (Anlieferungszustand).

Bei 973 K wird ein Abfall von gg, 2 um ca. 20% gegen den Ausgangszustand
gefunden.

b) Flr 1.4981, KV wird eine dhnliche Tendenz beobachtet wie bei 1.4970 KV,A.
Die im Anlieferungszustand hdheren og o-Werte von 1.4981 KV ergeben sich
daraus, daB hier ausschlieRlich kaltverfestigtes (KV) Material vorliegt.
Bei 1.4970 KV,A verursacht die nachfolgende Auslagerung (A) bei 1073 K/2h
eine entsprechende Entfestigung (Erholung) des Materials, die durch die

Ausscheidungsverfestigung nicht kompensiert wird.

c) Fir die Werkstoffe 1.4988 LG,A und 1.4981 LG wird nach Auslagerung bei
873 K generell eine Zunahme der Streckgrenze becobachtet, wdhrend fir

973 K die Werte nahezu unveréndert bleiben.

Die Ursache flr die Verfestigung durch die Auslagerung bei 873 K kénnen
feinverteilte Karbidausscheidungen sein, die sowohl durch den urspriing-
lich im Material vorhandenen Kohlenstoff als auch durch die Aufnahme von
Kohlenstoff aus dem Natrium (siehe Tab. 3.3.1.-1) verursacht sein k@nnen
und die zu einer *Dispersionshartung” flihren. Bei hSheren Temperaturen
(973 K) kann eine gritbere Verteilung vorliegen, so daB dieser Harteme-
chanismus nicht mehr wirkt. ELM-Untersuchungen konnen hier nur AufschluB
geben.

Die vorliegenden Anderungen bei 1.4970 KV,A und 1.4881 KV bel 700°C sind
thermische Effekte. Oberhalb 873 K muB mit Erholungsvorgéngen bei kaltver-

formten austenitischen Werkstoffen gerechnet werden, die im einzelnen tem-
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peratur- und zeitabh&ngig sind. Systematische Untersuchungen hierzu wurden
an 1.4970 KV,A und 1.4981 KV bei Interatom durchgefihrt.

Die Abb. 3.6.1.-1 und Abb. 3.6.1.-2 zeigen flr eine Charge die Abhéngig-
keit der Streckgrenze von der Auslagerungszeit [22], wobei die Ergebnisse
von Druckkapseln, die in Natrium- bzw. Helium-Schutzgasatmosphére einge-
setzt waren, ebenfalls dargestellt sind. Die in Natrium korrodierten Pro-
ben weisen danach das gleiche Entfestigungsverhalten auf sie Material, das

unter innerten Bedingen gegliht wurde.
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Tabelle 3.6.1-1

og,2-Werte bei Raumtemperatur vaon Na-exponierten Druckkapseln,
W.-Nr. 1.4970, 1.4981 und 1.4988

Pr.-Bez. oL T € t 99,2
[N/mm?] [K] [%] [h] [N/mm? ]
0A1 70 973 0,868 10000 415,8
0A141 82 973 0,868 10000 451,4
/A151 244 873 0,233 10000 549,89
0A161 244 873 0,267 10000 558,89
0A171 94 973 0,866 10000 456, 1
0B1 70 973 2,072 10000 371,1
0B3 94 973 2,540 10000 371,1
0B5 244 873 0,334 10000 508,7
0B16 244 873 0,334 10000 545,5
0B21 244 873 0,367 10000 512,7
0C1 94 973 0,050 10000 456,0
oc5 94 873 0,117 10000 460,5
0ce 94 973 0,133 10000 447,1
oD1 70 973 8,722 5000 362,0
oD2 70 973 7,012 5000 367,0
OE10 220 873 1,100 5000 541,0
OE11 220 873 1,117 5000 541,0
0E21 70 973 5,854 5000 367,0
OEZ22 70 873 6,053 5000 367,0
OF1 70 8973 11,240 5000 358,0
OF2 70 8973 12,750 5000 353,0
185 143 873 0,751 10000 321,9
186 143 873 0,513 10000 340,9
1816 35 973 0,133 10000 237,0

1B17 35 973 0,470 10000 326,0




Fortsetzung Tabelle 3.6.1-1
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Pr.-Bez. o, T € t 00,2

EN/mm? ] [K] [%] [hl [N/mm?]
1C2 47 873 3,164 10000 407,0
1E10 150 873 6,072 5000 653,0
1E11 150 873 6,070 5000 653,0
1E21 35 873 6,116 5000 456,0
1E22 35 973 6,120 5000 456,0
8A26 47 873 0,016 10000 230,3
8AZ27 181 873 1,588 10000 362,2
8B1 35 973 0,620 10000 230,2
883 58 973 0,852 10000 234,7
8B6 47 973 0,033 10000 234,7
8B7 180 873 1,035 10000 368,89
8B8 180 873 0,500 100060 364,0
8818 58 873 1,085 10000 237,0
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Tabelle 3.6.1-2

og,2-Werte bei Raumtemperatur von Druckkapseln nach Auslagerung
im Vakuum, W.-Nr. 1.4870, 1.4981 und 1.4988

.
-

Pr.-Bez. O't T € t 0'0,2 0'0,2
[N/rm? ] (K1 [%] [h] [N/mm? ] [N/mm? ]

0OA13 69 973 0,220 5000 465

0A14 69 873 0,350 5000 465

0A15 80,5 973 0,750 10000 452 570

0A17 115 973 0,550 10000 469

0AZ22 115 973 0,500 7500 523

0B8 69 973 0,518 10000 433

0B10 92 973 0,230 5000 438 610

0B11 92 973 0,370 5000 411

oc4 92 973 0,334 10000 452 660

1A4 69 973 0,420 5000 228 275

1C7 46 973 0,750 10000 457 600

8A13 40 973 1,198 10000 250 370

889 35 8973 0,270 5000 266 360

8814 35 973 1,480 7500 264

Y

h Anlieferungszustand
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Die Ergebnisse der Vermessungen der Druckkapseln in Natrium und die entspre-
chenden Werte von Parallelproben in Helium flr die verschiedenen Werkstoffe

sind in den Tab. 3.7.-1/2 zusammengefaBt.

Flr die Bewertung der Ergebnisse und Ihre Interpretation ist die Kenntnis
des Gasdruckes in den Druckkapseln von wesentlicher Bedeutung. In den Tab.
3.773 und 3.7.-4 sind die an Druckkapseln gemessenen Flllgasrestdriicke

nach Versuchsende zusanmengestellt. Die Tabellen machen deutlich, daB Druck-
kapseln im Natrium und im Vakuum Druckverluste zeigen und mehr oder weniger
ausgeprédgte Unterschiede der FiUlldrlicke bzw. Restdrlicke vorliegen. Eine Kor-
relation der Druckverluste mit den EinfluBgr@Ren Einsatzzeit und Einflll-

druck ist nicht mdglich.

Flir eine Datenanalyse sollen daher zundchst nur MeBwerte von Druckkapseln
in Helium und Natrium verglichen werden, die vergleichbare Spannungen und
Bruckverluste aufwiesen. Danach sollen Datenvergleiche in allgemeinerer

Form vorgenommen werden.

3.7.1 NatriumeinfluB auf die Kriechfestigkeit des 1.4970

Auf Abb. 3.7.1/1 und 3.7.1/2 sind als Beispiel Kriechkurven von Druckkap-
seln bei 873 bzw, 973 K in Natrium und Vakuum dargestellt. Die gemessenen
Durchmesseraufweitungen € der Natriumproben liegen etwa um den Faktor 2

hther, ein Auseinanderlaufen der Kriechkurven mit zunehmender Natriumexpo-

sition ist jedoch nicht erkennbar.

Un eine bessere Information zum statistischen Materialverhalten zu bekormmen
und um das Kriechverhalten von Proben mit unterschiedlichen Spannungen zu
erfassen, ist auf Abb. 3.7.1-3 die bis € = 0,2%-Dehnung gemessene Kriech-
rate flr Druckkapseln mit unterschiedlichem Innendruck dargestellt. Jeder
Punkt stellt eine Probe dar und wurde durch graphische Interpolation aus
den Zeit-Dehnkurven von Einzelproben ermittelt. Die MeBpunkte von Druck-
kapseln in Natrium und Vakuum liegen dircht beeinander, wobei keine syste-
matische Zuordnung erkennbar ist. Zum Vergleich sind MeBwerte von Proben
aus Rohrinnendruckversuchen (s. Kap. 2.3.2) angegeben. Hieraus ist die all-

gemeine Streuung von Ergebnissen aus Langzeitversuchen erkennbar. Die aus
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den konventionellen Rohrinnendruck-Versuchen ermmittelte Funktion fir Mit-
telwert und 2o-Standardabweichung sind dargestellt. Die statistische Ana-

lyse wurde mit einem Ansatz der Form

Et = Eto
vorgenommen, wobei die einzelnen GroBen wie folgt definiert sind:

» exp(-Q/RT) - sinh(v™ - ot/RT)

*t, - Konstante 6.513.1015 [%/h1

Q - Aktivierungsenergie 91 000 [cal/mol]

R - universelle Gaskonstante 1,986 [cal/mol.K]

T -  Temperatur [ kK1

vt - Aktivierungsvolumen 0,4967 [cal cm?/Nmol]
oy - Tangentialspannung [N/mm? ]

ét - tangentiale Kriechrate [%/h]

Eine entsprechende Darstellung flir die bei 600°C gewonnenen MeBwerte wur-

de in Abb. 3.7.1-4 vorgenommen.

Durch die Verwendung von Daten der Druckkapseln aus kleinen Dehnungen

(e < 0,2%) bei der statistischen Auswertung wurden die sich aus den Druck-
verlusten ergebenden Unsicherheiten weitgehend ausgeschlossen. Die Ergeb-
nisse zur Kriechrate von Druckkapseln im Natrium lassen sich mit den aus
konventionellen Rohrinnendruckversuchen gewonnenen funktionalen Zusammen-
hé&ngen fir Temperaturen von 873 und 973 K beschreiben. Dabei muB aller-
dings die bei Kriechversuchen tbliche Streuung berlicksichtigt werden. Aus
den Beispielen der Abb. 3.7.1-1 und 3.7.1-2 ist ersichtlich, daB in Ein-
zelfallen eine Erhdhung der Kriechrate um einen Faktor 2-3 nicht ausge-

schlossen werden kann.



_88_

Tabelle 3.7-1 Versuchsergebnisse von den in Na-exponierten Druckkapseln,
Werkstoff-Nr. 1.4970, 1.4981 und 1.4988

Probe W.Nr. Ch.Nr. G o T 9 45500 2500 3750 E3750 %5000 Es000 Y7500 E7500 Y10000 €10000
Nr. N/mm“ X mm nm mm % mn % mm % mm

0A8 1.4970 8-29052 271 873 6,005 6,017 0,20 6,010 0,08 6,014 0,15 - - - -

OA7 270 873 6,005 6,018 0,22 6,011 0,10 6,017 0,20 - - - -
0A151 244 873 5,999 6,018 0,32 6,015 0,27 6,011 0,20 6,017 0,30 6,022 0,38
0A161 244 873 6,000 6,016 0,27 6,019 0,32 6,011 0,18 6,019 0,32 6,025 0,42
0A3 118 973 6,005 6,034 0,48 6,040 0,58 6,075 1,16 - - - -

0A4 118 973 6,00% 6,020 0,28 6,043 0,67 6,072 1,15 - - - -

0A171 94 973 5,998 6,008 0,17 6,013 0,25 6,025 0,45 6,075 1,27 6,070 1,20
OA131 82 973 5,994 6,005 0,18 6,008 0,23 6,015 0,35 6,037 0,72 6,070 1,27
0A141 82 973 5,993 6,005 0,20 6,011 0,30 6,017 0,40 6,044 0,85 6,065 1,20
0A1 70 973 6,004 6,017 0,22 6,019 0,25 6,021 0,30 6,027 0,38 6,027 0,38
0A121 70 973 5,992 - - - - 6,016 0,40 - - - -

OB5 1.4970 78419 244 873 5,986 5,994 0,13 5,996 0,17 6,001 0,25 6,007 0,35 6,015 0,48

0B16 244 87% 5,985 6,000 0,25 5,997 0,20 6,000 0,25 6,008 0,38 6,014 0,48
0B21 244 873 5,986 5,997 0,18 5,996 0,17 6,001 0,25 6,008 0,37 6,017 0,52
0B3 94 973 5,984 5,999 0,25 6,051 1,12 6,165 2,98 6,160 2,94 6,156 2,87
0B20 94 973 5,983 6,003 0,33 6,073 1,50 6,162 2,99 6,155 2,87 - -
0B1 70 973 5,983 5,996 0,22 6,006 0,38 6,022 0,65 6,061 1,30 6,109 2,10
0B19 70 973 5,983 5,992 0,15 6,014 0,52 6,019 0,60 - - - -

0G1  1.4970 8-21577 94 973 5,982 5,992 0,17 6,004 0,37 6,003 0,35 6,004 0,37 6,005 0,38

0c5 94 973 5,982 5,989 0,12 6,000 0,30 5,999 0,28 6,006 0,40 6,009 0,45
0c6 94 973 5,981 5,987 0,10 6,001 0,33 6,005 0,40 6,070 0,48 6,009 0,47
0010 1.4970 HV9387 95 973 6,008 6,065 0,95 - - 6,307 4,98 - - - -
0D11 95 973 6,009 6,066 0,95 - - 6,252 4,04 _ _ _ _
oD% 70 973 6,019 6,046 0,45 - - 6,566 9,09 _ _ _ _
0D2 70 973 6,018 6,063 0,58 - - 6’462 7,38 _ - _ _
OD5K - 973 6,018 6,023 - - - 6,015 - . _ _ _
OE10 1.4970 8-21577 220 873 5,998 6,045 0,78 - - 6,068 1,17 - - _ _
OE11 14%kv 220 873 5,999 6,046 0,78 - - 6,070 1,18 _ . _ )
OE1 180 873 5,997 6,025 0,47 - - 6,031 0,57 - - - _
OE2 180 873 59999 6,025 0,48 - - 6,039 0’72 - - _ -
OF21 70 973 5,996 6,044 0,80 - - 6,%69 6,26 - - L
OE22 70 973 5,997 6,044 0,78 - - 6,382 6,42 - - - -
OF1  1.4970 8-21577 70 973 5,979 6,119 2,33 - - 6,651 11,24 - - - -
0F2 70 973 5,977 6,120 2,38 - - 6,739 12,75 i} - ) _
OF5K - 973 5,975 5,983 - - - 5,971 - I -

0A10 1.4970 8-29052 230 873 6,002 6,015 0,22 - - - -
0A19K - 873 6,001 - - - - 6,600




Fortsetzung Tabelle 3.7-1

Probe W.Nr,

Ch.Nr.

G,

T

d
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42500

43750

€
3750

d5000

47500

440000

€

5, 0 €500 €5000 10000
Nr, N/mm“ X mm mm % mm % mm % mm % mm %
1A17K  1.4981 70703 - 873 6,003 - - - - 6,002 - 6,005 - 6,005 -
147 70 973 6,006 6,040 0,60 6,113 1,78 6,369 5,88 - - - -
1A8 70 973 6,007 6,051 0,73 6,215 3,47 6,407 6,65 - - - -
1B5 1.4981 70015 143 873 5,99t 6,017 0,43 6,014 0,38 6,024 0,55 6,034 0,72 6,037 0,717
1B6 1g 143 873 6,043 6,060 0,28 6,055 0,20 6,064 0,35 6,071 0,47 6,083 0,67
1B16 35 97% 5,989 6,009 0,33 6,015 0,43 6,012 0,38 6,015 0,43 6,026 0,62
1B17 35 973 6,005 6,012 0,12 6,019 0,23 6,017 0,20 6,031 0,43 6,033 0,47
1B19 35 973 6,004 6,019 0,25 6,023 0,32 6,029 0,42 6,040 0,60 6,012 0,13
1€5 1.4981 70015 245 873 6,005 6,077 1,20 6,062 1,03 6,077 1,20 - - - -
106 kv 245 873 6,004 6,185 3,00 - - - - - - - -
1614 82 973 6,001 6,270 4,48 - - - - - - - _
1¢15 82 973 6,001 6,259 4,30 6,219 3,63 6,265 4,38 - - - -
103 70 973 6,002 6,098 1,60 - - - - - - - -
104 70 973 6,004 6,092 1,47 - - - - - - - -
1C1 47 973 6,003 6,034 0,52 6,059 0,93 6,113 1,8% 6,231 3,80 6,279 4,60
102 47 973 6,005 6,041 0,60 6,065 1,00 6,122 1,95 6,222 3,62 6,224 3,67
1€13 47 973 6,004 6,067 1,05 6,149 2,42 6,330 5,43 - - - -
1D10 1.4981 51857 35 973 6,019 6,033 0,23 - - 6,045 0,43 - - - -
1D11 10%kv 35 973 6,020 6,033 0,22 - - 6,048 0,47 - - - -
1D14K - 973 6,019 6,015 - - - 6,003 - - - - -
1E10  1.4981 51857 150 873 6,026 6,051 0,42 - - 6,076 0,83 - - - -
1E11 15%kv 150 873 6,027 6,052 0,42 - - 6,074 0,78 - - - -
1E20K - 973 6,029 6,031 - - - 6,009 - - - - -
1E21 35 973 6,027 6,066 0,65 - - 6,138 1,84 - - - -
1E22 35 973 6,028 6,067 0,65 - - 6,142 1,89 - _ - -
Probe W.Nr. Oh.aNr. Gy T dy  dyso0 €500 93750 F3750 Y5000 E5000 Y7500 F7500 10000 10000
Nr. N/mm2 ¥ mm mm ' mm % mn % mn % mm %
8A6 1.4988 25116 219 873 6,008 6,107 1,65 6,140 2,20 6,178 2,84 - - - -
8A21 218 873 6,002 6,086 1,40 6,110 1,80 6,179 2,95 - - - -
8A27 181 873 6,003 6,046 0,72 6,055 0,87 6,067 1,07 6,089 1,43 6,108 1,75
8428 181 873 6,000 6,042 0,70 6,051 0,85 6,051 0,85 6,055 0,92 6,053 0,88
8A31K - 873 5,998 - - - - 5,997 - 5,999 - 5,998 -
8A1 70 97% 6,003 6,028 0,42 6,032 0,48 6,051 0,80 - - - -
8A25 70 973 6,002 - - - - 6,045 0,72 - - - -
8A3 47 973 5,995 6,005 0,17 6,017 0,37 6,017 0,37 6,017 0,37 6,015 0,33
8A26 47 97% 6,002 6,013 0,18 6,018 0,27 6,021 0,32 6,033 0,52 6,022 0,33
8429 47 973 6,001 6,013 0,20 6,015 0,23 6,021 0,33 6,041 0,67 6,025 0,40
8435K 47 973 6,000 6,013 0,22 6,015 0,25 6,023 0,38 6,024 0,40 6,025 0,42
8B7 1.4988 70095 180 873 5,992 6,015 0,38 6,021 0,48 6,038 0,77 6,050 0,97 6,063 1,18
8B8 180 873 6,000 6,014 0,23 6,020 0,33 6,03 0,60 6,050 0,83 6,061 1,02
8B3 58 973 5,984 6,013 0,48 6,014 0,50 6,025 0,65 6,029 0,72 6,055 1,18
8B18 58 973 5,989 6,000 0,18 6,012 0,38 6,025 0,60 6,047 0,97 6,074 1,42
886 47 973 5,990 5,999 0,15 6,008 0,30 6,011 0,35 6,015 0,42 6,012 0,37
8B13 47 973 5,992 - - - - - - - - - -
8B19 47 973 5,992 5,999 0,12 6,006 0,23 6,012 0,53 6,013 0,35 6,012 0,33
8B1 35 973 5,989 6,000 0,18 6,003 0,23 6,002 0,22 6,004 0,30 6,026 0,62
8B2 %5 97% 5,998 6,009 0,18 6,008 0,17 6,011 0,22 - - - -
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Tabelle 3.7-2 Versuchsergebnisse von He-exponierten Proben aus Werkstoff 1.4970, 1.4981 und 1.4988

Pr.-Bez, W.-Nr. Ch.-Nr. c t2 T do dZSOO €500 d3750 3750 dSOOO € 5000 d7500 € 7500 d1000O € 10000
M/ K/ S/ /8 /o /3 /o /Y /my /8 /my /%/
oa13 1.4970  8-29052 70 973 6,000 6,008 0,130 6,014 0,230 6,016 0,270 - - - -
OA14 70 973 6,000 6,008 0,130 6,016 0,270 6,024 0,400 - - - -
OA15 115 973 6,000 6,011 0,180 6,018 0,300 6,022 0,370 6,038 1,050 6,055 0,920
OA16 115 973 5,999 6,008 0,150 6,019 0,330 6,027 0,470 6,055 0,930 6,050 0,850
OA17 80 973 5,999 6,013 0,230 6,018 0,320 6,024 0,420 6,051 0,870 6,042 0,720
0oA18 80 973 5,998 6,017 0,320 6,019 0,350 6,028 0,500 6,037 0,65 6,036 0,630
oa19 220 873 6,003 6,015 0,200 6,025 0,370 - - - - - -
0A20 220 873 6,005 6,014 0,150 - - - - - - - -
OA22 220 873 6,004 6,015 0,180 6,035 0,520 6,039 0,580 - - - -
OB8 78419 70 973 5,982 5,991 0,180 5,994 0,200 6,001 0,320 6,024 0,700 6,018 0,600
OB9 70 973 5,997 5,989 0,200 5,998 0,350 6,001 0,400 6,025 0,800 6,025 0,800
OB10 90 973 5,983 5,996 0,220 5,998 0,250 5,994 0,180 - - - -
oB11 90 973 5,983 5,997 0,230 6,000 0,280 5,000 0,380 - - - -
0B12 200 873 5,983 5,994 0,180 6,010 0,450 - - - - - -
OB13 200 873 5,984 5,994 0,170 6,054 1,220 - - - - - -
0OB14 200 873 5,983 5,995 0,200 6,176 3,220 - - - - - -
oc3 8-21577 90 973 5,982 5,994 0,200 5,996 0,230 5,998 0,270 6,026 0,730 6,015 0,520
oc4 90 973 5,982 5,994 0,250 5,997 0,25 5,998 0,270 6,021 0,650 6,014 5,30
OE3 180 873 5,995 6,013 0,300 - - - - - - - -
OE4 180 873 5,994 6,011 0,280 - - - - - - - -
OE5 220 873 5,993 6,027 0,567 - - - - - - - -
OF3 70 973 5,975 6,006 0,520 - - - - - - - -

Fortsetzung Tabelle 3.7-2

Pr.-Bez. W.-Nr. Ch,-Nr. 9 7 do a e a e a e a e d e
nmils )y RO RO ORD Y TR TR IR %99
8A13 1.4988 25116 45 973 6,003 6,016 0,220 6,019 0,270 6,026 0,380 6,090 1,450 6,100 1,620
8A14 45 973 6,005 6,016 0,180 6,020 0,250 6,020 0,250 6,090 1,420 6,096 1,520
8a15 180 873 6,000 6,065 1,080
8A19 45 973 6,004 6,013 0,150 6,019 0,250 6,022 0,300 - - - -
81820 45 973 6,013 6,018 0,050 6,025 0,200 6,026 0,220 - - - -
8A22 70 973 6,000 6,014 0,230 6,023 0,380 6,027 0,450 6,120 2,000 - -
8a23 70 973 6,000 6,011 0,180 6,018 0,300 6,025 0,426 6,094 1,570 - -
8B9 70095 35 973 5,988 5,996 0,130 6,000 0,200 6,005 0,280 - - - -
8B10 35 973 5,985 5,992 0,120 5,995 0,170 6,000 0,250 6,074 1,480 - -
8B11 60 973 6,007 6,020 0,130 6,033 0,430 6,037 0,500 6,126 1,980 - -
8B12 60 973 5,995 6,015 0,330 6,017 0,370 6,017 0,370 6,083 1,470 - -
8B13 45 973 5,992 6,000 0,130 6,011 0,320 6,017 0,420 - - - -
8B14 45 973 6,000 6,003 0,050 6,019 0,320 6,018 0,300 - - - -
8B15 150 873 5,991 6,005 0,230 - - - - - - - -

8B16 150 873 5,993 6,014 0,350 - - - - - - - -



Fortsetzung Tabelle 3.7-2

~Bez. W.-Nr. .=Nr. g € € 4 € € €

= SN w2y ey 9 9 9 TR ke o B P R P
1a4 1.4981 70703 70 973 6,003 6,018 0,15 6,034 0,35 6,029 0,430 - - - -
1B8 70015 90 973 5,997 6,066 1,250 - - - - - - - -
1B9 le] 973 6,007 6,040 0,550 - - - - - - - -
1B12 120 873 5,992 6,006 0,230 6,250 4,300 - - - - - -
1B13 120 873 5,990 6,021 0,520 6,214 3,700 - - - - - -
1B14 30 973 6,008 6,041 0,550 - - - - - - - -
1C7 70015 45 973 5,997 6,017 0,330 6,021 0,400 6,022 0,420 6,046 0,820 6,051 0,900
1c8 45 973 5,999 6,017 0,300 6,022 0,380 6,022 0,380 6,056 0,850 6,067 1,130
1Co 80 973 6,000 6,054 0,%00 6,068 1,130 6,080 1,330 - - - -
1C10 80 973 6,000 6,038 0,630 6,047 0,780 6,061 1,020 - - - -
iD3 51857 120 873 6,019 6,027 0,130 - - - - - - - -
D4 120 873 6,012 6,036 0,280 - - - - - - - -
D12 35 973 6,019 6,028 0,150 - - - - - - - -
1D13 35 973 6,018 6,022 0,070 - - - - - - - -
iE3 120 873 6,023 6,043 0,330 - - - - - - - -
1E4 120 873 6,023 6,062 0,650 - - - - - - - -
i1B12 150 873 6,024 6,18 2,700 - - - - - - - -
1E13 150 873 6,025 6,048 0,380 - - - - - - - -
1E23 35 973 6,030 6,044 0,230 - - - - - - - -

1E24 35 973 6,030 6,042 0,200 - - - - - - - -

- LB_
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Tabelle 3.7-3 Restdruckergebnisse von Na-exponierten Druckkapseln

Werkstoff-Nr. 1.4970, 1.4881 und 1.4988

Pr.-Bez. oy T e h PEinfill PRest

[N/mm?] [K] [%] [h] [bar] [bar]
A03 118 973 1,016 5000 53,41 4,7
OA4 118 973 1,000 5000 53,26 4,9
/A7 270 873 0,116 5000 134,98 87,7
0A8 271 873 0,116 5000 134,76 87,7
OA10 230 873 - 5000 122,08 80,0
0A121 70 973 0,133 5000 30,00 23,6
0A141 82 973 G, 868 10000 37,29 1,5
0A151 244 873 0,233 10000 121,59 87,97
0A161 244 873 0,267 10000 121,76 89,19
CA171 94 873 0, 866 10000 42,82 1,51
0B 70 973 2,072 10000 32,22 25,48
0B3 94 973 2,540 10000 42,86 1,50
0B5S 244 873 0,334 10000 121,69 89,19
0B16 244 873 0,334 10000 121,17 85,386
0B19 70 973 G,317 5000 30,00 23,60
0B21 244 873 0,369 10000 124,17 87,96
0C1 94 973 0,050 10000 41,98 33,37
Jts 94 973 0,117 10000 42,19 3,53
0C6 94 973 0,133 10000 42,13 4,56
0B 70 973 8,722 5000 33,25 4,54
0D2 70 973 7,012 5000 33,21 27,27
OE10 220 873 1,100 5000 117,90 87,84
OE11 220 873 1,117 5000 118, 11 87,84
0E21 70 973 5,854 5000 32,90 26,76
OEZ22 70 973 6,053 5000 32,80 26,76
OF1 70 873 10,988 5000 32,18 5,05
OF2 70 973 12,497 5000 32,00 26,26



Fortsetzung Tabelle 3.7-3
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Pr.-Bez. oy T € t P e 5
infdll Rest
[N/rmm? ] [K] [%] [h] [bar] [bar]
1A7 70 973 5,694 5000 30,00 1,54
1A8 70 973 5,276 5000 30,00 1,54
185 143 873 0,751 10000 72,29 55,42
1B6 143 873 0,513 10000 72,50 54,52
1B16 35 973 0,133 10000 16,76 13,56
1B17 35 973 - 10000 16,74 13,63
1C2 47 973 3,164 10000 22,20 2,02
1C3 70 973 1,516 5000 38, 31 27,80
1C4 70 973 1,416 5000 38,17 27,80
1C5 245 873 1,049 5000 124,49 3,16
1C13 47 973 5,163 5000 27,00 14,94
1C15 82 973 3,983 5000 30,00 1,54
1E10 150 873 0,763 5000 83,30 63,10
1EM 150 873 0,713 5000 83,18 62,10
1E21 35 973 1,477 5000 17,52 15,15
1E22 35 973 1,526 5000 17,54 15,15
8A1 70 973 0,600 5000 32,56 23,07
8A25 70 973 0,400 7500 30,00 24,10
BA26 181 873 0,016 10000 92,60 70,08
8A27 47 973 1,599 10000 22,24 17,19
8B1 35 973 0,620 10000 16,55 13,55
8B2 35 973 0,220 5000 16,55 12,90
883 58 973 0,852 10000 26,393 26,93
8B6 47 973 0,033 10000 21,69 21,69
8B7 180 873 1,035 10000 839, 91 89, 91
888 180 873 0,900 10000 89,64 89,64
8818 58 973 1,085 10000 27,04 27,04
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Tabelle 3.7-4 Restdruckergebnisse von He-exponiertan Druckkapseln
Werkstoff-Nr. 1.4970, 1.4981 und 1.4988

Pr.-Bez. o, T e t PEinfill  PRest
[N/rmm?2 ] [K] [%] [h] [bar] [bar]
0A13 40 973 0,220 5000 30, 61 24,20
0A14 69 973 0, 350 5000 30,63 24,20
0A15 80 973 0,750 40000 51,51 39,40
OA17 115 873 0,550 10000 35,70 28,30
0AZ2 200 873 0,500 7500 119, 00 85,50
0B8a 69 973 0,518 410000 30,986 24,20
0B10 g2 973 0,230 5000 41,48 32,10
0B11 92 973 0,370 5000 41,48 32,10
0C4 g2 973 0,334 10000 40,86 27,20
1A4 69 973 0,420 5000 31,96 24,20
1C7 46 973 0,750 10000 21,00 17,20
8A13 40 973 1,198 10000 20,90 17,20
889 35 973 1,480 7500 15,26 11,10

8814 40 973 0,270 5000 20,58 16,20
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Abb.: 3.7.1-2 Kriechkurven von Druckkapseln aus 1.4370
(T = 973 K)
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Wie flr den Stahl Werkstoff Nr. 1.4970 wurden die Versuchsergebnisse der
Druckkapseln e(t)-Diagramme dargestellt. Auf Abb. 3.7.2.-1 wird als Bei-
spiel das Zeit-Dehnverhalten: fir eine Spannung von 47 N/mm2dargestellt.
Danach liegen fir alle Zwischenmessungen die in Natrium exponierten Pro-
ben mit ihren Kriechdehnungen um einen Faktor 2-4 {ber den entsprechenden
Proben im Vakuum. Die aus solchen Zeit-Dehnkurven ermittelten Kriechraten
bis 0,2% Dehnung sind fir Proben mit verschiedenen Tangentialspannungen auf
Abb. 3.7.2.-2 eingetragen. Danach ergeben sich flr 973 K systematisch ho-
here Kriechraten fir Druckkapseln in Natrium im Vergleich zu Vakuumproben,
maximal um den Faktor 5. Die aus konventionellen Rohrinnendruckversuchen
ermittelte Korrelation flir die temperatur- und spannungsabhéngige Kriech-

rate der Form

. . . _ . *

ch EtO exp (-Q/RT) * sin h (V ct/RT)

ist ebenfalls mit Angabe der 2¢-Vertrauensgrenzen eingezeichnet. Entspre-
chend der Gleichung flr den Stahl 1.4870 in Abschnitt 3.7.1 ist

€ in %/h

op in N/nm?

T in K

eingesetzt.

Danach liegen die NatriummeBwerte unterhalb der Mittelwertkurve im unte-
ren Streubereich. Eine entsprechende Darstellung der Versuchsergebnisse

fUir T = 873 K ist auf Abb. 3.7.2.-3 gegeben. Hier zeigen die natriumexpo-
nierten Proben die hdhere Kriechfestigkeit im Vergleich zu entsprechenden

Druckkapseln im Vakuum, d.h., das umgekehrte Verhalten wie bei 973 K.

Die natriumexponierten Proben befinden sich bei Bezug auf die Kriechkor-
relation aus konventionellen Rohrinnendruckversuchen im unteren Bereich

des Streubandes.
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Die Zeit-Dehnkurven von Druckkapseln aus W. Nr. 1.4888 in Natrium und Va-
kuum wurden in &hnlicher Form wie flr 1.4970/1.4981 ausgewertet. Als Bei-
spiel flir das Verhalten unter Extremalbedingungen 973 K soll Abb. 3.7.3-1
gezeigt werden. An mehreren vergleichbaren Probenpaarungen in Natrium und
Vakuum wurde festgestellt, daB ein vergleichbares Zeit-Dehnverhalten in

beiden Medien vorliegt.

Im Abb. 3.7.3-2 sind in einem (¢)-Diagramm fiir 973 K die vorhandenen MeB-
werte zusammenfassend gebracht. Daneben sind weitere Ergebnisse aus ande-
ren Quellen [23] dargestellt. Alle Werte lassen sich in einem vergleichbar
engen Streuband darstellen, so daB auch bei einer statistischen Betrachtung
der Versuchsergebnisse die entsprechend Abb. 3.7.3/1 erhaltenen Befunde be-

statigt werden.

Jedoch ist auch hier flr einigen Proben eine um einen Faktor 2-3 hdhere

Kriechrate flir die Natriumproben vorhanden.

Entsprechend den Untersuchungen bei 973 K wurden die Ergebnisse flir 873 K
auf Abb. 3.7.3-3 dargestellt. Auch flr die niedrigere Temperatur gilt, daB
die Kriechgeschwindigkeiten in Natrium und Vakuum sich nur unwesentlich un-

terscheiden.

In Kapitel 3.5.4 wurde das mikroskopische Bild bei den gebrochenen Proben
behandelt. Die dort flir die kaltverformten Rohrproben der Werkstoffe 1.43870
(Proben Nr. OA4, 0B20) und 1.4981 (Proben Nr. 1C6, 1C14) angegebenen tan-

gentialen Bruchdehnungen e, liegen im Streuband vorliegender Werte von Rohr-

B
innendruckversuchen in Argon oder im Vakuum mit kontinuierlicher Druckver-
sorgung. Typische Werte flr kaltverformtes Material 1.4970 und 1.4981 lie-

gen bei e, = 1-4%.

B
Da es sich bei den Proben aus 18sungsgeglihtem 1.4981 und 1.4888 um sin-
gulare Punkte handelt, soll keine Bewertung vorgenommen werden. Aus der
Tabelle 3.7.-3 geht hervor, daB bei einer grdleren Zahl von Druckkapsel-
proben wadhrend der Kriechverformung ein Druckverlust aufgetreten ist, wo-
bei als Ursache daflr ein diffusionsahnliches Austreten des Flillgases Uber

metallographisch nur schwer auffindbare jedoch durch die Wand gehende Mi-
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krorisse angenommen wird. Ublicherweise wird im Rohrinnendruckversuch eine
Probe dann als "gebrochen” bezeichnet, wenn ein Gasdurchtritt durch die
Wand vorliegt. Da keine Norm flr die Durchfihrung von Ihnendruckversuchen
angewandt werden kann, wird je nach Prifstandausfihrung (Art der Gasver-
sorgung) ein Bruch im allgemeinen fiir Probeleckagen, die gréfer als 1073 cm3/sec
sind, definiert. In den vorliegenden Versuchen mit Druckkapseln wurden je-
doch Druckverluste bzw. Gasdurchtrittsraten gemessen, die teilweise mehre-
re GrdBenordnungen kleiner lagen. Eine formale Anwendung des Leckkriteriums
fir die Definition des Probenbruches und der Vergleich von "Bruchdehnungen”
von Druckkapselproben mit Proben, die kontinuierlich auf einen konstanten
Innendruck gehalten wurden, wird vor allem fir Proben mit Mikrorissen sehr
schwierig. Wendet man das Leckkriterium jedoch formal auf Druckkapseln mit
Mikrorissen an, liegen die gemessenen Bruchdehnungen nach Tabelle 3.7.-3

deutlich unter den Werten von Proben mit kontinuierlicher Druckversorgung.

4.1 Wichtung der Korrosionserscheinungen am Hillrohr

Die drei Werkstoffe 1.4970, 1.4981 und 1.4988 verhalten sich hinsichtlich
der Abtragung durch Natrium &hnlich wie der Stahl AISI 316. Die in der
Versuchsserie erhaltenen Ergebnisse liegen auf der glinstigen Seite des
Streubandes der Literaturwerte flr den Werkstoff AISI 316. Der Stahl 1.4870
wiederum liegt im Streuband aller Werte, die an den drei Werkstoffen gemes-
sen worden sind. Die Wanddickenverluste durch Abtragung bei 973 K betragen
< 20 uyw/a, bei 873 K rund 8 um/a.

Neben dem Wandabtrggféfg]weitere Korrosionserscheinung aus der an die Ober-
fléche angrenzenden Diffusionsschicht selektiv substitutionelle Legierungs-
elemente herausgeldst. Die dadurch bedingt Konzentrationsverschiebung an
Bestandteilen der austenitischen St&hle hat eine strukturelle Verdnderung
zur Folge. Die an Nickel, Mangan, Chrom und Kohlenstoff verarmten Bereiche
werden ferritisch. Es entsteht eine oberfldchliche Lage von ferritischen
Kérnern und eine Zone, in der entlang Korngrenzen ferritisches Material

und gelegentlich - an Tripelkorngrenzen - auch Hohlrdume auftreten. Die
Hohlrdume erreichen nicht das in der Literatur [ 24 1 beschriebene AusmaR
und bleiben auf die Korngrenzenferritzone beschrénkt. Uber ihre Entstehung

herrscht Unklarheit; eine selektive Reaktion von Ausscheidungen ist denkbar.
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Die gesamte Ferrit enthaltende Schicht scheint jedoch nach anfanglichem
Wachsen nach einem parabolischen Zeitgesetz [ 251 nach lé&ngeren Zeiten in
ihrer Dicke konstant zu bleiben. Dabei reichen die Ferritanteile nach Kor-
rosion bei 973 K etwa 40 un tief in das Hiullrohr hinein, bei 873 K werden
nur etwa 5 um diinne Schichten davon betroffen. Der Anteil an Ferritkornern
ist vom Sauerstoffgehalt des Natriums abh&ngig, er wird mit zunehmendem
Sauerstoffgehalt und wachsender Abtragungsrate kleiner. Da die Diffusions-
schicht Hohlrdume enthdlt, sollte sie flr Auslegungsrechnungen als konstan-

ter Zuschlag von 40 um bei 973 K Abtragungswert zugerechnet werden.

Die drei Werkstoffe 1.4970, 1.4881 und 1.4988 unterscheiden sich vom Stahl
AISI 316 grundsdtzlich darin, daB sie wegen ihrer Stabilisierung mit Niob
bzw. Titan nicht wie dieser entkohlt werden, sondern selbst bei 873 K aus
relativ reinem Natrium mit < 0,1 ppm C noch Kohlenstoff aufnehmen. Die Auf-
kohlung ist bei 873 K entsprechend der hdheren Kohlenstoffaktivitat im Na-
trium héher und erreicht in der randnahen Zone Konzentrationswerte, die

eine GroBenordnung Uber den Ausgangswerten liegen. Praktisch der ganze HUll-

rohrquerschnitt ist bei beiden Temperaturen von der Aufkohlung betroffen.

Die Aufkohlung beeinfluBt das langzeitige Ausscheidungsverhalten. Im Be-
reich der Aufkohlung entsteht bei den Std&hlen 1.4981 und 1.4988 die o-Pha-
se nicht, die normalerweise bei einer Auslagerung von Uber 5000 h bei 973 K

ausgeschieden wird. Dagegen treten Karbidausscheidungen auf.

In Einklang mit den in den Randzonen festgestellten Kohlenstoffkonzentra-
tionen konnen nach Literaturangaben [ 26, 27 1 neben den Karbiden der Sta-
bilisierungselemente wie Nb,C, VC und TiC die Ausscheidungen auch aus M7Cj3-
und My 3Cg-Karbiden gebildet sein. In diesen Zonen werden auch substantielle
Legierungsbestandteile in Ausscheidungen gebunden. Die Abb. 4.1-1 zeigt den
Verlauf der Kohlenstoffkonzentration tber den Querschnitt und die Phasen,
die dabei ausgeschieden oder geldst vorliegen. Die chemische Aktivitat des
Kohlenstoffs im Konzentrationsmaximum mit etwa 2-3:1073 zeigt Gleichge-
wicht mit der Kohlenstoffaktivitdt im Natrium an.

Eine Venninderung des Kohlenstoffgehalts im Natrium von 0,2 ppm in dieser
Versuchsserie auf etwa 0,05 ppm wirde die Gleichgewichtslage der Aufkoh-
lung der Hiillrohre gegeniiber der in Abb.41-1 dargestellten Situation kaum
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verdndern, lediglich kdnnte eine Verlangsamung der Gleichgewichtseinstel-
lung aufgrund des verringerten Kohlenstoffangebotes eintreten. Im HTP wur-
de bei einer Kaltfallentemperatur von 303-313 K eine Kohlenstoffaktivitat

entsprechend der Konzentration von 0,1 ppm nur knapp unterschritten.

Ferner ist eine Auswirkung der vermehrten Ausscheidungen in der &uBeren
Halfte der Hillrohrquerschnitte auf die Diffusionskoeffizienten der sub-
stitutionellen Elemente zu beflrchten und damit eventuell eine Zunahme der
Schwellrate [ 28 ].

Nach den Nachuntersuchungen an Versuchsbrennelementen mit Hillrohren aus
dem Stahl AISI 316 im Reaktor EBR II in USA [ 291 ist mit einer Verstar-
kung der Effekte durch Bestrahlung nicht zu rechnen. In dieser Untersuchung
entsprachen die Abtragungswerte und Stdrke der Diffusionszone den Erwartun-

gen aus Korrosionsversuchen.

Obwohl in unseren Versuchen beim Waschen natriumkorrodierter Proben in
Wasser solche Erscheinungen nicht aufgetreten sind, muB man als Folge der
selektiven Ldsung von substitutionellen Legierungselementen beflrchten,
daB die Lokalelementbildung auf den Stahloberfl&chen die Wiederverwend-
barkeit beeintrdchtigt [ 30 1. Die ferritischen Materialanteile sind n&m-
lich anfdllig gegen wéssrige Korrosion. Werden beim Reinigeh der aus dem
Natrium entnommenen Brennstdbe nicht besondere SchutzmaBnahmen ergriffen,
so werden ferritisierte Korngrenzen durch Wasser bevorzugt angegriffen.
Zur Unterdrickung einer derartigeQUSﬁg%Egéren Korrosion sind die Reini-
gungsprozeduren so kurz-wie mdglich/Und hdhere Alkalikonzentrationen zu

vermeiden.

Die Abtragungsraten, die bei 873 K gemessen worden sind, reichen nach der
Literatur [ 311 aus, das Primarsystem stark mit aktivierten Korrosionspro-

dukten, hauptsichlich °*Mn und 0Co, zu kontaminieren.

Flir den Transport der Nuklide 5"Mn und ©9Co bietet eine Reduktion der Kor-
rosion durch Verminderung der Sauerstoffkonzentration im Natrium nur eine
graduelle Abhilfe, da diese beiden Elemente auch von sauerstoffarmen Na-

trium selektiv geldst werden [ 31 ]; allerdings tendiert ©%Co mehr zum Ver-
bleib im heifesten Tell des Prim@rsystems, S5Mn dagegen wird in das Rohr-

system auBerhalb des Tanks transportiert.
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Hinsichtlich des Mangans, das in unseren Proben nur als natlirliches Legie-
rungselement vorlag, zeigt eine Auswertung, daB bei allen Werkstoffen,
Temperaturen, Chargen und Probenpositionen Mangan bevorzugt herausgeldst
wird. Nach Tab. 4.1.1 betragen die durchschnittlichen Verluste in der
Oberfléchenschicht bei 873 K rund 0,4 und bei 973 K rund 0,9 Gew.-%. Die

Werte zeigen keinen Gang mit der Probenposition und keinen Zusammenhang

Tab. 4.1.1: Durchschnittliche Abnahme des Mangarngehaltes der Oberfl&chen-

schicht korrodierter Proben

Werkst. Nr. Abnahme der Mangangehalte um
bei 873 K bei 973 K
Differenz Zahl d. Pr. Differenz  Zahl der Pr.

1.4970 -0,45 3 -0,93
1.4981 -0,38 2 -0, 86
1.4988 -0,45 2 -1,02 3
Mittel -0,43 7 -0,94 13

mit dem Ausgangsgehalt an Mangan. Demnach diirfte der Anteil an 3%Mn, der
durch Korrosion in das System getragen wird, durch Variation der Mangan-

gehalte nicht beeinfluBt werden kdnnen.

Die Stahle 1.4970, 1.4981 und 1.4988 entsprechen in ihren Eisengehalten
dem AISI 316, so daR auch eine etwa gleich groBe Rate der Bildung von

54%Mn zu erwarten ist. Lediglich der Stahl 1.4981 kdnnte geringfligig bes-
sere Resultate bringen. Durch sch&rfere Spezifikation der Gehalte an Chrom,
Nickel, Mangan und Molybd&n sind durchaus Senkungen des Eisengehaltes und

damit des Quellenelementes flr °%Mn méglich.

Im Matrixgeflige der HUllrohre ist durch die intensiven Ausscheidungsvor-
génge, die wdhrend der Langzeitauslagerung abgelaufen sind, eine Erholung,
aber keine Rekristallisation eingetreten. Der Befund vergrBberter und im
Korn verstérkter Ausscheidung bei 973 K gegeniiber 873 K ist aufgrund der
groferen Diffusionswege bei weniger bevorzugter Korngrenzendiffusion ver-

sténdlich. Der Ubergang eines Oberfléchensaumes in die ferritische Struktur
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ist die Folge der durch Natrium bewirkten Verarmung an Legierungselemen-
ten, wobei durch die bis in grolere Tiefen ferritisierten, karbidfreien
Korngrenzen bevorzugte Diffusionspfade nachgewiesen sind. Die intensive
Ausscheidung im Korn und an den Korngrenzen des anschlieBenden Bereichs
1Rt die Interpretation durch andere als die iblichen Karbidtypen offen.
Zwischen den fir die Stdhle bekannten Typen My3Cg und MC wurde in der Ge-
fligebeschreibung nicht differenziert, da eine Unterscheidung mit lichtmi-

kroskopischen Mitteln allein nicht mdglich ist.

Flir den Stahl 1.4970 hat sich die groRte Stabilitat gegen Effekte der Lang-
zeltauslagerung ergeben. Nach [ 32 ] ist aufgrund des Borgehaltes die Sta-
pilitédt des My4Ce erhdht und seine L8slichkeit vermindert, bei verminderter
kristollographischer Fehlpassung zur Matrix, wahrend nach [ 331 der abge-
stimmte Gehalt an Chrom und Nickel eine o-freie Alterung ermdglicht. Filr
den 1.4981 hat sich ergeben, daB sich die o-Phase, die durch den hohen
Nickelgehalt verzdgert ausgeschieden wird [ 34 ], nur im inneren Wandbe-
reich ausbildet. Konkurrierend zu ihr tritt mdglicherweise die filr den
Stahltyp mit 16 Chrom und 16 Nickel schon beschriebene [ 351 x-Phase auf,
deren Bildung die Anwesenheit von Molybd&n voraussetzt, und die aufgrund
ihrer L&slichkeit flr Kohlenstoff in einer Matrix wachsen kann, die gels-
sten Kohlenstoff enth&lt. Im Gegensatz dazu bildet sich die o-Phase erst
aus, wenn der Kohlenstoff abgebunden ist [ 36 ]. Damit wére die Moglichkeit
zur Bildung der x-Phase im stérker aufgekohlten &uBeren Wandbereich gege-
ben, obwohl sie metallographisch nicht identifiziert werden konnte, da sie

im Atzverhalten wahrscheinlich dem von Karbiden &hnelt.

Der Stahl 1.4988 zeigt die geringste Geflgestabilit&t unter den untersuch-
ten Werkstoffen. Der Bereich der o-Phase, der bei 973 K nach 5000 Stunden
nur den inneren Teil der Rohrwand umfalt, hat sich nach 10.000 Stunden ins

starker aufgekohlte Gebiet erweitert.

Die EndstopfenschweiBnéhte der Druckkapseln haben hinsichtlich ihrer Kor-
rosionsbesténdigkeit im Natrium keine Probleme aufgeworfen und lassen auch

kein anderweitig bedingtes Versagen erkennen.

Die Aufsummierung der Korrosionseffekte ergibt ein Bild, wie es Abb. 4.1.2
flr die &uBere Halfte des Hillrohrquerschnittes darstellt. Die Verénderun-

gen des Sauerstoffgehalts im Natrium verschieben die Sachlage nur wenig.
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Mit zunehmender Sauerstoffkonzentration erhdht sich die Abtragung, die Fer-
ritschichtbildung vermindert sich jedoch. Bei beiden Sauerstoffkonzentra-
tionen jedoch wird aein Viertel der Wandst&rke durch Abtragung, Ferritschicht-
bildung, Korngrenzeneffekte, Hartezunahme und erhthte Ausscheidungsmenge bei
973 K betroffen. Der Rest des Hillrohrs hat einen merklich erhdhten Kohlen-
stoffgehalt und damit vermehrte Karbidausscheidung. Da die Ausscheidung von
M2 3Ce mit der Bildung der o-Phase hinsichtlich der Chrombindung konkurriert,
findet man diese Uberhaupt nur noch im innersten Viertel der Rohrwand. Von
etwa 2500 Stunden Einsatzdauer an sind die HUllrohre bei Temperaturen von

873 - 973 K Uber den ganzen Querschnitt durch die Natriumkorrosion veréndert.
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Ein Vergleich von Druckkapseln in Natrium und Vakuum fir die Extremaltem-
peratur von 973 K zeigt, daB fir die Werkstoffe 1.4970 und 1.4988 die MeB-
werte in beiden Medien sich hinsichtlich der Kriechraten um einen Faktor 2
unterscheiden, fUr 1.4981 liegt etwa ein Faktor 5 (max.)} Unterschied vor

(jeweils hohere Werte in Natrium).

Ursachen fir unterschiedliche Festigkeiten in Natrium und Vakuum kBnnen

sein:

- geringfligig unterschiedliche Versuchsbedingungen (Tenp. )

- Wandstarkendnderung und Oberflécheneffekte (Hohlraumbildung,
Ferritschicht) durch Na

- chemische Verénderungen im Material durch Transportvorgange im Na

(Aufkohlung, Ny-Anderung, etc. )

Die Versuche HT1 und HT2 (s. Abb. 225.1+2) lagen in der Temperatur ober-
halb des Nominalwertes von 973 K, HT3 und HT4 etwas unterhalb. Bei einer
statistischen Betrachtung kann daher davon ausgegangen werden, da@ die
Werte aus HT1/2 und HT3/4 sich kompensieren, d.h. die Temperatur kommt

nicht als Ursache fiir die vorhandenen Unterschiede in Frage.

Eine Wanddickenschwachung (Materialabtrag, Korngrenzenferritisierung und
Hohlraumbildung) entsprechend Abb. 4.1.2 flbrt z.B. zu einer ErhShung der
Kriechrate um ca. 2 als Faktor [e = o't = (gJ”], abhéngig jedoch vom Span-

nungsexponenten des Kriechgesetzes.

Die fir 1.4970 und 1.4888 gefundenen Unterschiede lieRen sich danach durch
solche EinfluBgréBen erklaren. Nicht erklart werden kénnen jedoch die we-

sentlich hdheren Abweichungen flr 1.4981.

Als ausgeprédgte Anderung Uber die gesamte Matrix wurde eine Kohlenstoff-

erhdhung gefunden (s. Kap. 3.3.). Detaillierte eigene Untersuchungen zum
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EinfluR des Kohlenstoffgehaltes mit Gew.-% C > 0,1% auf das mechanische

Kurz- und Langzeitverhalten liegen nicht vor.

Wahrend durch Kaltverformung (15-20%) die Streckgrenze op,, bei austeni-
tischen Stahlen vom 18sungsgegliihten Zustand mit 250-350 N/mm? (bei Raum-
temperatur) auf Werte von 550-750 N/mm? angehoben werden kann, werden
durch Kohlenstoff/Stickstoff [37] bei Konzentrationen von 0,5% oo,Z—WBrte

von max. 400 N/mm? erreicht. Danach haben bei kaltverformten Rohrproben

mit der Kaltverformung zusammenh&ngenden Parameter wie Erholung eine gro-

Bere Bedeutung.

Beziiglich der Langzeitfestigkeit konnten bei dem Stahl 1.4988 die Seibers-
dorfer Befunde [3] zum EinfluB des Stickstoffverlustes nicht bestatigt
werden, da im Hochtemperaturkreislauf in Karlsruhe keine wesentliche Ver-

dnderung  des Np-Gehaltes gefunden wurde (s. Kap. 3.3).

Die flr den Stahl 1.4981 gemessenen Erhdhungen der Kriechraten in Natrium
gegenlber Vakuum lassen sich ohne detaillierte Mikrostrukturuntersuchun-
gen im Elektronenmikroskop nicht kléren und bedlrften ggf. noch weiterer

systematischer Versuche.

Vielfach wird der Borgehalt bel austenischen St&hlen mit dem mechanischen
Langzeitverhalten in Verbindung gebracht [38]1, ohne daB jedoch im Detail

verstanden ist, wie Bor die Verbesserung des Zeitstandverhaltens bewirkt.

Der in Natrium gemessene Verlust von Bor (s. Tab. 3.3.1.1.) hat weder bei
einer Versuchstemperatur von 873 K noch bei 973 K eine wesentliche Ver-
schlechterung der Kriechfestigkeit zur Folge. DBies steht auch in Einklang
mit Ergebnissen von H. Tas et al. [39], die flir Versuchszeiten bis 3000 h
in dynamischem anisethermen Natrium keine deutliche Verschlechterung der
sekundaren Kriechrate gefunden haben. In der gleichen Arbeit wird darauf-
hingewiesen, daB die Bruchdehnung von 1.4988 durch Natrium reduziert wird
und flr den W. Nr. 1.4970 bei einer gebrochenen Probe durch Natrium eine
groBere RiBhaufigkeit verursacht wude im Vergleich zu inerten Versuchsbe-
dingungen. Vergleichbare gebrochene Proben in Natrium und Vakuum liegen
in dem hier durchgefihrten Programm z.Zt. nicht vor, jedoch geben die stér-

keren Druckverluste bei Druckkapseln in Natrium im Vergleich zu entspre-
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chenden Druckkapseln in Vakuum (s. Tab. 3.7-3 und 3.7-4) Hinweise darauf,

daB hier ebenfalls ein MediumeinfluB auf die RiBbildung vorliegen kann.

5. SchluBfolgerungen

1. Die Abtragung von Material durch Natrium und die durch die L8sung sub-
stitutioneller Elemente der St&hle hervorgerufenen strukturellen Effekte
betreffen bei 873 K nur die &uBersten 10 um des Hillrohres, bei 873 K rei-
chen sie bis zu 70 um in die Tiefe. Ldcher in Korn- oder Tripelkorngrenzen
treten ebenfalls nur in diesen Zonen auf. Die ausgesprochen schwichenden
Effekte der Natriumkorrosion bleiben also auf die auRersten Schichten der

Hlillrohre beschrénkt.

2. Die Hlllrohre aus austenitischen stabilisierten Stahlen werden aufge-
kohlt. Starke Konzentrationszunahmen werden benachbart zu den durch Ldsung
geschadigten Schichten gefunden. Bei 873 K wurde eine etwa 80 um starke,
bei 973 K eine rund 50 um starke Zone hoher Aufkohlung festgestellt, wobei
die Werte der maximalen Konzentrationen bei niedrigerer Temperatur hoher
liegen. Eine leichte Aufkohlung erfahren die Hiillrohre ab etwa 5000 h Ein-

satzdauer Uber den ganzen Querschnitt.

3. Der Stahl Werkstoff-Nr. 1.4970 hat eine vergleichsweise hdhere Stabili-
tat gegen strukturelle Veré@nderungen durch langzeitige Auslagerung in Na-
trium als die beiden anderen St&hle Nr. 1.4981 und 1.4988.

4 .Kriechraten der Druckkapseln aus 1.4870 und 1.4988 sind in Natrium um den
Faktor 2 erhdht, beim Stahl 1.4881 tritt ein Faktor bis zu 5 auf. Die ge-
ringen Unterschiede der Kriechraten bei den erstgenannten Werkstoffen dirf-
ten durch die Korrosionseffekte erklarbar sein. Flir die stérkeren Zunahmen
der Kriechraten im Natrium beim dritten Werkstoff bietet die Korrosion kei-

ne Erklarungsmdglichkeit.

5. Die Bruchzonenuntersuchung liefert Hinweise, daB ein NatriumeinfluB auf
die Entstehung von RiBkeimen und auch auf das Wachsen von solchen vorliegen
kann. Zumindestens besteht eine Beziehung zwischen RiRBbildung und lokaler

Korrosion.
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6. Die Beeinflussung der mechanischen Festigkeit durch Natriumeinwirkung
hat flUr die Druckkapseln aus den Werksteffen 1.4870 und 1.4988 ein so ge-
ringes MaB, daB man den NatriumeinfluR fUr das Parameterfeld der Versuche

und eine Zeitdauer bis zu 10000 h vernachldssigen kann.

7. Die Auswahl des Stahls Werkstoff-Nr. 1.4970 als Hillwerkstoff flr den
SNR-300 hat sich auch hinsichtlich der Natriumvertr&glichkeit des Mate-

rials als gilinstig erwiesen.
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