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Zusammenfassung

Es wurde das Spannungsrisskorrosionsverhalten von_kurzen Zry-4 Rohr-
proben gegenitiber Jod (Jodkonzentration: 0,1-10 mg/cm™) zwischen 600 und
1000°C in Schutzgas out-of-pile untersucht. Das Zry-Hiillrohr kam im An-
lieferungszustand und innen voroxidiert zum Einsatz. Darlber hinaus wurde
der Einfluss des Sauerstoffpotentials von U0y auf das Spannungsriss-
korrosionsverhalten studiert.

Die temperatur- und drucktransienten Berst- sowie die isothermen, iso-
baren Zeitstandexperimente zeigen deutlich, dass das Verformungsverhalten
der Zry-Hlllrohre unterhalb etwa 850°C durch die Gegenwart von Jod stark
beeinflusst wird. Es kommt zu einem verformungsarmen Versagen der Zry-
Rohre gegenliber den Vergleichsproben ohne Jod. Mit abnehmender Temperatur
geht - bei gleicher Jodkonzentration - die Berstdehnung stark zurick. Bei
den isothermen, isobaren Experimenten ist darfiber hinaus die Zeit bis zum
Versagen der jodenthaltenden Rohrproben gegeniiber den jodfreien Vergleichs-
proben, im Gegensatz zu den transienten Berstexperimenten, deutlich kir-
zer. Oxidschichten auf der Hiillrohrinnenoberfldche und/oder das Sauer-
stoffpotential des uo, haben einen zusdtzlichen Einfluss auf die mechani-
schen Eigenschaften des Zry.

Rastereleketronenmikroskopische Untersuchungen der Bruchflé&chen der
Hillrohre zeigen, dass in Gegenwart von Jod und Bersttemperaturen <850°C
die Risse im Hdllmaterial Uberwiegend interkristallin verlaufen, bevor der
duktile Restbruch erfolgt. Jodfreie Vergleichsproben und jodhaltige Rohr-
proben mit Bersttemperaturen >900°C versagen dagegen ausschliesslich duktil.

Influence of the Fission Product Element Iodine on the Strain and Rupture
Behavior of Zry-4 Cladding Tubes in the Temperature Range between 600
and 1000°C

Abstract

The stress corrosion cracking (SCC) behavior of short tubular Zry-4
specimens by the action of iodine (initial iodine concentration: 0.1-10
mg/cm3) was investigated out-of-pile between 600 and 1000°C under innert
gas conditions. The Zry cladding tube was used as-received and with an
inner preliminary oxidation. Moreover, the influence was studied of the
U0y oxygen potential on the SCC behavior.

The burst and creep-rupture tests clearly show that the deformation
behavior of Zry cladding tubes below 850°C is heavily influenced by the
presence of iodine. A failure of Zry tubes takes place which is character-
ized by little deformation as compared to reference specimens without
iodine. With decreasing temperature the burst strain is strongly reduced.
Moreover, in the isothermal isobaric experiments, the time-to-failure of
the iodine containing specimens ist markedly shorter as compared to the
iodine-free reference specimens. Oxide layers on the internal cladding
tube surface Or the oxygen potential of the UO) or both exert an additional
influence on the mechanical properties of Zry.

SEM-examinations of the rupture surfaces of the cladding tubes show
that in the presence of iodine and at burst temperature $850°C the cracks
in the cladding material are mainly intergranular cracks preceding ductile
residual rupture. By contrast, tubular specimens free of iodine (re-
ference specimens) and specimens containing iodine which failed at burst
temperatures >900°C are exclusively subject to ductile failure.
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1. Einleitung

Die Anzahl der Brennstabschiden, die beim ncrmalen Betrieb eines LWR
auftreten ist sehr gering, da i.a. nur unter extremen Belastungszust&n-
den Brennstabschdden zu erwarten sind. Um herauszufinden, was die kri-
tischen Parameter und deren Grenzwerte sind, die zum Versagen der LWR-
Brennstdbe fihren, wurden und werden weltweit zahlreiche in-pile Expe-
rimente mit frischen und vorbestrahlten Brennstdben durchgefihrt /1-13/.
Dabei zeigt sich, dass beim schnellen Anfahren eines LWR oder bei ra-
schen Leistungserhdhungen - speziell nach langeren Reaktorbetriebs-
phasen bei niedrigen Leistungen - HlUllrohrschidden auftreten kénnen, dies
gilt besonders filir mittel- und hochabgebrannte Brennstébe. Durch lang-
same Leistungsdnderungen k&énnen die Brennstabschdden jedoch verhindert

werden.

Es besteht heute allgemeine Ubereinstimmung dariiber, dass bei Brennstab-
schdden infolge zu schnellen Leistungserhdhungen des Reaktors die Zry-
Hiillrohre aufgrund von Spannungsrisskorrosion (SRK) versagen /1-13/.
Voraussetzung dafiir ist aber, neben einer lokalen Zugbeanspruchung der
Hille aufgrund von mechanischen Wechselwirkungen zwischen dem Brennstoff

und Hillmaterial, die Gegenwart chemisch reaktiver Spaltprodukte /1-39/.

Bei Laboruntersuchungen zum Verhalten von Zircaloy gegentiber SRK zeigt
sich eindeutig, dass elementares Jod zum sprdden Versagen des Zry fih-
ren kann und es wird deshalb filr die beobachteten Brennstabschdden ver-
antwortlich gemacht /1-13,15,17,19,21-39/. In out-of-pile Experimenten
wurde daridber hinaus nachgewiesen, dass auch Casium und Cadmium zu einem
sproden Versagen des Zry fihren kénnen /2,14,15,20,22,39/. Im Hinblick
auf die nur sehr geringe Spaltproduktausbeute bei der Kernspaltung an

Cd gegeniiber Cs und Jod /44/, wird Cd jedoch keine bedeutende Rolle spie-
len. Da bei der Kernspaltung erheblich mehr Cs als Jod entsteht, sollte
das Jod in Form der thermodynamisch sehr stabilen Verbindung CsJ abge-
bunden im bestrahlten ILWR-Brennstab vorliegen. Wie die in-pile Experi-
mente jedoch zweifelsfrei zeigen, bildet sich im Brennstab mit zunehmen-
dem Abbrand ein ausreichend grosses Reaktionspotential, das zum Versagen
des Zry-Hillrohres infolge SRK fihren kann. Auf die Problematik der

CsJ-Rufspaltung bzw. ganz allgemein auf die Brennstoff-Spaltprodukt-



Hillmaterial-Chemie /3,15,17,42,43,45/ soll hier nicht eingegangen wer-
den. Es gibt einige Laborversuche, die zeigen, dass CsJ bei hohem Sauer-
stoffpotential zugunsten von thermodynamisch stabileren Verbindungen
aufgespaltet und dadurch Jod freigesetzt wird /1,15,42,43/. Nach neue-
ren Untersuchungen ist auch eine Zersetzung von CsJ im Strahlenfeld

des Reaktors mdéglich /18/.

Das SRK-Verhalten von Zry gegeniiber Jod wurde sehr umfangreich in zahl-
reichen out-of-pile Experimenten untersucht, jedoch nur bis zu maxima-
len Zry-Temperaturen von etwa SOOOC /1,7,8,11,17,21-38/. Zusammenfassen-
de Ubersichtliche Darstellungen des Uberwiegenden Teils dieser Versuchs-
ergebnisse sind in /16,21,24,37/ wiedergegeben. Untersuchungen iiber den
Einfluss von Jod oder anderen flichtigen Spaltprodukten auf die mecha-
nischen Eigenschaften von Zircaloy bei Temperaturen oberhalb SOOOC, wie
sie bei LWR-St6rfdllen auftreten kdnnen, sind dagegen bisher noch nicht

durchgefihrt worden.

Im Hinblick auf LWR-Stérfdlle, wie ANTICIPITATED TRANSIENTS WITHOUT
SCRAM (ATWS)- und LOSS OF COOLANT ACCIDENT (LOCA)-Stérfdlle, bei denen
das Hillmaterial die normale Betriebstemperatur Uberschreitet, erhebt
sich nun die Frage, ob auch unter diesen Bedingungen ein Hillrohrversa-
gen infolge SRK zu erwarten ist. W8hrend bei ATWS-Stdrfdllen die tan-
gentiale Beanspruchung des Hlllrohres durch mechanische Wechselwirkung
zwischen Brennstoff und Hille erfolgt, ist bei LOCA-Stdrfé&llen dafir

der abfallende Kihlmitteldruck bei gleichzeitig ansteigendem Gasdruck

im Brennstab verantwortlich. Bei beiden Stérfalltypen hat die Brennstoff-
Temperaturerhdhung ausserdem eine verstdrkte Freigabe flichtiger Spalt-

produkte zur Folge.

Flir Sicherheitsbetrachtungen ist es nun wichtig 2zu wissen,ob und wie
die mechanischen Eigenschaften der Zry-HuUllrohre bei den genannten Stor-
fdllen durch freigesetzte Spaltprodukte, besonders Jod, beeinflusst wer-
den. Im Rahmen des Projektes Nukleare Sicherheit werden daher im Kern-—
forschungszentrum Karlsruhe umfangreiche out-of-pile Experimente zum
SRK-Verhalten von Zry-Hillrohren bei LWR-Stdrfadllen durchgefiihrt, mit

dem Ziel, die kritischen Bedingungen des Hiillrohrversagens (Spannung,




Spannungsintensitdt, Verformung, Jodkonzentration) in Abhéngigkeit der

Temperatur und des Sauerstoffpotentials des UO2 Zu bestimmen.

2. Versuchsdurchfiihrung

Die out-of-pile Experimente erfolgten mit ca. 60 mm langen, einseitig
verschweissten Zry-4 Rohrproben (10,76 x 0,72 mm) unter Schutzgas (Ar-
gon )., Die mechanische Beanspruchung der Hullrohrabschnitte erfolgt
mittels eines Gasdruckes iliber eine Kapillarrohr-zZuleitung, wobei als
Druckmedium Argon (He) und Argon (He)/Joddampf-Gemische dienten. Die
Aufheizung der Rohrproben erfolgte durch Warmestrahlung. Die Versuchs-
anordnung ist in Abb.l1 wiedergegeben. Um wihrend des Versuches die Kon-
densation von Jod an kalten Stellen zu verhindern, wurde die gesamte Ver-
suchsapparatur (Rohrleitungen, Druckkammer, Druckmessdose) auf Tempera-

turen >250°C gehalten.

Es wurden isotherme, isobare sowie temperatur- und drucktransiente Ex-
periment zwischen 600 und 1ooo°c durchgefiihrt. Bei den isothermen,
isobaren Zeitstandexperimenten wurde die Versuchsprobe zundchst druck-
los auf die gewlinschte Temperatur gebracht und dann durch Innendruck me-
chanische beaufschlagt. Bei den temperatur- und drucktransienten Berst-
experimenten wurde die kalte Rohrprobe mit einem Vorinnendruck beauf-
schlagt und dann in den auf einer hohen Temperatur (1000 - 13000C) be-
findlichen Rohrofen geschoben. Parallel zu dem Temperaturanstieg kommt
es bei den transienten Experimenten auch zu einem Druckanstieg in
Rohrproben; die Aufheizgeschwindigkeit variierte je nach Probenfiillung
und maximaler Hlllmaterialtemperatur zwischen 4 und 7OC/s. Wahrend des
Versuches wurden der Rohrinnendruck und die Hilillmaterialtemperatur
kontinuierlich gemessen, z.T. wurde auch die Hillrohrverformung mittels

einer Hochgeschwindigkeitskamera aufgezeichnet.

Das Zry-HUllmaterial kam im Anlieferungszustand (as-received), d.h.
fehlerfrei und innen voroxidiert (Zr02—Schicht:<3O um) zum Einsatz. Die
chemische Zusammensetzung des as-received Zry-4 Hillmaterials ist in
Tab.l wiedergegeben. Die Oxidation der HuUllrohrinnenoberfldche erfolgte

bei 650 und 7OOOC, indem durch die Rohrprobe - die sich im Vakuum
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Versuchsanlage zur Durchfiihrung
von Experimenten zum Spannungsrisskorrosionsverhalten von
Zry-4-Hillrohren gegeniber Jod. Um die Kondensation von Jod
an kalten Stellen zu verhindern, muss das ganze Mess- und
Regelsystem auf Temperaturen >200°C gehalten werden.
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Abb. 2: Berstdruck in Abhdngigkeit der Bersttemperatur von Jod ent-
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Tab. 1: Chemische Zusammensetzung der Zry-4-Hlllrohre
(Hersteller: Wah Chang, Ingot Nr.: 398 850)

Element Konzentration
(Gew.% bzw. ppm)

Zinn Sn 1,57 Gew.%
Eisen Fe 0,22 "
Chrom Cr 0,10 "
Eisen + Chrom Fe + Cr 0,33 "
Aluminium Al 40 Ppm
Blei Pb <25 "
Bor B <0,25 "
Cadmium cd <0, 25 "
Calzium Ca <10 "
Chlor Cl <5 "
Kobalt Co <10 "
Hafnium HE <50 "
Kohlenstoff C 140 "
Kupfer Cu <10 "
Magnesium Mg <10 "
Mangan Mn <25 "
Nickel Ni <35 "
Titan Ti <25 "
Vanadium v <25 "
Wolfram W <25 "
Uran - 9] <0,6 "
Niob Nb <50 "
Silizium Si 70 "
Sauerstoff ¢} 0,145 "
Wasserstoff H 18 "
Stickstoff N 45 "
Zirkonium Zr Rest




befand - reiner Sauerstoff (ca. 172 1/h) stromte. Die Fiillung der Rohr-
proben mit Jod bzw. Jod und UO2, das gasdichte Verschliessen sowie das
Verschweissen, erfolgte in Handschuhboxen unter hochreinem Schutzgas.
Die Jodkonzentration variierte zwischen 0,1 und 10 mg/cm3 (0,023 bis

2,3 mg/cmz), was einem simulierten Abbrand von etwa 0,16 bis ca. 14 At.%
entspricht, unter der Annahme vollstdndiger Freisetzung des Jods aus

dem UO,. Das UO2 kam in Form von Pellets und Pulver zum Einsatz, das

2
0/U~-Verhialtnis betrug 2,005 bei den Pellets und etwa 2,03 beim Pulver.

3. Versuchsergebnisse

3.1 Temperatur- und drucktransiente Berstexperimente

3.1.1 Mechanische Eigenschaften von Zry-Hiillrohren im Anlieferungs-

zustand

Zundchst wurde im Rahmen von Vorversuchen mit Zry-H{llrohren im Anlie-
ferungszustand (as-received) und relativ hohen Jodkonzentrationen von

4 und 8 mg/cm3 untersucht, ob Jod bei transienten Experimenten Uber-
haupt einen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften von Zry besitzt.
Dabei zeigte sich, dass im Hinblick auf die Bersttemperatur als Funk-
tion des Berstdruckes keine wesentlichen Unterschiede zwischen den Rohr-
proben die Jod enthalten und den jodfreien Vergleichsproben vorhanden
>t )

tZOOC Bruch
sind fir die verschiedenen Probentypen keine ausgeprdgten Unterschiede

sind (Abb.2). Auch hinsichtlich der Zeit bis zum Bersten (

zu erkennen (Abb.3). Die Zeiten bis zum Bersten variieren - Jje nach
Vorinnendruck und damit maximal erreichbarer Temperatur - zwischen et-
wa 70 und 300 s und befinden sich damit in dem typischen Zeitbereich

eines LOCA.

Was die Berstdehnung der as-received Zry-4 Rohrproben anbelangt, so
sind hier, je nach Bersttemperatur z.T. sehr starke Unterschiede zwi-
schen den Proben die Jod enthalten und den jodfreien Vergleichsproben
festzustellen (Abb.4,5). Wihrend bei niedrigen Berstdrilicken (<40 bar)
und damit verknlipften hohen Bersttemperaturen (>8500C) praktisch keine
oder nur sehr geringe Unterschiede hinsichtlich der maximalen Umfangs-
dehnungen der Rohrproben auftreten, sind bei Bersttemperaturen <850°C

und Berstdriicken >45 bar deutliche Unterschiede zwischen den Jodproben
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proben.




und den Referenzproben vorhanden (Abb.4,5). Trigt man die Berstdehnung
der jodfreien und jodhaltigen Rohrproben in Abhingigkeit der Tempera-
tur und des Druckes auf, so erkennt man sehr deutlich, dass es Tempe-
ratur- und Druckbereiche gibt, in denen sich die Berstdehnung der ver-
schiedenen Probentypen (jodfrei-jodhaltig) erheblich unterscheiden.
Den Abb. 6 u. 7 kann man entnehmen, dass im LOCA-typischen Tempera-
tur- und Druckbereich die Berstdehnungen der Proben dieJod enthalten
zwischen etwa 10 und 20% variieren, gegeniber etwa 60 - 100% bei den
jodfreien Vergleichsproben. In diesem Temperaturbereich (<8500C) sind
sehr wahrscheinlich auch unter oxidierenden Versuchsbedingungen (Was-
serdampf, Luft) keine wesentlichen Anderungen im Verformungsverhalten
der jodenthaltenden Zry-Hullrohre zu erwarten, da die Oxidation der
Hillrohraussenoberfldche infolge der kurzen Versuchszeiten (<150 s)

praktisch vernachlissigbar ist /40/.

Ermittelt man unter Berticksichtigung der Berstdehnung die tangentiale
Bruchspannung der Zry-Hillrohre, so erkennt man, dass diese unterhalb
850°c fir die jodenthaltenden Proben kleiner ist als fir die Argon-Ver-—
gleichsproben (Abb.8). Méglicherweise handelt es sich bei der so be-
stimmten Tangentialspannung um die notwendige kritische Spannung im
Hillmaterial, die in Gegenwart von korrosiven Medien wie Jod zur
Spannungsrisskorrosion und damit zum Versagen des HiUllrohres fldhrt.
Bei Temperaturen oberhalb 850°C hat die Gegenwart von Jod praktisch
keinen Einfluss auf das Verformungs— und Bruchverhalten der Zry-Hidll-
rohre. Sehr wahrscheinlich erreicht man bei den hohen Temperaturen
nicht mehr die zum Versagen erforderlichen kritischen Sapnnungen im
Hillrohr, da sich diese bereits vorher infolge plastischer Verformung
abbauen. Inwieweit auch die Zweiphasigkeit des Zry oberhalb 850°C

dieses Verhalten mitbestimmt, ist bisher nicht bekannt.

Die Jodkonzentration war bel diesen Experimenten relativ hoch. Erste
\ %
transiente Experimente zur Bestimmung der kritischen Jodkonzentration,

die gerade noch zur SRK von as-received und innen voroxidierten Rohr-

) Als kritische Jodkonzentration wird diejenige Jodkonzentration

definiert, die zu Berstdehnungen der Zry-4 HUllrohre fihrt, die

kleiner sind, als die untere Grenze des Berstdehnungsstreubandes
der jodfreien Vergleichsproben.
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proben (Zr02—Schicht: 7 - 15 pym) fUhren, ergeben, dass diese - neben
der Hillrohrvorbehandlung - stark von der Bersttemperatur abhdngt. Nach
diesen vorléaufigen Versuchsergebnissen liegt die kritische Jodkonzen-
tration bei ca. 780°C fir die as-received Zry-Htllrohre bei etwa

1 mg/cm3 und bei den Rohrproben mit ddnnen Oxidschichten (7 - 15 pm)
auf der Hillrohroberfliche bei etwa 0,1 mg/cm3. Bei 920°C war dagegen
bis zu der derzeit untersuchten maximalen Jodkonzentration von 1 mg/cm3
bei den fehlerfreien, nicht voroxidierten Zry-HGllrohren kein Einfluss
des Jods auf die mechanischen Eigenschaften des Zry-4 festzustellen.
Bei den innen voroxidierten Rohrproben ist sogar eine geringe Zunahme

der Dehnung zu beobachten /50/.

3.2 Isotherme, isobare Zeitstandexperimente

3.2.1 Mechanische Eigenschaften von Zry-Hlllrohren im Anlieferungs-

zustand

Diese Experimente erfolgten mit fehlerfreien Zry-4-Hillrohren, die vor
dem Einsatz weder thermisch noch mechanisch vorbehandelt wurden.

Auch hier wurden zundchst Experimente mit einer relativ hohen Jodkon-
zentration von ca. 7 mg/cm3 durchgefihrt, um prinzipielle Jodeinfliisse
auf die mechanischen Eigenschaften des Zry-4 unter isothermen, iso-
baren Versuchsbedingungen festzustellen. Wie die Zeitstandexperimente
mit as-received Zry-4-Hlllrohren zwischen 700 und 1OOOOC zeigen, kommt
es bei allen untersuchten Temperaturen, besonders bei kurzen Standzei-
ten (<15 min), zu unterschiedlichen Versuchsergebnissen zwischen den
Rohrproben die Jod enthalten und den jodfreien Vergleichsproben. So
sind bei gleicher Temperatur die Berstdrilcke der Proben die mit Jod ge-
flillt sind deutlich kleiner als die der Vergleichsproben ohne Jod
(Abb.9). Bei gleichem Innendruck, d.h. gleicher mechanischer Beanspru-
chung des Hillmaterials zu Versuchsbeginn, versagen die Rohrproben in
Gegenwart von Jod erheblich schneller als die Argon-Vergleichsproben,
d.h. die Standzeiten sind kiirzer. Bei langeren Standzeiten (>15 min)
und dementsprechend kleineren Innendrilicken bzw. Hillrohr-Tangential-
spannungen geht bei 900°C (o+B-Phasengebiet des Zry) der Jodeinfluss
auf die Zeit bis zum Versagen der Hillrohre zuriick, nicht dagegen bei

den anderen untersuchten Temperaturen (Abb.9).
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Im Hinblick auf die Berstdehnungen werden die schon bei den transien-
ten Experimenten gemachten Versuchsergebnisse bestdtigt, d.h. unterhalb
900°C und Berstdrilicken >45 bar sind die Berstdehnungen der mit Jod ge-
fillten Rohrproben deutlich kleiner als die der jodfreien Vergleichs-
proben (Abb.10).Abb.10 =zeigt die Berstdehnung der jodfreien und jod-
haltigen Zeitstandproben in Abhdngigkeit der Temperatur. Bei den jod-
freien Rohrproben erkennt man deutlich ein Minimum in den Berstdeh-
nungen bei ca. 9OOOC. Bei den jodhaltigen Rohrproben steigen die
Berstdehnungen dagegen, ausgehend von einem sehr niedrigen Wert, kon-
tinuierlich mit der Temperatur an (Abb.10). Dies kann man auch sehr gut

den Abb.11 und 12 entnehmen, wo die Verformung von jodfreien (Abb.11)

und jodhaltigen Rohrproben (Abb.12) in Abhdngigkeit der Probenlénge
fir 700, 800, 900 und 1OOOOC aufgetragen ist. Bei den jodfreien Ver-
gleichsproben variiert die Berstdehnung bei den untersuchten Tempera-
turen von 700 bis 1000°C zwischen 55 und 115%, wobei die geringsten
Berstdehnungen bei 9OOOC auftreten (Abb.10,11). Diese Beobachtung
steht in Ubereinstimmung mit den Versuchsergebnissen von transienten
Experimenten, bei denen ebenfalls ein Minimum in den Berstdehnungen
bei etwa 9300C, d.h. im Zweiphasengebiet des Zry, beobachtet wurde
(Abb.6) /41,46,48/. Die Berstdehnungen der mit Jod gefiillten Rohr-
proben variieren dagegen zwischen 15% bei 700°C und etwa 95% bei 1000°C
(Abb.10,12). Die Berstdehnung héngt aber nicht nur von der Temperatur
der Proben, sondern auch vom Innendruck und damit von der Standzeit
ab. Mit zunehmender Standzeit geht oberhalb 700°C der Einfluss von

Jod auf die Berstdehnung zurtck, d.h. die maximalen Umfangsdehnungen
der Rohrproben werden grdsser und ndhern sich teilweise denen der jod-
freien Vergleichsproben an (Abb. 9,13). Bei den jodfreien Vergleichs-
proben sind dagegen, abgesehen von den Versuchsergebnissen bei 1OOOOC,
keine wesentlichen Einflisse der Standzeit auf die maximalen Umfangs-
dehnungen zu beobachten (Abb.9,14d). Bei den jodhaltigen Rohrproben
werden méglicherweise bei den niedrigen Innendricken, die bei iso-
thermen Versuchsbedingungen eine l&ngere Standzeit bewirken, besonders
bei hdheren Temperaturen, nicht mehr die notwendigen kritischen Tangen-
tialspannungen im Hillmaterial erreicht, die - neben einer korrosiven
Umgebung - erforderlich sind, damit es zum Versagen der fehlerfreien

Hullrohre infolge SRK kommt.
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Metallographische Untersuchungen der geborstenen Zry-Rohrproben zeigen
deutlich, dass bei 700 und 8000C der Bruch des Hiullrohres in Gegenwart
von Jod praktisch ohne lokale Einschnirung erfolgt (Abb.15); Oberhalb
800°C kommt es im Gegensatz dazu an der Bruchstelle zu einer lokalen
plastischen Verformung. Die Schliffbilder lassen dariiber hinaus er-
kennen, dass der Bruch interkristallin verlauft. Ferner sind am Hull-
rohrumfang zahlreiche interkristalline Anrisse zu beobachten. In Ab-
wesenheit von Jod kommt es zundchst - bei allen untersuchten -~ Tempera-
turen zu einer gleichmdssigen Verformung der Zry-Hillrohre, bevor eine
lokale Einschnirung am Umfang zum Versagen des Hiillrohres fuhrt. Die
Schliffbildaufnahmen lassen keine Anrisse in der Hillrohroberfléche

erkennen.

3.2.2 Mechanische Eigenschaften von vorgeschédigten Zry-4-Hillrohren

Die Zry-4-Hiillrohre wurden von innen durch unterschiedlich tiefe, scharf-
kantige Kerben (£150 pm) vorgeschédigt. Die Linge der axialen Kerben
betrug 5 bis 10 mm. Auch ohne die Gegenwart von Jod haben die Kerben
bei 800°C bereits einen ausgepridgten Einfluss auf die Verformung und

die Bruchdehnung der Zry-Hillrohre (Abb.16).

Wie erste Experimente mit vorgeschddigten Zry-4-Hillrohren in Gegen-—
wart von Jod zeigen, kommt es bei vorhandenen gr&sseren Defekten im
Zry-Rohr (< 150 ym) auch schon bei relativ niedrigen durchschnittlichen
mechanischen Beanspruchungen zum frihzeitigen, verformungsarmen Versa-
gen der Hiillrohre (Abb.17,18)/47/. An den RiBspitzen treten schon bei
geringen mechanischen Hillrohrbeanspruchungen grosse, lokale Spannungs-
erhéhungen auf, die bei den untersuchten Temperaturen von 700 und SOOOC
offenbar nicht schnell genug durch plastische Verformung des Zry ab-
gebaut werden kénnen, so dass es zum beschleunigten spréden Versagen
der Hillrohre kommt. Je tiefer die Kerben im Htillrohr sind, desto klei-
ner ist die Bruchdehnung. Die Bruchdehnung der jodhaltigen Rohrproben
geht bei 800°C von etwa 29% bei der fehlerfreien Versuchsprobe auf ca.
9% bei einer Probe mit einer 50 um tiefen Kerbe (Bbb.17) und auf etwa
0,4% bei einer Probe mit einer 150 um tiefen Kerbe zurick (Abb.18).

Bei der Zry-Rohrprobe mit der 150 pm tiefen Kerbe Wird gleichzeitig
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durch die Gegenwart von Jod die Standzeit von etwa 150 s auf ca. 5 s

reduziert (Abb. 18).

Metallographische Untersuchungen der geborstenen Rohrproben zeigen
sehr deutlich, dass es in Abwesenheit von Jod zu einer Einschniirung
der Probe an der Kerbe kommt. Der Bruch erfolgt dann, nach grdsseren
plastischen Verformungen, duktil. In Gegenwart von Jod kommt es dage-
gen nur zu einer geringen plastischen Verformung der vorgeschadigten
Probe. Die Probe geht ohne erkennbare Einschnlirung an der gekerbten
Stelle zu Bruch (Abb.19). Der Bruch erfolgt interkristallin (s.Ab-
schnitt 4).

3.2.3 Mechanische Eigenschaften von innen voroxidierten und/oder

brennstoffhaltigen Zry-Hillrohren

Erste Experimente mit innen voroxidierten (ZrO,-Schicht <30 um) oder/

2
und mit UO,-Brennstoff (0/U = 2,00 bis 2,03) geflillten Rohrproben, die

2
kein Jod enthalten, zeigen eine durch die Sauerstoffaufnahme bedingte
deutlich grdssere Zeitstandfestigkeit als die as-received Vergleichs-
proben. Mit zunehmender Temperatur (700 - 1OOOOC) nimmt der Sauer-
stoffeinfluss auf die mechanischen Eigenschaften des Zry-4 zu, da die
Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs im Zry und damit die Sauer-
stoffaufnahme stark ansteigt. Die Sauerstoffaufnahme hat eine starke
Versprddung der Zry-Hille zur Folge, die mit steigender Temperatur
eine deutliche Abnahme der Duktilitdt bewirkt. So betragen die Berst-
dehnungen bei 1OOOOC max. 26% gegeniiber etwa 105% bei den nicht vor-
oxidierten und nicht brennstoffhaltigen Vergleichsproben (Abb.9,23). Bei
700°C sind die Unterschiede dagegen geringer (82 gegeniiber 107%), be-
sonders bei den nicht voroxidierten nur U02.03—Pulver enthaltenden Rohr-
proben (Abb.20). Die brennstoffhaltigen Proben unterscheiden sich bei
700°C praktisch nicht von den brennstofffreien Versuchsproben, die vor-
oxidierten Zry-HiUllrohre besitzen dagegen eine grdssere Standzeit bzw.

Festigkeit (Abb.20). Das Standzeitverhalten der verschiedenen Proben-

typen ist flr Temperaturen von 800, 900 und 1000°C in den Abb.21 - 23

dargestellt. Bei 1000°C ist die Festigkeitszunahme der sauerstoff-

haltigen gegeniiber den sauerstofffreien Zry-Rohrproben am grdssten. Bei
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den gleichen mechanischen Belastungen (Innendriicken), die bei den Rohr-
proben im Anlieferungszustand bei 1OOOOC in maximal 15 min zum Versagen

fihren, gehen die voroxidierten der UO -Pulver enthaltenden Proben,

2,03
auch bei extrem langen Standzeiten, nicht zu Bruch (Abb.9,23).

Die Gegenwart von Jod hat bei den voroxidierten und/oder brennstoff-
haltigen Proben bei allen untersuchten Temperaturen jedoch einen deut-
lichen Einfluss auf die Hullrohrverformung sowie Berstdehnung zur Folge.
Bei Bersttemperaturen <800°C wird die Berstdehnung - abgesehen von den
U02'O3—Pulver enthaltenden Rohrproben - infolge SRK z.T. erheblich redu-
ziert (Abb.24-26). Die Verformung der Zry-4 Rohrproben in Abhingigkeit
von der Probenldnge ist flir 700, 800 und 900°C in Abb. 27 dargestellt.
Man erkennt deutlich den Einfluss des Jods bei den verschiedenen Proben-
typen auf das Verformungsverhalten und die maximale Aufweitung der HUll-
rohre. Es kommt bei 700 und 800°C zu einem sprdden Versagen des Zry-4 in-
folge SRK. Der Einfluss des Jods auf das scheinbar sprdde Versagen des
Zry nimmt mit steigender Temperatur jedoch ab,und ist oberhalb 850°C
praktisch zu vernachlédssigen. Beil Temperaturen »850°C findet keine jod-

induzierte SRK des Zry-4-Hillrohres mehr statt (Abb.24-27).

Die Grinde fir die Uber die Sauerstoffaufnahme bedingte Abnahme der
Duktilitdt hinausgehende Reduzierung der Berstdehnung der voroxidierten
Zry-Rohrproben sind wahrscheinlich in einer Rissbildunéuéer Oxidschicht
und der sauerstoffstabilisierten a-Zr (0)-Phase auf der Hillrohroberfl&che
zu suchen. Die Oxidgchicht und die dazugehdrige 0-Zr (O)-Phase sind bei
den voroxidierten Proben von Anfang an vorhanden oder bilden sich bei

den brennstoffhaltigen Rohrproben erst wdhrend des Versuchs. Wie Auger-
Elektronen-Spektroskopie-Analysen (BAES) der HiUllrohroberfliche zeigen,
sind die Randzonen stark sauerstoffhaltig und damit spréde /48/. Bereits
bei geringen plastischen Verformungen des Hlllrohres reissen die sprdéden

Schichten an zahlreichen Stellen axial auf und bilden so scharfe Kerben

in der Hillrohroberfldche (Abb.28,29,30). Diese Kerben flhren einerseits

zu einer lokalen Depassivierung der Hidllrohrinnenoberfldche, da durch
das Aufreissen der Deckschicht das metallische Zry freigelegt wird und
andererseits zu lokalen Spannungsspitzen am Rissgrund, die im Zusammen-

wirken mit dem Jod ein beschleunigtes, verformungsarmers Versagen des
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Berstdehnung (mit Angabe der Standzeit) von Jod enthaltenden
und jodfreien Zry-4-Rohrproben in Abhdngigkeit der Temperatur.
Die H{illrohre kamen innen voroxidiert zum Einsatz. Versuchs-
atmosphdre: Argon
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_SCC Tests with as-received Zry-4 Tubing containing U0, g3-Powder
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Berstdehnung (mit Angabe der Standzeit) von Jod enthaltenden
und jodfreien Zry-4-Rohrproben in Abhédngigkeit der Temperatur.
Die Versuchsproben waren mit UOg-Pellets gefiillt. Versuchsat-

mosphédre: Argon
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Abb.27: Einfluss von Jod auf die Verformung von Zry-4-Hillrohren bei
Zeitstandversuchen in Argon. Die HUllrohre kamen im Anlieferungs-
zustand oder innen voroxidiert zum Einsatz, z.T. enthielten sie
noch UOp-Pulver bzw. -Pellets. Die Gegenwart von Jod hat bei
700 und 800°C einen grossen Einfluss auf die Berstdehnung,
nicht jedoch bei 900°C.

Isotherme Glihtemperaturen: a) 7OOOC, b) BOOOC, c) 9OOOC
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spec. No. : 216D 216D 205D
no iodine internal cladding tube surface iodine : 7mg/cm?
pp [bar] : 55 o iodine 49
tg [s]: 156 ‘ m
eg[%6): 69 10

Abb.28: Einfluss von Jod auf das Verformungs- und Bruchverhalten von in-
nen voroxidierten Zry-4-Hillrohren bei 800°C Schutzgas. Ohne
Jod kommt es zu grossen plastischen Verformungen des Rohres mit
mehreren lokalen Einschniirungen am Rohrumfang (Probe 216 D).
In Gegenwart von Jod kommt es dagegen zu einem spr&den Versa-
gen des HlUllrohres (Probe 205 D)

—— 100pm — 20um ——20pm

203D; Tg=const.=700°C , pg=const.=775bar , tg=285s , €53=10%

iodine concentration : 7mg/cm?

Abb.29: SRK-Anrisse in einer innen voroxidierten Zry-4-Rohrprobe nach
dem Bersten bei 700°C unter Schutzgas. Es bilden sich zahlrei-
che interkristalline Anrisse in der Hiillrohrinnenoberfldche.
Der Bruch erfolgt praktisch ohne lokale Einschnlirung inter-
kristallin
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——10mm ——

pre-oxidized cladding tube after failure due
to SCC

20pm

crack nucleation on the inner cladding tube
surface

193D: T3=700°C, pg=82bar, tg=140s, €5=7%
iodine concentration : 7mg/cm3(U02-Pellet)

Abb.30: Zry-4-Rohrprobe nach dem Versagen infolge SRK durch Jod. Zeit-
standtemperatur: 700°C; Versuchsamtosphdre: Argon
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40pm

internal cladding tube surface

ductile shear fracture
224D Tg=700°C , pg=97bar , tg=210s , €5=73%

pre-oxidized ; no iodine

Abb.31: Innen voroxidierte Zry-4-Rohrprobe nach dem Versagen bei 700°C
unter Schutzgas. In Abwesenheit von Jod kommt es an zahlrei-
chen Stellen zum Aufplatzen der sprdden Oxidschicht mit nach-
folgender lokaler Einschniirung an diesen Stellen. Der Bruch er-
folgt duktil.
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Zry-Hlllrohres infolge SRK bewirken. In Abb.28-30 kann man die Riss-
bildung in der Oxidschicht sowie der sauverstoffstabilisierten
o-Zr (O) -Phase gut erkennen. Es bildet sich eine grosse Anzahl von An-
rissen am Umfang des Hillrohres, die unterschiedlich tief in das Zry-4
eindringen (Abb.29). Der Bruch des Hiillrohres erfolgt praktisch ohne
lokale Einschnlirung interkristallin. Die Berstdehnungen bleiben i.a.
unterhalb 10%. In Abwesenheit von Jod kommt es dagegen an den Stellen,
WO die Oxidschicht aufreisst, zu mehr oder weniger stark ausge-
pragten Einschnlirungen am Hillrohrumfang (Abb.31,32). Besonders bei hdé-
heren Temperaturen sind diese Einschniirungen durch eine wellenfdrmige
Ausbildung bereits an der Rohraussenoberfldche zu erkennen (Abb.37).
Der Bruch erfolgt bei den voroxidierten, nicht jodenthaltenden Rohr-
proben ausschliesslich duktil (Abb.31). Enthalten die Rohrproben iber-
stdchiometrisches UOZ—Pulver, so oxidiert die durch das Aufplatzen der
Oxidschicht freigelegte Metalloberfldche - im Gegensatz zu den voroxi-
dierten Proben - sofort wieder, und man erhdlt ein Aussehen der Hill-
rohrinnenoberflédche wie in Abb.33 wiedergegeben. Die neu entstehen-
den Oxidschichten bewirken wieder eine Verfestigung des Zry in der Um-

gebung der Anrisse. Das UO, wirkt dabei als Sauerstoffquelle. Wah-

rend bei den jodfreien Beistproben die Oxidschichten auf der Hillrohr-
innenoberfldche stets gut haften bleiben (Abb.31,32), 1lésen sich die
Oxidschichten der Proben,die Jod enthalten, dagegen teilweise ab (Abb.29,41).
Das Abplatzen der Oxidschichten durch die Einwirkung von Jod verhin-

dert eine weitere Sauerstoffaufnahme des Zry-4, wodurch eine geringere

Versprdédung des Hillrohres erfolgt.

Bei 900 und IOOOOC hat Jod bei den Rohrproben die voroxidiert sind und/
oder U02,O3—Pulver enthalten, im Vergleich zu 700 und SOOOC eine grés-
sere Berstdehnung zur Folge als bei den jodfreien Vergleichsproben
(Abb. 24,25,27). Lediglich die Versuchsproben, die stdchiometrische
U02—Pellets enthalten, besitzen in Gegenwart von Jod, unabhdngig wvon
der Bersttemperatur, stets kleinere Berstdehnungen als die Argon-Ver-
gleichsproben (Abb.26). Diese Versuchsergebnisse sind ldberraschend, da
bei 900 und 1OOOOC im Prinzip das gleiche Bruchverhalten gelten sollte
wie bei 700 und 800°C. Eine plausible Erklérung flir die grdssere

Duktilitédt und damit verbundenen grdsseren Berstdehnungen der vor-
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F—10mm ——

cross secton of the failed tube

[N

internal cladding tube surface

220D: T3=900°C , pg=25bar, t3=120s , €5=42%
pre-oxidized ; no iodine

Abb.32: Innen voroxidierte Zry-4-Rohrprobe nach dem Versagen bei 900°¢C
unter Schutzgas. Die lokalen Einschnlirungen am Umfang des Hill-
rohres sind hier wesentlich stidrker ausgeprdgt als bei 700°C
(vgl. Abb. 31)
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Abb.33: Hullrohrinnenoberfldche einer mit UO2,03-Pulver gefiillten Rohr-
probe nach dem Bersten unter Schutzgas bei 1000°C. Die metal-
lischen Rissflanken werden durch das UO24x wieder oxidiert.




- 33 -

oxidierten und/oder UO2 03—pulverhaltigen Zry-Rohrproben in Anwesen-
I
heit von Jod gegenlber den jodfreien Rohrproben kann z.Zt. noch
nicht gegeben werden. Dazu sind weitere Untersuchungen sowie chemische

Analysen der Hillrohrinnenoberfldche erforderlich.

Die kiirzesten Standzeiten aller untersuchten Rohrprobentypen besitzen

. O . C g . .
bei 700 und 800 C die voroxidierten sowie mit UO -Pellets und

2,005
Jod gefilillten Zry-Rohrproben. Diese Versuchsproben entsprechen den
LWR-Brennstdben am besten. Die Versuchsproben weisen mit 4 - 8% auch
die geringsten Berstdehnungen aller untersuchten Probentypen Uberhaupt

auf (Abb.24,25,26).

Ermittelt man auch fGr die isothermen, isobaren Zeitstandversuche
unter Berilicksichtigung der Berstdehnung die tangentiale Bruch-
spannung in den Zry-Hillrohren, so ergeben sich im Prinzip die glei-
chen Ergebnisse wie bei den transienten Versuchen. Unterhalb etwa
850°C kommt es in Gegenwart von Jod bereits bei geringeren mechani-
schen Hillrohrbeanspruchungen zum Versagen des Zry-4 infolge SRK
(Bbb.34). Dies trifft sowohl fiir die as-received als auch flir die vor-
oxidierten und/oder brennstoffhaltigen Proben zu. Bei den isothermen,
isobaren Zeitstandversuchen sind jedoch die Tangentialspannungen,

die in Gegenwart von Jod zum Versagen des Hullrohres infolge SRK fih-
ren, deutlich kleiner als bei den transienten Berstexperimenten (vgl.

Abb.8 mit 34).

Das makroskopische Aussehen der verschiedenen untersuchten Rohrproben-
typen der isothermen, isobaren Zeitstanduntersuchungen nach dem Bersten,
ist den Abb.35,36 und 37 zu entnehmen. Auf den Abbildungen sind die
Proben paarweise zusammengestellt; es werden jeweils die jodenthalten-
den Proben den jodfreien Vergleichsproben gegentibergestellt. Als Para-
meter dient - neben der Temperatur - der Ausgangszustand des Hiillma-
terials (nicht vorbehandelt, innen voroxidiert) und/oder die Proben-
-Pulver, UO

fillung (UO2 O—Pellets). Im Hinblick auf die Berst-
14

o3 2,0
dehnungen der verschiedenen Versuchsproben kann man, wie bereits oben
beschrieben, gut erkennen, dass diese bei 700 und 8000C in Gegenwart
von Jod deutlich kleiner sind als die der jodfreien Vergleichsproben

(Abb. 35,36) . Wihrend sich die jodfreien Proben bei 700 und 800°C i.a.
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Abb.34: Tangential wirksame Bruchspannung fiir jodhaltige und jodfreie
Zry-4-Rohrproben in Abhingigkeit der Bersttemperatur bei iso-
thermen, isobaren Zeitstandexperimenten. Die Hillrohre kamen
im Anlieferungszustand und innen voroxidiert zum Einsatz, z.T.
enthielten sie noch UO2-Pulver bzw. -Pellets.

as-received pre -oxidized UO,g3-powder | UO;qgp5-pellet
Ar  +lodine Ar +lodine Ar +lodine Ar +lodine

Rupture areas of the 4
cladding tubes
Specimen No. : 165D 225D 29D 201D 273D 249D 177D 261D
burst pressure [bar]: 102 85 89,5 73 92 86 110 82
time-to -failure [s]: 13 17 410 510 260 195 120 348
burst strain (%] 89 23 62 10 95 13 82 17

lodine concentration: 7mg/cm3,- Ty = const =700°C ; pg=const

Abb.35: As-received, innen voroxidierte und UO2-haltige Zry-4-Rohrproben
nach dem Bersten bei 700°C unter Schutzgas. In Gegenwart von Jod
sind die Berstdehnungen der Zry-4-Hillrohre infolge SRK deutlich
kleiner als die der jodfreien Vergleichsproben.
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Specimen No.
burst pressure
time-to-failure
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Abb. 36:

[bar];
[s]:
[oln ] :

as -received pre -oxidized UO,g3-powder | UO;go5-pellet
Ar +lodine Ar +lodine Ar  +lodine Ar +lodine
)
" A
680 228D 216 D 205D 2770 253D | 181D 264 D
60,5 45,5 55 49 49 54 505 51
85 205 156 m 265 146 228 195
107 42 69 10 69 80 75 40

lodine concentration : 7mg/cm3,- Tg=const = 800°C; pg=const

As-received, innen voroxidierte und UO2-haltige Zry-4-Rohrproben

nach dem Bersten bei 800°C unter Schutzgas. In Gegenwart von Jod
sind die Berstdehnungen der Zry-4-Hillrohre i.a. kleiner als die
der jodfreien Vergleichsproben.

Rupture areas of the
cladding tubes

Specimen No. :

burst pressure [bar] :

time-to-failue [ s ]:

burst strain [4]:
Abb.37:

as -received pre -oxidized U0, g3-powder | UO,qgo5-pellet
Ar +lodine Ar +lodine Ar +lodine Ar +lodine

D 231D | 223D 208D 281D 256 D 185 D 267D
20 23 13 145 11,8 17 14,7 22
158 62 857 655 1300 320 330 180
66 76 30 46 27 63 89 75

lodine concentration : 7Tmg/cm3; Ty=const=900°C; pg = const

As-received, innen voroxidierte und UO,-haltige Zry-4-Rohrproben

nach dem Bersten bei 900°C unter Schutzgas: Jod hat bei 900°C
keinen ausgeprégten Einfluss mehr auf das Bruchverhalten der
Hillrohre. Die voroxidierten und UOj-haltigen Proben lassen
eine wellenfdrmige Oberflichenstruktur erkennen.
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stark verformen und Uber eine grosse Lange axial aufplatzen, ist bei
den Proben die Jod enthalten die Verformung erheblich geringer und es
ist oft sehr schwer die Versagensstelle des Hiillrohres ilberhaupt zu

finden.

Bei 900°C sind die Unterschiede in den Berstdehnungen der jodfreien

Proben und der Proben die Jod enthalten nicht mehr so stark ausgeprigt
wie bei 700 und 8000C (Abb.37) . Man erkennt dariiber hinaus, dass bei

900°C die voroxidierten oder mit U02—Pulver gefillten Rohrproben nach
dem Bersten eine wellenfdrmige Oberfldche aufweisen. Das ist auch sehr
gut den Aufnahmen von Querschliffen zu entnehmen (Abb.38,39). Wihrend
der Hiillrohrverformung reissen die bereits vorhandenen (voroxidierten

Proben) oder entstehenden (UO 03—pulverhaltigen Proben) Zroi'und
7

2
o~2Zr (0) -Schichten axial auf und das Hiillrohr schnirt sich an diesen
Stellen ein (Abb.38,39). Die Hillrohreinschnlirungen sind in Gegenwart
von Jod wesentlich schwdcher als bei den jodfreien Proben. Den BAbb. 38
bis 40 kann man weiterhin entnehmen, dass bei Temperaturen SBOOOC Jod
zu einem verformungsarmen Versagen des Zry-4-Hillrohres fihrt, w&hrend
bei Temperaturen ZQOOOC die Gegenwart von Jod sogar zu grdsseren Berst-
dehnungen Anlass gibt. W&hrend bei 700 und 800°C der Bruch des Hiill-

rohres in Gegenwart von Jod interkristallin, spr&éde erfolgt (Abb.40,41),

kommt es bei 9OOOC zu einem duktilen Versagen (Abb.38,39,40).

4. Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen der Zry-4 Berstproben

Die geborstenen jodhaltigen Rohrproben und Argon-Vergleichsproben wur-
den systematisch mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht.
Ziel dieser Untersuchungen ist es, den Versagensmechanismus der Hiill-

rohre zu bestimmen.

Die Zry-4-Hillrohre lassen bereits im Anlieferungszustand auf der
Innen- und Aussenseite Kerben, Kratzer und lokal begrenzte Mulden er-
kennen, die bevorzugte Angriffsstellen fir das Jod und somit geeignete
Stellen fiir das Versagen des Hillrohres infolge SRK sind (Abb.42,43).

Die Vertiefungen in der Hillrohroberfldche betragen bis zu 10 yum.
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pg = 55bar = o pg=49bar
tp=156s , €5=69% 18=800°C| ¢ _iiis, eq=10%
no _iodine iodine : 7mg/cm?
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pg=28bar o T pg=192bar
tg =1205 , €g=42% Tg=900°C t5=2508 ,€5=58%

no iodine : iodine :7mg/cm?

+—10mm —i
ﬁ’KiﬁKZYIMF T7PNS

Pre-oxidized Zry-4 Tubing after Stress-Rupture Tests

influence of lodine on Rupture - Behavior

Querschliffen von innen goroxidierten Zry-4-Hillrohren nach dem
Bersten bei 800 bzw. 900 C unter Schutzgas. Bei 900°C kommt es
zu zahlreichen lokalen Einschniliirungen am Rohrumfang. Die Gegen-
wart von Jod bewirkt bei 800 C eine kleinere Berstdehnung der
Hillrohre, bei 900°C dagegen eine grdssere Umfangsdehnung gegen-
liber den jodfreien Vergleichsproben.



Abb.39:

- 38 -

277D 254D

Pg= 49 bar Tg = 800°C pg=66bar

tg=265s , €5=69% ta=30s,€5=7"%

no _iodine iodine :7mg/em?
280D 256D

pg=157bar - T-=900°C o pg=17bar -

tB =380s ,Eg= 26°% tB=3205,€B=63°/n

no_iodine — 10mm —— iodine :7mg/cm?
U&”bA|MFl/PNS

Zry-4 Tubing Containing UO,43-Powder after Stress-
Rupture Testing ;{Influence of lodine on Rupture - Behavior)

Querschliffe von U02'o3—pulverhaltigen Zry-4-Rohrproben nach

dem Bersten bei 800 und 900°C unter Schutzgas. Bei 900°C kommt
es zu zahlreichen ausgepragten lokalen Einschniirungen am Rohr-
umfang. Die Gegenwart von Jod hat bei 800°C eine kleinere bei
900°C dagegen eine grbssere Berstdehnung gegenliber den jodfreien
Vergleichsproben zur Folge.
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193D 1880 189D

pg=82bar , t3=140s , €5=7% pB=52,Sbur, tg=30s, €g=7%  pp=265bar, tg=66s , Eg=51%

pre-oxidized specimens containing UOyng5-pellets and iodine ( 7mg Jem3)

Einfluss der Temperatur auf das Verformungsverhalten von innen
voroxidierten sowie mit UOj, oo5-Pellets und Jod gefiullten Zry-4-
Rohrproben unter Schutzgas. Die Gegenwart von Jod bewirkt bei

700 und 800°C ein verformungsarmes Versagen des Hiillrohres in-
folge SRK, nicht jedoch bei 900°C.

F——10mm —— —100pm — 20 e

cross section of the cladding
tube after failure due to SCC

N through-wall crack SC -~crack nucleation on the inner
tube surface

198D : 7T3=800°C , pg=525bar, tg=30s , €5=4%
pre-oxidized specimen containing UO;gq5-pellets and iodine ( 7mg/cm3)

Innen voroxidierte und mit U02—Pellets gefdllten Zry-4-Rohrprobe
nach dem Versagen bei 800°C unter Schutzgas. Es kommt zu einem
spréden Versagen des Zry infolge SRK durch Jod. Die Oxidschicht
auf der Hiillrohrinnenoberfldche 1l&ést sich durch die Einwirkung
von Jod ab.
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— 10pm —5um — 2um

Abb.42: Zry-4-Hillrohr-Aussenoberfliche im Anlieferungszustand. Die
Kratzer in der Oberfl&che sind bis zu 3 ym tief.

—S5pum —2um

Abb.43: Zry-4-Hillrohr-Innenoberfliche im Anlieferungszustand. In der
Oberflache sind bis zu 10 ym tiefe Defekte.
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Bei den Argon-Vergleichsproben ergaben die REM-Untersuchungen stets

ein duktiles Versagen der Zry-4-Hiillrohre; die Bruchflichen zeigen die
dafir typische Gribchenbildung, die ihre Ursache in der Hohlraumbil-
dung (cavitation) im Hillmaterial, besonders in der Umgebung der Bruch-
stelle, haben (Abb.44). Im Gegensatz dazu werden bei den jodhaltigen
Rohrproben im Anlieferungszustand mit Bersttemperaturen <850°C auf

der Hillrohrinnenoberfliche stets unzdhlige interkristalline Anrisse

festgestellt (Abb.45,46,47). Die Aufweitung der Risse hdngt dabei

von der maximalen Berstdehnung der Hillrohre ab und ist in der Ebene
des Bruches am grdssten. Im Hinblick auf die Anzahl der Anrisse im
Hillrohr, d.h. der Hillmaterialschddigung, ist eine schwache Abhdngig-
keit von der Jodkonzentration festzustellen. Auf der Hillrohraussen-
oberfldche ist dagegen nur in der Umgebung des Risses eine Auf-

lockerung des Gefligeverbandes Zzu beobachten (Abb. 48).

Die Risse im Zry-HUllrohr verlaufen zundchst interkristallin, danach
kommt ein Ubergangsbereich, in dem auch transkristalline Risse bzw.
Briche festgestellt werden kdénnen, anschliessend erfolgt der duktile

Restbruch des Rohres (Abb.49,50,51). Die Bilder der interkristalli-

nen Anrisse bzw. Bruchfl&dchen zeigen sehr deutlich, dass es zu einer
starken Auflockerung des Gefiligeverbandes gekommen war, wodurch die
Festigkeit des Zry stark reduziert wurde (Abb.49,50). Da mit zuneh-
mender Risstiefe die tragende Wandstdrke des Hillrohres stetig abnimmt,
kommt es bei gleichbleibender mechanischer Belastung des Rohres bei
einer kritischen Risstiefe zu einem duktilen Gewaltbruch des Restguer-
schnittes des Hiillrohres, da die Spannung stindig zunimmt. Diese Bruch-
flichencharakteristik (interkristalliner Rissbeginn, inter- und trans-
kristalliner {ibergangsbereich, duktiler Restbruch) ist bei allen jod-
haltigen Rohrproben festzustellen. Diese Beobachtungen stehen auch in
Ulbereinstimmung mit Angaben aus der Literatur /21-38/, nur wurden dort
die Experimente generell bei wesentlich tieferen Temperaturen (<SOOOC)

durchgefihrt.

Da bei voroxidierten Zry-Hillrchren bereits bei geringer Verformung

die spréde ZrO,- und o-2r (0)-Schicht aufreissen und so zahlreiche Ker-

2
ben in der Hiillrohroberfliche entstehen, kommt es bei diesen Proben
in Gegenwart von Jod unterhalb BOOOC zu einem beschleuni_.gten Versagen

der Hillrohre.
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1230 , 4mgl/em3

Abb.44: Duktile Bruchfldchen jodfreier Zry-4-Rohrproben.

Zry tube inside surface; burst data: Ty* 757°C, pg.= 138bar, ty= 80s, O = 19,4%

123D , ngJIcm3

Innenoberfldche einer jodhaltigen Zry-4-Rohrprobe (Anliefe-
rungszustand) nach dem Bersten unter Schutzgas. Es kommt zu
zahlreichen Anrissen in der Rohroberfldche, deren Aufweitung

von der Umfangsdehnung abhdngt.

Abb.45:




—200pm —20pum
Zry cladding tube inside surface

— 5L1n1 r———cS‘Jrn
tube inside surface tube outside surface

burst data , 123D : Ty = 757°C, pg = 138bar, tg= 80s, Og * 194°%

iodine concentration : 4mg/cm3, py* 58bar

Abb.46: Innen- und Aussenoberflédche einer jodhaltigen Zry-4-Rohrprobe
nach dem Bersten unter Schutzgas.Im Gegensatz zur Innenober-
flache sind auf der Aussenseite keine Anrisse zu erkennen.



— 10 ym —i5um =t 2um

burst data of specimen 110D : Tg*808°C, pg=94 bar, tg"95s , 639,6%

iodine concentration: 8mg/cm?, pos 37bar

Abb.47: Innenoberfldche einer jodhaltigen Zry-4-Rohrprobe nach dem
Bersten unter Schutzgas. Die Anrisse im HUllrohrmaterial ver-
laufen ausschliesslich interkristallin. Auf der Oberflé&che
bildet sich ein Zr/Jod-Reaktionsprodukt.

burst data of specimen 110D: Tg=808°C, pg94 bar, tg=95s, 65%9,6%
iodine concentration: 8mg/cm?3, pg=37bar

Ahb.48: Zry-4-Hiillrohr-Aussenoberfliche einer jodhaltigen Rnhrprobe
in der Umgebung der Versagensstelle. Durch die Gegenwart des
Jods kommt es zu einer starken Auflockerung des Gefiliges.
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——200pum fracture surface — 100 um
cladding tube inside surface a)intergran. crack starting zone
b)ductile shear

- RS e

—— ductile shear fracture surface

intergranular fracture surface
Sum b)

a)

burst data, 123D : Ty~ 757°C, pg ® 138bar , tg= 80s, Og = 19,4%

iodine concentration : 4mg/cm3, py=58bar

Abb.49: Hlullrohr-Innenoberfliche und Bruchfldche einer Zry-4-Rohrprobe
nach dem Versagen infolge SRK durch Jod. Der Bruchverlauf ist
hauptsdchlich interkristallin bevor der duktile Restbruch des
Hillrohres erfolgt.
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Abb.50: Ubergangsbereich der Bruchflidche interkristallin/duktil einer
jodhaltigen Zry-4-Rohrprobe. Gleiche Versuchsproben wie in
Abb. 49,
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Sum 2um
— —
e }: . . b
intergranular crack starting zone
;, A:‘ *v f q ',’f
Sum Sum
—t —
intergran. and ductile fract. surface ductile fracture surface

burst data; 110D : T3~ 808°C, pg=94bar, tg=95s g = 96%

iodine concentration : 8 mg /cm3, po= 37bar

Abb.51: Details der Bruchfldche einer Jod enthaltenden Zry-4-Rohrprobe.
Das Gefilge ist durch die Einwirkung von Jod stark aufgelockert.
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REM-Untersuchungen von jodfreien, bei 900°C unter Schutzgas geborstenen,
voroxidierten bzw. U02+X—Pulver gefillten Zry-4-Rohrproben zeigen sehr
deutlich die Rissbildung in der spréden Zr02—Schicht und der sauerstoffsta-
bilisierten a-Zr (0)-Phase sowie das freigelegte Zry unterhalb diesen Ober-
flachenschichten (Abb.52,53).Durch die spréden Oxidphasen verlaufen dariiber
hinaus z.T. sehr feine Risse (Abb.53), die in Gegenwart von Jod zum be-
schleunigten, verformungsarmen Versagen der Hiillrohre infolge SRK fiihren
kénnen. Wihrend es in Abwesenheit von Jod bei 900°C nur zu einigen wenigen
Rissen in der Oxidschicht auf der Hiillrohrinnenoberfliche kommt (&Abb.52,53),
ist bei 700°C die Anzahl der Risse erheblich grdsser (Abb.54). Abgesehen
von der Oxidschicht, erfolgt der Bruch der Hiillrohres bei den jodfreien
Proben duktil (Abb.52,54). Der Bruchverlauf bei den voroxidierten Jod ent-
haltenden Rohrproben entspricht - nach dem sprdden Aufreissen der Oxid-
schicht- der as-received Rohrproben mit interkristallinem Bruchbeginn und

duktilem Restbruch (Abb. 55).

Bei den vorgeschddigten Rohrproben ist in Gegenwart von Jod die Bruch-
flache zum tberwiegenden Teil interkristallin und umfasst nahezu die
komplette Wandstéarke; der duktile Restbruchanteil ist sehr schmal
{Abb.56). In Abb.57 sind Einzelheiten der Bruchfliche dargestellt. Ne-
ben der starken Auflockerung des Gefiigeverbandes im Bereich des inter-
kristallinen Bruches, erkennt man im Ubergangsbereich zwischeh dem
interkristallinen und duktilen Bruchbereich auch transkristalline

Spaltbriiche.

5. Diskussion

Sowohl die temperatur- und drucktransienten Berstversuche als auch die
isobaren, isothermen Zeitstanduntersuchungen zeigen eindeutig, dass es
im LOCA-typischen Temperatur- und Druckbereich (<8500C, >45 bar) zu
einem sprdden Versagen des Zry-Hillrohres infolge SRK durch Jod kom-
men kann. Die Berstdehnungen der Rohrproben die Jod enthalten, sind
unter diesen Bedingungen deutlich kleiner als die der jodfreien Ver-
suchsproben. Die Berstdehnung der Jodproben gellt mit fallender Tem-
peratur und damit verbundenem steigendem Berstdruck stark zurilck. Er-
mittelt man den Quotient der Berstdehnung der Jodproben zu der Berst-
dehnung der jodfreien VergleichsprobenEE}I)/EB (Duktilit&tsfaktor) in
Abhdngigkeit der Temperatur, wie das filir die Zeitstanduntersuchung
inAbb. 58 gemacht wurde, so erkennt man diese Duktilitétsminderung.
Werte <1 bedeuten eine Duktilit&tsminderung, Werte >1 eine Duktilit&ts-

steigerung des Zry-4-Hlllmaterials in Anwesenheit von Jod. Diese Ab-




1 N - W, P
transition range

cracked ZrO, and a-Zr(O)-layer
221D: Tg=900°C , pg=16bar, t5=480s , €5=26°%

pre-oxidized , no iodine Iy

Abb.52t Zry-4-Hillrohr-Innenoberfldche und Bruchfliche einer innen vor-
oxidierten, jodfreien Rohrprobe nach dem Bersten bei 900°C unter
Schutzgas. Durch die sprdde sauerstoffstabilisierte oZr (0)- und
ZrO2—-Phase verlaufen z.T. feine Risse, die in Gegenwart von Jod
zum beschleunigten Versagen des Hillrohres infolge SRK fihren.
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10um

| a-Zr(0) |
+2r02

frocture surfcce

transntlon zone

cracked ZrO, and a-Zr(0)- lqyer
280D : T3=900°C, pg=16bar, tg=380s, €5=26%

UO503-powder containing specimen ; no iodine

Abb. 53: Zry-4-HlUllrohr-Innenoberfldche und Bruchfldche einer mit UO2, 53,
Pulver gefilllten, jodfreien Rohrprobe nach dem Bersten bei
900°C unter Schutzgas. Durch die spréde ZrOg-Schicht und sauer-
stoffstabilisierte a-Zr (0)-Phase verlaufen z.T. feine Risse, die
in Gegenwart von Jod zum beschleunigten Versagen des Hiillrohres
infolge SRK fihren.
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200 pm

sr'

|
)
4 F = A

crked r02 lyer on the tu tub inside and froctre surface of
inside surface ZrO; - layer
. . . —_— -

f‘
NI\ . .

du;:tile fracture surface

Zry d-Zr(0) Zr0,
transition range: ZrO,—~Zry

224D: Tg=700°C, pg=972bar, tg=210s, €=73%
pre-oxidized ; no iodine

Abb.54: Zry-4-Hillrohr-Innenoberfliche und Bruchfldche einer innen vor-
oxidierten, jodfreien Probe nach dem Bersten bei 700°C unter
Schutzgas. Es kommt zu zahlreichen Anrissen in der spréden Oxid-
schicht, wodurch das metallische Zry freigelegt wird. Abgesehen
von den sprdden 0-Zr (O)- und ZrOj-Phasen verhdlt sich das Z2ry
duktil.
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Abb. 55: Zry-4-HGllrohr-Innenoberfldche und Bruchfldche einer jodhaltigen
innen voroxidierten Rohrprobe nach dem Bersten bei 700°C unter
Schutzgas. Der Bruch der ZrO5-Schicht erfolgt sprdde. Der Bruch-
verlauf im Zry ist dann zundchst interkristallin bevor der dukti-
le Restbruch erfolgt.
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10pm
—
f b ;h
crack nucleation on the tip of the
groove
S5um 10pm
Lo —

b

- v

intefgranular fracture surtace transition ragé
294D: Tg=800°C, pg=528bar, tg=5s , €g=04%

machined groove: 150um ; iodine concentration: 7mg/cm3

Abb.56: Bruchflidche einer vorgeschddigten Zry-4-Rohrprobe nach dem Ver-
sagen infolge SRK durch Jod bei 800°C- Kerbtiefe: 150 um; Ver-
suchsatmosphere: Argon
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Details der Bruchfliche einer vorgeschadigten Zry-
nach dem Bersten bei 800°C gleiche Probe wie in Abb

Abb.57:

56.
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innen voroxidierten und UO, -
haltigen Zry-4-Rohrproben in Abh&ngigkeit der Temperatur. Ver-
suchsatmosphere: Argon. Wahrend bei niedrigen Temperaturen

(£ 8000C) die Gegenwart von Jod i.a. zu einem verformungsarmen
vVersagen des Hillrohres fihrt, kommt es oberhalb 800°C teilweise
zu einer Duktilit&tszunahme der Rohrproben, besonders bei den
innen voroxidierten und/oder Uoz—haltigen Rohrproben.
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bildung zeigt auch sehr deutlich, dass die voroxidierten und/oder
002'03-pulvergefﬁllten Rohrproben ab 900 bzw. 800°C in Gegenwart von
Jod duktiler werden. Dieser Einfluss des Jods kann z.Zt. noch nicht
plausibel gedeutet werden. Mdglicherweise wird die Sauerstoffdiffu-
sion im Zry durch Jod beeinflusst. Da die Duktilitdtszunahme beson-
ders im Zweiphasengebiet des Zry auftritt, wo die Verformung bevorzugt

Uber Korngrenzengleitung stattfindet, ist im besonderen eine Beein-

flussung der Korngrenzen durch das Jod denkbar.

Im Hinblick auf die Zeit bis zum Bersten sind bei den transienten Ex-
perimenten praktisch keine Unterschiede zwischen den Rohrproben die
Jod enthalten und den jodfreien Rohrproben festzustellen (Abb.3), wdh-
rend bei den isothermen, isobaren Zeitstanduntersuchungen die Gegen-
wart von Jod zu einem beschleunigten Versagen der Zry-Rohrproben in-
folge SRK fihrt (Abb.9). Offenbar wird bei den Zeitstanduntersu-
chungen das Zry durch das Jod wdhrend der drucklosen Aufheizperiode
bereits so stark angegriffen, dass bei der anschliessenden mechani-
schen Beanspruchung des Hiillrohres die Rissbildungsphase (Inkubations-
zeit) stark verkiirzt wird, w&hrend bei den transienten Berstexperi-
menten diese Vorginge parallel ablaufen. Beim LOCA ist daher nicht mit

diesem Jod-Einfluss auf die Standzeit zu rechnen.

Die SRK-Versuche wurden generell mit nicht vorgeschddigten, d.h. fehler-
freien Zry-Hillrohren durchgefiihrt. Bei schadhaften Hiillrohren ist mit
einem noch stdrkeren Einfluss des Jods auf das Verformungs- und Bruch-
verhalten des Zry sowie die Zeit bis zum Bersten der Hillrohre zu
rechnen. Erste out-of-pile Experimente mit pre-cracked Zry-Hiillrohren
bestdtigen diese Vermutung. Dabei ist neben der Risstiefe auch die Riss-—
form, speziell an der Rissspitze von entscheidender Bedeutung, da bei-

de Grdssen die lokale SpannungserhShung an der Rissspitze bestimmen.

Das Erscheinungsbild des SRK-Bruches gleicht weitgehend dem eines
Sprédbruches, der sich unter verringerter Bruchspannung verformungs-
arm senkrecht zur Richtung der grdssten Zugspannung durch das sonst
duktile Zircaloy ausbreitet. Zur Deutung der SRK des Zry durch Jod

wird dabei angenommen, dass durch Absorption des Jods an den ney ent-
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stehenden Metalloberfldchen am Rissgrund die Oberflichenenergie herab-
gesetzt wird, die bei der Entstehung und Ausbreitung eines Sprd&dbruches
aufgebracht werden muss /49/. Eine atomistische Betrachtungsweise ist
die, dass die wesentliche Rolle des Jods darin liegt, dass es direk-
ten Zugang zur Rissspitze selbst hat und dort die Energie der unge-
brochenen Bindung der Atome, die die Rissspitze bilden, herabsetzt
/49/. Die Abnahme der Bindungskraft zwischen den Atomen wird dabei
durch Chemiesorption des Jods bewirkt. Durch diesen Vorgang kann sich
ein Riss bel verminderter Spannung spr&de ausbreiten und zum Versa-
gen des Materials fihren. Die Abb.8 und 34 zeigen deutlich, dass etwa
unterhalb 850°C die Spannung im Hillmaterial, die in Gegenwart von Jod
zum Bruch fiihrt, deutlich kleiner ist als bei den jodfreien Vergleichs-

proben.

Da die Experimente unter Schutzgas durchgefiihrt werden, erhebt sich
die Frage, ob die SRK-Versuchsergebnisse auch auf oxidierende Versuchs-
bedingungen zu Ubertragen sind. Dies ist sicherlich fir den LOCA-ty-
pischen Temperaturbereich <8500C ohne grdssere Einschréankung mdéglich,
da der Wasserdampf bei diesen Temperaturen nur einen geringen Ein-
fluss auf das Verformungs- und Bruchverhalten der Zry-Rohrproben be-
sitzt/40,41,46/. Bei Temperaturen >900°C wird das mechanische Verhal-
ten der Zry-Hillrohre jedoch sehr wahrscheinlich durch die Aussen-
oxidation bestimmt. Insofern ist auch die erwdhnte duktilit&tserhdhen-
de Wirkung von Jod in voroxidierten Hillrohren in diesem Temperatur-

bereich von geringer Bedeutung.

6. Schlussfolgerungen

- Die Versuchsergebnisse zeigen, dass auch bei Hlllmaterialtemperatu-
ren oberhalb 3500C, wie sie bei IWR-St&rfdllen zu erwarten sind,
Jod einen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der Zry-4-

Hillrohre besitzt, insbesondere auf die Hillrohrverformung.

o .
- Bei as-received Zry-Hiillrohren kommt es unterhalb 850°C in Gegen-
wart von Jod zu einer Abnahme der Duktilitdt gegeniiber den Argon-
Vergleichsproben. Die Berstdehnungen der Rohrproben die Jod ent-

halten sind deutlich kleiner (10 - 20%) als die der jodfreien
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Vergleichsproben (60 - 100%). Oberhalb 850°C ist praktisch kein Jod-
einfluss mehr auf das Verformungs- und Bruchverhalten der as-received

Zry-Hiallrohre feststellbar.

Dinne Oxidschichten auf der Hillrohrinnenoberfldche haben im Zusam-
menwirken mit Jod unterhalb 850°C eine weitere Abnahme der Duktilitat
der Zry-Hillrohre zur Folge. Die Berstdehnungen variieren im ILOCA-
typischen Temperatur- und Druckbereich zwischen 5 und 10%. Oberhalb
8500C kommt es bei diesen Rohrproben sowie‘bei den Versuchsproben

die UO -Pulver enthalten in Gegenwart von Jod zu einer Duktilitats-

2,03
zunahme des Zry-4. Die Griinde dafilir sind z.Zt. noch nicht bekannt.

Erste transiente Berstexperimente zur Bestimmung der kritischen Jod-
konzentration zeigeh, dass diese von der Hillmaterialtemperatur ab-
hangt. Bei ca. 7800C betragt sie nach diesen vorl&ufigen Versuchen

fir as-received Zry-4-Hlllrohre etwa 1 mg/cm3, bei innen voroxidier-

ten Rohren ca. 0,1 mg/cm3.

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen von Rohrproben mit Berst-
temperaturen <850°C zeigen sehr deutlich, dass es in Gegenwart von

Jod bereits bei dem as-received Zry-Hillmaterial zu zahlreichen An-
rissen in der Rohrinnenéberflache kommt, nicht dagegen bei Bersttem-
peraturen >850°C oder bei jodfreien Proben. Die Risse im Zry verlau-
fen zundchst interkristallin, danach kommt ein Bereich mit inter-

und transkristallinem Rissverlauf, anschliessend erfolgt der duktile

Restbruch des Zry-Hillrohres.
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