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Zusammenfassung

Herstellung und Charakterisierung eines verbesserten Boro-
silikatglases zur Verfestipung von hochradioaktiven Spalt-

produktldsungen (HAW)

Ausgehend von mehrjihrigen Erfahrungen bei Laborexperimenten
und verfahrenstechnischen Untersuchungen zurvr Herstellung'und
Charakterisierung des Borosilikatglases VG 98 als Matrix fir
die Verfestigung hochradioaktiver Spaltproduktl&sungen (HAW)
wurde ein in den wesentlichen Eigenschaften verbessertes Boro-
silikatglas erarbeitet., Dazu wurden die CGlasbestandteile
variiert, deren Anteil im Glas die Eignung fiir die Endlage-
rung und den HerstellungsprozeB wesentlich beeinflussen. Bei

Beriicksichtigung von Ga -haltigem Abfall fiihrte dies zu

2%3
25 verschiedenen Grundglisern, Mit den Grundgldsern und je-
weils 15 Gew.~-% inaktiven HAW-Oxiden wurden in m8glichst voll-
stindiger Anlehnung an den technischen Herstellungsprozef 25
Borosilikatglasprodukte im Labor erschmolzen. Von den Produk-
ten wurden die Dichte, die Wirmeleitfihigkeit, die thermische
Dehnung, charakteristische Temperaturen, die Viskositdt, die
spezifische Widrme, die Verdampfungsverluste aus der Glas-
schmelze, die elektrische Leitfihigkeit, die mechanische Festig-
keit, die hydrolytische Bestindigkeit, das Kristallisations-
verhalten und die Neigung zur Bildung weiterer Phasen bestimmt.
Aufgrund der erhaltenen Einzelwerte wurden die Glasprodukte

GP 98/12 (ohne Gd203) und GP 98/26 (mit Gd ) als verbesserte

203
Matrixgliser zur weiteren Charakterisierung ausgewdihlt, Dabei
stand nach Wichtung aller untersuchten Eigenschaften die hydro-
lytische Bestidndigkeit, die Viskositdt bei 1420 K, die Kri-
stallisationsneigung und die Neigung zur Bildung weiterer

Phasen im Vordergrund.



Summarz

Preparation and Characterization of an ImprovedBoro-
silicate Glass Matrix for the Incorporation of high
level radioactive Waste (HAW).

On the basis of laboratory and technical experience

with the preparation and the characterization of borosilicate
glasses as solidification matrix for high level radioactive
waste solution (HAW), a borosilicate glass composition

with optimum properties has been developed.

Keeping in view the technical and final storage requirements,
a number of glass compositions with varying proportions

of influential components as Al, Mg, Na were prepared

and thoroughly investigated for certain parameters as
specific gravity, thermal conductivity, impact resistance,
thermal expansion, viscosity, characteristic temperature
points, specific heat, evaporation losses from the melt,
electrical conductivity, leach resistance, tendency

toward recrystallization and second phase formation. All
the compositions (some with different amounts of Gd,0,,

an expected neutron poison) contained 15 wt. Z simu%aéed
HAW oxides. Samples for investigation were fabricated very
close to the actual process conditions of vitrification.

Two glass products GP12 and GP26 (3.7% Gd,0,) have been
selected out of 25 glasses as the optimiséd products for
further thorough investigations. Leach resistance, viscosity
at 1420 K, tendency towards recrystallization and second
phase formation were the most important deciding factors.




Résume

Préparation et caractérisation d'un verre borosilicaté
ameélioré pour la solidification de solutions hautement
radioactives de produits de fission (HAW)

Un verre borosilicaté a été developpé dont les caractéristiques
essentielles ont été considérablement améliorées du point

de vue de son utilisation comme matrice pour la solidi-
fication de solutions hautement radioactives de produits

de fisston (HAW). Ce verre amélioré est le réesultat

de 1l'expérience acquise pendant plusieurs années d'études,

au laboratiore et a 1'échelle pilote, sur la préparation

et la caractérisation du verre borosilicaté VG 98.

Pour y arriver, on a fait varier les composants du verre

dont les teneurs influent sur les propriétés requises

pour le stockage final de produit dans des formations

salines et pour la technologie de fabrication, En tenant

compte de 1l'addition de Gd,0, comme poison neutronique, on

aboutit 425 compositions de base différente, Avec

1'addition a chacune d'elles de 15 %Z en poids d'oxydes HAW,

inactifs, on a fondu au laboratoire 25 produits de verre borosilicate,
en se rapprochant le plus exactement possible du procédé

de fabrication industrielle,

On a déterminé lesvaleurs suivantes des produits: densite,
conductibilité thermique et électrique, dilatation thermique,
températures caractéristiques, viscosité, chaleur spécifique,
pertes par évaporation de la masse fondue, résistance
mécanique, stabilité hydrolytique, comportement a la
cristallisation et tendance a la formation d'autres phases.

Sur la base des valeurs individuelles obtenues, on a choisi

comme matrice de verre optimale, pour la caractérisation
ultérieure, les produits GP 98/12 sans Gd,0, et GP 98/26

(avec Gd,0,). Pour ce choix, on a attaché 1a plus grande importance
aux caractéristiques suivantes: la stabilité hydrolytique, la
viscosité 4 1420 K, la tendance a la cristallisation et i 1la
formation d'autres phases.



Resumen

Produccidn y caracterizacidn de un vidrio al borosilicato
optimado para la incorporacidon de los productos de fisidn
contenidos en los residuos liquidos de alta actividad (HAW)

Se ha desarrollado un vidrio al borosilicato cuyas pro-
piedades esenciales han sido optimadas, desde el punto de
vista de su utilizacidn como matriz para la incorporacidn
de los productos de fisidon contenidos en los residuos
liquidos de alta actividad (HAW) Este vidrio mejorado

es el resultado de la experiencia acumulada durante varios
anos de investigacidn, a escala de laboratorio y planta
piloto, sobre la caracterizacion y produccidn del vidrio
al borosilicato tipo VG 98,

Para ello se han variado las proporciones de los distintos
componentes que influyen sobre las propiedades del vidrio,
tanto en su etapa de fabricacidn como en la disposicidn
final del producto en formaciones salinas., Considerando

la adicidn de Gd,0.,, como captador de neutrones, se han
establecido 25 composiciones basicas diferentes de vidrio.
Cada una de ellas con la correspondiente adicidn del 15 %
en oxidos HAW, inactivos, se han fundido, en laboratorio,
aproximando las condiciones térmicas, en todo lo posible,
a las del proceso de fabricacion a escala técnica.

En los 25 productos obtenidos se han realizado las determi-
naciones siguientes: densidad, conductividad térmica y
electrica, dilatacidon térmica, temperaturas caracteristicas,
viscosidad, calor especifico, pérdida pro evaporaciodon de

la masa fundida, resistencia mecanica, estabilidad en agua,
desvitrificacidn y tendencia a la formacidon de otras fases
que dan lugar a heterogeneidades.

El estudio de los restultados obtenidos ha conducido a la
eleccidon como matriz vitrea optima, para su caracterizacidn
posterior, los productos GP 98/12 y GP 98/26 (con Gd20 ).
Las propiedades que mayor influencia han tenido en 1l3&
eleccidn son la estabilidad en agua, la viscosidad a 1420 K
y las tendencias a desvitrificarse y a la formaciodon de
fases heterogoneas.
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l. Einleitung

Die sichere Konditionierung und Endlagerung der bei der Wie-
deraufarbeitung bestrahlter Kernbrennstoffe anfallenden ra-
dioaktiven Spaltprodukte und Aktinidenelemente ist ein wich-
tiger Beitrag zur friedlichen Nutzung der Kernenergie. Be-
sonders die hochaktiven Abfalldsungen (HAW), die 997 der
festen Spaltprodukte, dazu Np, Am, Cm und geringe Mengen an

U und Pu sowie Aktivierungs- und Korrosionsprodukte enthalten,
miissen verfestigt und iliber lange Zeitrdume volléténdig von der
Biosphire isoliert werden, Die spezifische a/B-Aktivitit des
konzentrierten HAW (1 WW) betridgt ca. 1000 Ci/l, die entspre-
chende a-Aktivitit ca, 10 Ci/l. Die Zusammensetzung des | WW

gibt Tab., | wieder.

Nach heutigem Stand der Kenntnis ist die Verfestigung zu einem

+)

Borosilikatglasprodukt die sicherste und am weitesten ent-
wickelte Methode der Konditionierung des ! WW, Fiir die Vergla-
sung des | WW wurde in den zuriickliegenden Jahren im Kernfor-

+)

schungszentrum Karlsruhe das Borosilikatglas VG 98 ent-

wickelt, Dieses Glas entsprach in seinen Eigenschaften beson-
ders den Erfordernissen der Aufnahmefdhipkeit fiir HAW-Oxide *+)
von 20 - 25 Gew.-7 und der guten Anpassung an den technologi—‘
schen HerstellungsprozeB. Die urspriingliche Verwendung eines
metallischen Schmelzers (1) verlangte eine Schmelztemperatur
von 1370 K und fiir den AbguB des Glases in Stahlkokillen eine
Viskositdt 10 Pa.s bei 1270 K, Die chemische und mechanische
Stabilitit des Endproduktes hatte gegeniiber diesen Anforderun-

gen eine untergeordnete Bedeutung.

In der letzten Zeit wird der Bestindigkeit der HAW-Glasbldcke
gegen Wasser und Salzlauge erh8hte Bedeutung beigemessen. Das
hat zur Folge, daB die chemische Stabilitidt bei der Beurtei-

lung des Endproduktes stdrker in den Vordergrund getreten ist,

Daher erschien eine Verbesserung des bisherigen Borosilikat-

+)

Erkldrung am Ende des Textes



glasproduktes angebracht, Dem kam entgegen, da8 der metalli-
sche Schmelzofen zugunsten eines Keramikschmelzers (2), in

dem héhere Schmelztemperaturen mdglich sind, aufgegeben wurde.
Bei hdheren Temperaturen hergestelle Gliser sind chemisch sta-

biler.

Ausgehend von friitheren Arbeiten (3) wird in der vorliegenden
Arbeit der Versuch beschrieben, die bei KfK/ABRA entwickelte
Borosilikatmatrix VG 98 *) 80 zu modifizieren, daB sie den
gewandelten Herstellungs- und Produktanforderungen geniigt,
Das bedeutet, da8 das Glasprodukt nicht nur aus der Sicht der
Endlagerung hinreichende chemische und physikalische Eigen-
schaften aufweisen, sondern auch unter vertretbaren technolo-

gischen Bedingungen herstellbar sein mu8.

Aufgrund von Temperaturrechnungen (4), Temperaturfeldversuchen
im Salzbergwerk ASSE II (5) und Betrachtungen iliber die Ausle-
gungen eines Lagerfeldes fiir HAW-Glasblbcke, erscheint die
Verringerung des HAW-Oxidgehaltes in den Produktglisern von
urspriinglich 20 - 25 Gew.-Z auf 15 Gew.-7 vorteilhaft. Dadurch
wird die Temperaturbelastung des zukiinftigen Endlagers vermin-
dert, die Produktqualitdit verbessert und die Gefahr der Phasen-

bildung bei der Glasherstellung verringert.

Da noch nicht feststeht, ob Gd bei der Aufldsung der Brennele-
mente als Neutronengift zugesetzt wird, ist es notwendig, ein
Borosilikatglasprodukt mit Gd20 und eines ohne Gd,0, zu ent-

3 2°3
wickeln,

2. Zusammensetzung und Herstellung der Borosilikatgliser

Wegen ihrer chemischen und mechanischen Stabilitit dienten
Gldser wie Pyrex oder Duran als Vorbild fiir Glasmatrizes zur
HAW-Verfestigung. Die Schmelztemperaturen von Pyrex oder Duran-

glas sind mit ca. 1870 K aber zu hoch. Die angestrebte Ofen-

+)

Erkldrung am Ende des Tortes



standzeit von mindestens 2 Jahren und eine mdglichst geringe
Verdampfung von aktiven Bestandteilen aus dem Schmelzbad
machten Schmelztemperaturen von 1270 - 1470 K beim Vergla-
sungsprozef notwendig. Die Herabsetzung der Schmelztempera-

turen wurde durch die Zugabe von B und Alkalioxide (Antei-

293
le zwischen 10 - 25 Gew.-7) erreicht, Die daraus resultieren-
denBorosilikatgliser haben zudem den Vorteil einer ausgeprig-
ten Aufnahmefidhigkeit fiir HAW-Oxide gegeniiber den rein sili-

katischen Glidsern.

Ein allgemein anwendbares, optimales Borosilikatglasprodukt
148t sich jedoch nicht definieren, da der ! WW eine Vielzahl
von Elementen mit unterschiedlichen Eigenschaften'in wechseln-
den Konzentrationen enthilt, Es kam deshalb den verschiedenen
Forschungsgruppen darauf an, die vorhandenen Kenntnisse iliber
"Glas" empirisch so einzusetzen, daR Glasprodukte hinreichen-
der Stabilitdt und mdglichst einfacher Herstellbarkeit entwik-
kelt wurden, Im KfK bedeutete das die Bearbeitung einiger hun-
dert Gliser, von denen das Glas VG 38 und das Glas VG 98 den
besten KompromiB in den sich zum Teil zuwiderlaufenden Anforde-
rungen von Endlager und HerstellungsprozeB darstellten (Tab. 2).
Beide Gliser enthalten als typischen Bestandteil TiO2 zur Redu-
zierung der Fliichtigkeit von Cdsium (Bildung nicht fliichtiger
Cs-Titanate) wihrend des Schmelzprozesses., Sie haben bereits
Anwendung in halbtechnischen Versuchsbetrieben gefunden; die
Gldser VG 38 und VG 98 im KfK-Verglasungsverfahren (1, 2) und

das Glas VG 38 bei den Arbeiten der Savannah River Laboratories

(6).

2.1 Zusammensetzung der modifizierten Borosilikatgliser

Im halbtechnischen Betrieb hat sich das Grundglas VG 98 {iber
mehrere Jahre bewihrt, Es war daher klar, daB ein chemisch sta-
bileres Glasprodukt auf dessen Gesamtkonzeptién basieren muBte.
Das sich ebenfalls anbietende Glas VG 38 hat den Nachteil

Gd203 schlecht aufzunehmen,

Von den sechs Komponenten des Glases VG 98 waren besonders der

Einfluf von A1203 und NaZO auf die hydrolytische Bestindigkeit



bekannt. Bei einem Molverhdltnis von (Al + B)/Na S 1 wirke
steigender A1203-Geha1t stabilititserh6hend. Die Schmelz-
temperatur erhdht sich dabei ebenfalls, Sinkender Gehalt an
Na20 bedeutet weniger Trennstellen im Glas und damit hbhere
chemische Stabilitdt, allerdings auch steigende Schmelztempe-
raturen. Die Aufnahmefdhigkeit fiir HAW-Oxide nimmt dabei ab.
Der auf 15 Gew.~Z verminderte HAW-Gehalt und die durch die
Einfiihrung des keramischen Schmelzofens m8gliche h8here
Schmelztemperatur lieBen eine ErhShung des A1203- und eine

Verminderung des Na,O-Anteiles zu, so daB es nahe lag, in

2
neuen GCldsern diese Oxide 2zu variieren.

Die Verglasung von HAW-Oxiden zusammen mit Fillschlimmen der
MAW-Behandlung hatte gezeigt, daf8 Anteile von Mg0 ebenfalls
die hydrolytische Bestindigkeit erhdhen, Mit dieser Kenntnis
wurde festgelegt, die in Tabelle 3 a aufgefiihrten drei Serien
von jeweils 5 Glasprodukten mit unterschiedlichen Anteilen an
A1203 (Glasprodukt GP 98/1 - GP 98/5), MgO (Glasprodukte

GP 98/6 -~ GP 98/10) und Na,o (Glasprodukte GP 98/11 - GP 98/15)

herzustellen und zu untersuchen.

Falls aus Sicherheitsgriinden bei der Aufl8sung der Brennstidbe
Gadolinium zugegeben werden muB, gelangt es zusammen mit den
Spaltprodukten in das Borosilikatglasprodukt. Dort kann es die
hydrolytische Bestindigkeit erh8hen, wie sich bei anderen Ex-
perimenten gezeigt hatte. Um die glinstigste Gd203-Konzentration
zu ermitteln wurde eine Serie Borosilikatglasprodukte (GP 98/16

bis GP 98/20) mit Gd203 hergestellt (Tab. 3 b).

In einer weiteren Serie (Glasprodukte GP 98/16, GP 98/21 -

GP 98/25) wurde ein Teil des Nazo durch L:'L2

produktverbessernder EinfluB bekannt war (7).

O ersetzt, da dessen

In den ersten fiinf Borosilikatglisern wurde der steigende

Al1,0.-Gehalt durch Verringerung des SiO,-Gehalts ausgeglichen.

273 2

Bei der Serie mit Li20 wurde der NaZO-Anteil entsprechend

variiert, Bei den Serien mit unterschiedlichen Mgo, Na20 und

Gd203-Gehalten wurden alle iibrigen Bestandteile so ver#ndert,




daB ihr gegenseitiges Konzentrationsverhiltnis konstant blieb.

2.2 Herstellung der modifizierten Borosilikatglasprodukte

Die Herstellung der 25 Glasprodukte lehnte sich eng an den tech-
nischen ProzeR an, Bei diesem sind die Hauptschritte die Deni-
trierung der 1 WW-L8sung, die Vermischung der denitrierten LO-
sung mit pulverisierten Glasfritten, die‘Entwﬁsserung, die XKal-
zinierung, das Schmelzen des Gemisches, der GieBRvorgang und das

Tempern des Glases zum Abbau der inneren Spannungen,

Bei der Denitrierung wird vorgelegte Ameisensdure zum Sieden ge-
bracht (T= 373,7 K) und die simulierte ! WW-L5sung eindosiert,
Die Reaktionstemperatur (je nach der Zusammensetzung von | WW)
liegt zwischen 367 K und 376 K. Die Reaktions- und Nachreaktions-
zeiten betragen je 3 Stunden., Dabei entsteht ein Niederschlag

aus Hydrooxiden, Oxiden der Ubergangsmetalle, Formiaten der
seltenen Erden und elementaren Edelmetallen, der schwer ist und
sich von der Mutterlauge schnell absetzt. Der denitrierte 1| WW
kann als Suspension oder auch als getrocknetes Pulver dosiert

werden.

Die Herstellung der Grundgliser (VG) geschah durch Schmelzen der
Oxide, Hydrooxide, Nitrate oder Karbonate im Tiegel aus Platin-
Rhodium bei 1470 K 2 Stunden. Die Schmelze wurde auf eine
Unterlage aus rostfreiem Stahl ausgegossen und mit destillier-

tem Wasser abgeschreckt und danach zerkleinert,

Zur Herstellung des Glasproduktes mit den eingeschmolzenen simu-
lierten HAW-Oxiden wurde das pulverisierte Grundglas mit der
HAW-Substanz in den vorberechneten Verhiltnissen zusammen ver-
mischt und homogenisiert. Nach der Entwidsserung und Kalzinie-
rung des Gemisches wurde 4 h bei 1470 K geschmolzen. Das er-
schmolzene Glas wurde in auf 873 K vorgeheizte Graphitformen
gegossen und in einem Muffelofen etwa 2 h bei dieser Temperatur
getempert. Dann wurde der Ofen ausgeschaltet und durch natir-

liche Abkiihlung in etwa 17 h auf 373 K abgekiihlt,



3. Charakterisierung der Borosilikatglasprodukte

Im folgenden werden die fiir die Herstellung des Borosilikat-
glasproduktes und dessen Endlagerung wichtigsten Eigenschaf-
ten ausfiihrlich beschrieben. Die Daten (der 25 Glasprodukte),
welche fiir die Auswahl des verbesserten Glases herangezogen

wurden, Sind in den Tabellen 4 a und 4 b zusammengefaft,

3.1 Dichte

Es wurde die {ibliche Dichtebestimmungsmethode mit der Mohr'schen
Waage angewendet. Als Auftriebsfliissipgkeit diente destilliertes
Wasser., Es geniigte die Genauigkeit von zwei Dezimalen. Die ge-
messenen Werte sind fiir Berechnungen der Auslaugraten, Verdamp-
fungsgeschwindigkeit, Festigkeit u.a.m. von Bedeutung. Die Dich-
te der Grundgliser bewegt sich um 2,6-]03 kg/m3 und die der

3 kg/m3 (siehe Tab. 4 a und 4 b), Die

Dichte der Gliser ist eine additive GrdBe der Dichte der einzel-

Glasprodukte um 2,810

nen Komponenten, so daB die Mdglichkeit einer rechnerischen Kon-

trolle der Dichtebestimmungen gegeben ist.

3.2 Thermische Daten

3.2.1 Viskositit

Die kontinuierliche Viskosititszunahme bei der Abkiihlung ist
eine charakteristische Eigenschaft der glasig erstarrenden
Schmelzen. Eine niedrige Viskosit#dt (10 Pa:s) beim Schmelzen
ist fiir die Homogenisierung und gute Entgasung (Liuterung) der
Glasschmelze notwendig. Andererseits ist beim Abfiillen der
Schmelze in einen Behdlter eine hBhere Viskositdt (50 Pa-s)

zur VYermeidung von Lufteinschliissen in den Abgiissen angebracht.
Das erfordert "kurze'" Gliser, d.h. der Temperaturverlauf der
Viskositit muB steil sein. Dann steigt die Viskositit des aus
dem Schmelzer flieBenden Glases hinreichend an und der Abstich
kann durch gesonderte Zwangskiihlung am Auslauf so schnell unter-

brochen werden, daR sich keine Fdden bilden.

Die untersuchten Glidser gehSren bis auf einige Ausnahmen zu den




"kiirzeren" Glidsern und sind damit zum GieBfen gut geeignet,
Die Abb., 1 stellt den Temperaturverlauf der Viskositit

(Grenzwerte und zwel speziell ausgewdhlte Gldser) dar,.

Die Viskosititsmessungen wurden mit einem Rotationsviskosi-
meter ROTOVISKO RV 2 der Fa, Haake im Bereich zwischen | und
IO5 Pa:s durchgefiihrt, Die Einzelwerte fiir eine Temperatur

von 1420 K sind in den Tabellen 4 a und 4 b enthalten,

3.2.2 Schmelztemperatur

Bei einem glasbildenden System kann nicht iliber einen Schmelz-
punkt, sondern nur iliber einen Schmelztemperaturbereich gespro-
chen werden, da Glas wegen seiner ungeordneten Struktur nicht
bei einer bestimmten Temperatur schmilzt, sondern langsam er-
weicht, Deshalb wurde zum Vergleich der untersuchten Gliser
diejenige Temperatur als Schmelztemperatur definiert, bei der
die Viskositdt der Schmelze 10 Pa-.s betridgt. Grundsitzlich
steigt die Stabilitdt der Borosilikatglasprodukte mit wachsen-
der Schmelztemperatur an, Damit einher geht jedoch auch die
steigende Verfliichtigung von Glasbestandteilen insbesondere
der radioaktiven Spaltprodukte Cs-134/137 und Ru-103/106., Als
KompromiB zwischen Produktstabilitit und der Fliichtigkeit aus
der Schmelze scheint die Festlegung der Badtemperatur auf

1570 K vertretbar,

3.2.3 Thermische Dehnung und charakteristische Temperaturen

Diese Werte sind fiir alle untersuchten Gliser in den Tabellen

4 a und 4 b enthalten. Der lineare Ausdehnungskoeffizient wur-
de im Temperaturbereich zwischen 373 K und 873 K mit dem elek-
tronischen Hochtemperatur-Dilatometer Typ 402 E der Fa, Netzsch
gemessen, In Abb. 2 sind die Werte fiir die thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten eingetragen, Die Temperaturabhingigkeit des
Ausdehnungskoeffizienten spiegelt zugleich die Temperaturab-
hingigkeit der Dichte und die Veridinderung des Netzwerkes im
Glas wieder. Aus dem Verlauf des Wirmedehnungskoeffizienten in

Abhingigkeit von der Temperatur wurden einige charakteristische



Temperaturpunkte fiir die Glasprodukte abgeleitet, Die rela-

tiv hochalkalischen Borosilikatgliser haben allgemein aus
Griinden ihrer Struktur hohe lineare Ausdehnungskoeffiziente.
Diese wurden auch bei den untersuchten Glasprodukten gefunden,
Eine Ausnahme bilden die Glasprodukte mit deutlich kleiner wer-
denden NaZO-Anteilen (Gp 98/13 - GP 98/15). Hier wird der Zu-
sammenhang zwischen den durch das Na20 gebildeten, die Struktur
auflockernden Trennstellen und der Widrmeausdehnung des Glases
ersichtlich, Gleiches gilt fiir die Abhingigkeiten der Transfor-
mation- (Tg), der Erweichungs- und Deformationstemperatur (Mg,
Tp). Bei diesen Temperaturen - genauer Temperaturbereichen -
beginnt die Umordnung von Glasbauteilen, die durch vorhandene
Trennstellen beglinstigt wird, Je hdher diese Temperaturen iiber
den Temperaturen im Endlager liegen, desto langsamer erfolgt
eine Kristallisation und eine damit m8glicherweise verbundene

Anderung der Eigenschaften der hochaktiven Borosilikatglaspro-

dukte,

3.2.4 Wirmeleitfihigkeit

Die grbBte Widrmeleitfihigkeit von Gldsern hat in der Regel Kie-

selglas, d.h. reines Si0O,-Glas mit 1,34 Wein -K-l. Beim Ersetzen

2
von SiO, durch ein anderes Oxid wird die Wirmeleitfihigkeit ver-

mindert2(8). Dabei iibt ein kleiner Zusatz von MgO praktisch kei-
nen EinfluB auf die Wirmeleitfihigkeit des Glases aus. Zusitze
von Alkalioxiden dagegen erniedrigen die Wirmeleitfidhigkeit.
Eine Ausnahme bilden die Gliser mit Li,O. Hier steigt die Wirme-

2
leitfidhigkeit mit steigender Konzentration von Li,0.Da Li-Atome

2
kristallisationskeimbildend wirken, kann der starke Anstieg der
Wirmeleitfdhigkeit der Li-haltigen Gliser durch beginnende Kri-

stallisation erklidrt werden,.

Die Wdrmeleitfihigkeit und der Temperaturverlauf der Wirmeleit-
fdhigkeit von Borosilikatglasprodukten vom Typ GP 98 unterschei-
det sich nur geringfligig. Da viele Einzelwerte dazu vorlagen,
wurden filir diese Borosilikatglasprodukte lediglich Ausschluf-
werte bei 440 K gemessen. Die Messungen erfolgten mit einem

Thermoconductometer nach Prof. Schrfder (Calora MeBtechnik).




3.2.5 Verdampfungsverluste aus der Glasschmelze

Die Verdampfungsverluste aus der Schmelze wurden als Funktion
der Temperatur thermogravimetrisch gemessen (Abb, 3). In An-
lehnung an Berechnungen von Hauffe (9 ) kann daraus die Ver-
dampfungsgeschwindigkeit der Glasmasse bzw. einzelner Kompo-
nenten berechnet werden. Die Kenntnis der Verdampfungsgeschwin-
digkeit erlaubt unter Berlicksichtigung von z.B. Temperatur und
Zusammensetzung der Schmelze, fiir beliebige Schmelzanordnungen
die Materialverluste abzuschdtzen., Bei den hier untersuchten
Borosilikatglasprodukten ist kein Zusammenhang zwischen Ver-

dampfungsverluste und Zusammensetzung der Schmelze zu erkennen,

3.2.6 Spezifische Wirme

Die spezifischen Wirmen der Gldser bei konstantem Druck (cp)
wurden mit einem Wirmekalorimeter und durch DTA-Messungen er-
mittelt., Sie zeigten keine bedeutenden Abhingigkeiten von der
Zusammensetzung und betragen im betrachteten Temperaturbereich
bis 1450 K zwischen 1000 und 1500 J-kg '.k™!.

3.3 Elektrische Leitfdhigkeit

Fiir die Auslegung eines keramischen Schmelzofens mit direkter
Elektrodenbeheizung ist die elektrische Leitfidhigkeit eine
wichtige technologische GrdRe.

Bei niedrigen Temperaturen wirkt das Glas als Isolator. Seine
elektrische Leitfihigkeit steigt nur allmdhlich mit der Tempe-
ratur (Abb. 4), Aus Arbeiten von Evstropjev u.a. (10) folgt,
daB die spezifische Leitfidhigkeit des Glases,insbesondere einer
Glasschmelze, von der Konzentration der Alkaliionen im Glas ab-
hingt. Dies wurde fiir verschiedene terndre Silikatgliser vom
Typ NaZO—RO—SiO2 (R = Ca, Ba, Sr) demonstriert und gilt auch
fiir Borosilikatgldser mit mehr als drei Komponenten, In friiheren
Untersuchungen (11) wurde festgestellt, daf der Zusatz von HAW-
Oxiden zum Glas zu weiterer Zunahme der elektrischen Leitfihig-

keit wverglichen mit der Glasgrundmatrix fiihrt,



Der EinfluB der Konzentrationsinderung einiger Bestandteile

der Borosilikatgrundglasmatrix (A1203, MgO, Na20, Li20, Gd203)
ist implicit in den Kurven der Abb. 4 enthalten. Der dabei be-
obachtete Streubereich der spezifischen elektrischen Leitfihig-
keit erlaubt eine Aussage i{iber die zu erwartenden Schwankungen
der Leitfihigkeit als Folge verschiedener Zusammensetzung der
Gldser. Die Kurve des Temperaturverlaufes der spezifischen elek-
trischen Leitfihigkeit zeigt einige charakteristische Spriinge,
die den aus DTA- und Dilatometermessungen gewonnenen charakteri-
stischen Temperaturpunkten (Tg, Mg, Tp) entsprechen. AuBerdem
kann aus den Werten durch Anwendung der Einstein-Nernst'schen
Gleichung die Diffusionsgeschwindigkeit einzelner Ionen im Glas
bzw. Glasschmelze ermittelt werden, wie in frilheren Arbeiten

(12) gezeigt wurde.

Die Messung der elektrischen Leitfihigkeit in der Glasschmelze
erfolgte mit Platinelektroden. Zur Vermeidung der Polarisations-
effekte an den Elektroden wurden die Messungen mit Wechselstrom-
frequenzen von 3000 Hz (Werte > 150 uS) bzw, 70 Hz (Werte

< 150uS) durchgefiihrt. Die Elektrodenkapaziiét wurde mit Salz-
schmelzen bekannter spezifischer Leitfihigkeit bestimmt. Bei

den Messungen wurden die Leitfihigkeitsgerite der Fa. Radiometer
Typ CDM 2 bzw. der Fa. Philips Typ PW' 9501/01 benutzt,

3.4 Mechanische Festigkeit

Die Schlapfestigkeit des Glases ist eine GrdBe, die bei Sicher-
heitsbetrachtungen zum Transport von HAW-Glasprodukten beriick-
sichtigt werden muB. Da man den Bereich der maximalen Kristal-
lisations~ und Keimbildungsgeschwindigkeit (973- 1073 K) bei
der Herstellung der Endlagereinheit méglichst rasch iiberbriickt,
steht das Borosilikatglasprodukt unter starken Spannungen. Das
hat zur Folge, daR die Gldser unter StreBbelastung zerspringen
kénnen, Durch mehrstiindiges Tempern bei 773 - 873 K und an-
schliefendem langsamen Abkiihlen werden diese Spannungen verrin-
gert. Bei gleichbehandelten Glisern kann dann die Schlagfestig-

keit von der Zusammensetzung abhingen.



Die Ermittlung der Schlagfestigkeit erfolgte nach der Metho-

de von Wallace und Kelley (13). Ein Gewicht fdllt eine defi-
nierte Strecke auf einen zylindrischen Glasblock und zerstdrt
ihn, Mit den Bruchstiicken wird eine Siebanalyse durchgefiihrt,
Dieser Vorgang wird insgesamt viermal wiederholt, Aus dem Ge-
wicht, der FallhShe und der entstandenen Oberfliche der Bruch-
stiicke, die sich aus der KorngrbBenverteilung errechnen liRt, .
wird die verbrauchte Energie pro m2 berechnet. Je geringer die
pro Energieeinheit erzeugte Oberfliche, desto grdBer ist die
Schlagfestigkeit des Glases, Die Abb, 6 gibt den Aufbau der
Apparatur wieder, Die pro Energieeinheit (Joule) erzeugte Ober-
fliche als relatives MaB der Schlagfestigkeit ist in den Tabel-
len 4 a und 4 b fiir alle Gldser angegeben, Ein eindeutiger Zu-
sammenhang zwischen der Schlagfestigkeit und Produktzusammen-

setzung ist hier nicht erkennbar.

3.5 Hydrolytische Bestdndigkeit

Die Bestdndigkeit der Glasprodukte gegeniiber verschiedenen Aus-
laugmedien, insbesondere bei erhdhten Temperaturen, ist von be-
sonderer Bedeutung fiir die Sicherheit der Zwischen- und Endla-
gerung., Die Auswahl der Auslaugmedien ist durch die Lagerbe-
dingungen vorgegeben., Im Falle einer Steinsalzformation sind
dies gesittigte Steinsalzlauge, Carnallitlauge und quinire

Gleichgewichtslauge.

Wie viele andere Eigenschaften der Glidser ist auch die hydro-
lytische Bestindigkeit von der Konzentration an Netzwerkbild-
nern wie SiO Al1,0, und B,O_ und Netzwerkwandlern, vor allem

2° 2°3 2°3
Alkalioxide, abhingig.

Die Aufnahmefidhigkeit von Borosilikatglisern fiir HAW-Oxide ist

eng gekoppelt mit einem vergleichsweise hohen Alkaligehalt der

Gldser. Daher ist die hydrolytische Bestidndigkeit der HAW-Pro-

duktgliser schlechter als die der technischen Gliser wie

Duran 50. Bestimmte Zusitze oder die Variation von Glasbestand-
teilen kdnnen die Bestindigkeit so verbessern, daf sie sich der

von technischen Glisern nihert, So betrigt der Unterschied in



den Auslaugraten von GP 98/12 und von Duran 50 unter ver-

gleichbaren Bedingungen nur noch etwa eine GréRenordnung.

Zur Bestimmung der hydrolytischen Bestidndigkeit diente die
Auslaugung in der Soxhlet-Apparatur mit destilliertem Wasser
bei 243 % 2 K. Die Proben wurden in Form von Granulat einer
K8rnung 1,0 mm bis 1,6 mm dem Kontakt mit Wasser 21 Tage aus-
gesetzt, Es wurden die gravimetrisch ermittelten Gewichtsver-
luste und die Konzentration der in der Auslaugfliissigkeit ge-
18sten Glasbestandteile (Si, B, Na) als Funktion der Zeit ge-
messen, Die Ergebnisse sind in den Tabellen 4 a und 4 b sowie
in Abb. 7 dargestellt. Aus der Betrachtung der Auslaugkurven
des Borosilikatglasproduktes GP 98/12 ist ersichtlich, daRB es

durch das Auslaugmedium gleichmdBig abgetragen wird.

Aus den Auslaugversuchen mit den ersten echten hochaktiven

Gliser der Glasprodukte GP 98 (14, 15) ist bekannt, daf die

Auslaugraten filr Spaltprodukte zwischen l,2°10_9 kg'm-z'-s“l

und 1,2'10_12 kg-m_z-s-l liegen,

Der erwihnte EinfluB von A1203, NaZO und Gd203 auf die hydro-

lytische Bestindigkeit ist aus den Ergebnissen der Soxhletver-
suche klar ersichtlich. Wihrend bei steigendem A1203-Anteil

die Auslaugrate deutlich sinkt, steigt sie mit dem Na20- und

Gd203-Anteil an, Gd203 erhdht allerdings in kleinerer Konzen-

tration gegeniiber Gd20 -freien Borosilikatglasprodukten die

3
hydrolytische Besténdigkeit (Vergleich Glasprodukte GP 98/12
und Gd203-haltige Glasprodukte GP 98/!7 und GP 98/18). Die Zu-

sitze von MgO und LiO, bleiben in diesen Borosilikatglasproduk-

2
ten ohne Wirkung auf die hydrolytische Bestidndigkeit,

3.6 Kristallisationsverhalten

Glas befindet sich in einem energetisch metastabilen Zustand.
Das kann prinzipiell zu spontanen Kristallisationen fiihren,
Gefbrdert wird dies bei den HAW-haltigen Borosilikatglaspro-
dukten durch eine erhdhte Neigung zur Bildung von Mikrophasen,
Diese sind auf dem Rasterelektronenbild der Oberfliche des

Glasprodukts GP 98 (Abb, 7) zu erkennen.



Da durch spontane Kristallisation sich wichtige Eigen-
schaften der Borosilikatgliser verschlechtern kSnnen, ist
diese zu verhindern. Dies kann durch entsprechende Wahl der
Zusammensetzung des Borosilikatglases geschehen, Man geht
dabei davon aus, daB Borosilikatglasprodukte, die im Tempera-
turbereich der maximalen Keimbildungs- und Kristallisations-
geschwindigkeit (ca. 970 K bis 1170 K) keine spontane Kristal-
lisation zeigen, auch lanpfristig bei Temperaturen unterhalb
des Transformationsbereiches (< 770 K) nicht spontan kristal-

lisieren.

Um Borosilikatglasprodukte mit m8glichst geringer Kristalli-
sationsneigung auszuwdhlen, wurden Proben bei 1073 K 360 h
lang getempert und dadurch zwangskristallisiert. Die licht-
mikroskopische Untersuchung ergab, daB die Borosilikatglas-
produkte GP 98/1, 2, 3, 5, 6 und 12 bei diesen Temperaturbe-
dingungen nicht kristallisieren, Alle anderen Borosilikatglas-
produkte zeigen mehr oder wenigef ausgeprigt Ansitze zur Kri-
stallisation, Die Einzelergebnisse sind in Tab, 4 a und 4 b

aufgelistet,

Aus der Untersuchungsreihe hebt sich insbesondere das Glaspro-
dukt GP 98/12 hervor, das keinerlei Ansitze von Kristallisation
zeigte. Ein Zusatz von Gd203 im Glasprodukt erhéht die Kristal-
lisationsneigung, doch bleibt sie bei einem Gehalt von ca.

4 Gew.-7 noch klein (GP 98/17 und GP 98/18), Ein Zusatz von

Li20 fiihrt dagegen zu stark kristallisierten Produkten,

Aufgrund der lichtmikroskopischen Untersuchungen der Glaspro-
dukte wurden einige flir den Kristallisationsvorgang typische
Proben ausgewihlt und mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops
und der Mikrosonde auf ihre Struktur untersucht. Die in einigen
4 (Abb, 8)
und CaTiO, (Perovskit) (Abb, 9) identifiziert werden. Neben die-

3 ‘
sen Kristallen sind Ca-Te-und Pd-Mo-Agglomerate festgestellt

Glasprodukten gebildeten Kristalle konnten als CaMoO

worden, Bei den Gd203-ha1tigen Glisern wurden grbBere Kristalle

beobachtet, die Ca, Te, Gd und Nd enthalten,



Neben der Bildung von Mikrophasen kann im erstarrenden Glas
eine offene Entmischung mit Bildung einer zweiten Phase ab-
laufen. Sie ist bei der HAW-Verglasung als "gelbe Phase" be-
kannt, besteht aus Alkali- und Erdalkalimolybdaten und chro-
maten und kann einen hohen Anteil an Spaltprodukten enthalten.
Die "gelbe Phase" trat bei den Glasprodukten 1, 4 bis 9 und

11 auf. Sie kann durch Zusatz von elementaren Si oder von
Gd203 im Schmelzgut unterdriickt werden (16, 17),

4. Auswahl des verbesserten Glasproduktes

Bei der Wichtung aller untersuchten Eigenschaften der Glaspro-

dukte, die in Tabelle 4 a und 4 b zusammengefaft sind, standen

- hydrolytische Bestdndigkeit
- Viskositdt bei 1420 K

- Kristallisationsneigung

- Auftreten der "gelben Phase

und bedingt die Schlagfestigkeit im Vordergrund.

Andere Produkteigenschaften zeigen bei dem Vergleich der Pro-
dukte untereinander nur geringe Schwankungen der Werte bzw.
sind fiir die Auswahl von zweitrangiger Bedeutung. Als Ergeb-
nis wurde das Glasprodukt GP 98/12 als Ersatz fiir das friihere
Glasprodukt GP 98 ausgewihlt, Da sich zeigte, dafl die Erhdhung

der Auslaugbestindigkeit durch das Gd mit vergriBerter Kri-

293
stallisationsneigung erkauft werden muff, wurde davon Abstand
genommen, ein von vornherein gadoliniumoxidhaltiges Grundglas

zur HAW-Verfestigung vorzuschlagen,

MuR gadoliniumhaltiges | WW verarbeitet werden und benutzt man
dazu das Borosilikatglas VG 98/12, so entsteht ein Borosilikat-
glasprodukt mit 3,72 Gd203. 3—Geha1t liegt
es zwischen den Borosilikatglasprodukten GP 98/17 und GP 98/18.

In bezug auf den Gd20

Es erhielt die Bezeichnung GP 98/26 und wurde zunichst nicht
weiter untersucht, da davon auszugehen ist, daB seine Eigen-

schaften zwischen denen von GP 98/17 und GP 98/18 liegen.




5. Weitere Untersuchungen

Die weiteren Untersuchungen werden die Glasprodukte GP 98/12
und GP 98/26 zum Gegenstand haben.

Ziel dieser Arbeiten ist die Ermittlung der zulissigen Grenz-
konzentration einzelner Bestandteile der | WW, Daneben werden
zugleich die flir die Herstellungstechnologie und Endlagerung
relevanten physikalisch~chemischen Eigenschaften der Glaspro-

dukte untersucht.
Es soll die Auslaugfihigkeit in

- deminieralisiertem Wasser (als Bezugswert)
- gesdttigter Steinsalzlauge

- quinirer Lauge

bei normaler und erhShter Temperatur sowie normalem und er-
héhtem Druck gemessen werden. AuBerdem soll der evtl., Angriff
vom festen Steinsalz auf das Glas bei erh8hten Temperaturen

(unterhalb der Umwandlungstemperatur) untersucht werden,

+) Erlduterung der Begriffe:

HAW-Oxide - Oxidgemisch von aktiven und inaktiven Spalt-,
Korrosions- und Ballastelementen und Akti-

niden

Matrix (Grundglas)
- Borosilikatglas mit der ausgepridgten Eigen-
schaft die HAW-Oxide aufzuschlieBen und auf-

zunehmen (VG)

Borosilikatglasprodukt
- Borosilikatglas mit inkorporierten HAW-
Oxiden (GP).
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Tabelle 1: | WW-Zusammensetzung (Spaltprodukte, Aktiniden,
Korrosionsprodukte)
Abbrand = 36,000 MWd/t

Volumen = 428 1/t_; Kiihlzeit = 6 a; U-235 = 3,57%

v’ us
Aktivitdtskonzentration: (¢ + B8): 1166 Ci/l; Wirmeproduktion 5,2 W/1
HNO_-Konzentration 5 M/1; H_ PO, -Konzentration 0,091 M/1

3 3 4

szzzsite g/tu g/l ci/1 Oxid g/l Gew.-%
As 0,09 2.107% As,0, 41073 4.1073
Ge 0,4 9.107% Geo, 1-1073 1e1073
Se 56,7 0,13 101073 Se0, 0,19 0,18
Rb 37,1 0,09 5:10°° | Rby0 0,11 0,10
Sr 94,5 2,13 175 ) 2,52 2,36
Y 508 1,19 175 Y,0, 1,51 1,61
Zr 4050 9,46 5.1073 zr0, 12,79 11,99
Nb 3.1073 7:1078 1,46-1073 Nb,0, 9.10° 9-107°
Mo 3778 8,83 400, 13,3 12,47
D 913 2,13 41074 Te,0, | 3,3 3,13
Ru 2350 5,49 46,7 5,15
Rh. 4,11 0,96 46,7 0,9
Pd 1545 3,61 3.107% 3,38
Ag 63,7 0,15 0,09 0,14
cd 94,5 0,22 cdo 0,25 0,23
In 1,28 3.1073 In,0, 41073 41073
sn 55,75 0,13 41073 Sno0 0,15 0,14
Sb 13,53 0,03 6,43 $b,0, 0,05 0,05
Te 622 1,45 2,66 TeO2 1,63 1,53
sV 293 0,69 J 0,69 0,64




Tabelle 1: (Fortsetzung)

iiﬁ;ﬁ;te g/t g/l ci/1 oxid g/1 Gew.~%
Cs 2649 6,19 371 Cs,0 6,56 6,15
Ba 1795 4,20 | 229 Ba0 4,68 4,39
La 1380 3,22 | La,0, 3,78 3,54
Ce 2705 6,32 35,5 Ceo, 7,76 7,28
Pr 1300 3,04 35,5 Pr,0 3,67 3,44
Nd 4498 10,51 Nd,0, 12,26 | 11,49
Pm') 32,3 0,08 70 Pm,0, 0,09 0,08
Sm 958 2,24 3,0 Sm,0, 2,59 2,4
Eu 192 0,45 0,2 Bu,0, 0,52 | 0,49
cd 144,9 0,34 5.107% 6d,0, 0,39 | 0,37
Tb 1,92 | s5-1073 .0, 5.1073 | 5.1073
Dy 1,23 3.1073 Dy,0, 3.1073 | 3.1073
Ho 0,12 3.107% Ho 0, 3.107% | 3.107
Er 0,04 9.107° Er,0, o107 | 11074
Summe L 73,29 I 1197 | I 89,06 I 83,47

Aktiniden D
v 9,525-10° | 4,50 1,33:10™ U 04 5,31 4,98
Pu 8,987-10° | 0,09 0,87 | Puo, 0,10 0,09
Np 5,48¢102 1,28 0,05 | Npo, 1,45 1,36
Am 3,70:10%2 | 0,86 2,13 | amypo, 0,95 0,89
Cm 3,610 0,08 6,28 | Cmo, 0,10 0,09
Summe 6,81 9,33 7,91 7,41

Davon a :

8,5




Tabelle 1: (Fortsetzung)

Korrosions- . . _
produkte g/tU g/l ci/1 Oxid g/l Gew.-7

Fe 1,30 Fe,0, 1,85 1,73

Ni 0,58 NiO 0,73 0,68

Cr 0,47 Cr,0, 0,69 0,65

2,35 3,27 3,06
Sonstige
2)

P 2,82 P205 6,46 6,05
Summe £ 85,27 I 1206 £ 106,7 I 100,00
Neutronen-
gift

ed P |o,8.10° 22,90 6d,0, 26,40
Anmerkungen:

1) Die 25 Borosilikatglasprodukte wurden mit inaktiv simuliertem
1 WW hergestellt:
Substitution fiir diese L&sung .
Tc durch Mn, Pm durch Nd, Aktiniden durch Uran

Jod wurde nicht beriicksichtigt,
2) Phosphat entsteht durch die Zersetzung von TBP

3) Bei Verwendung als homogenes Neutronengift,




Tabelle 2: Charakteristik des Glasproduktes

Zusammensetzung (Gew.-7):

ca0
Na20

HAW-0x.

Physikalisch-chemische Eigenschaften:

Dichte (kg-m_3)-103

Viskositdt bei 1150°c (Pa-s)
T(C) bei 10 Pa.s)

Wirmedehnung bei 100 = 400°c
(K~1).10-6

Charakt, Temperaturen

Tg (OC)-Transformationspunkt
Mg (OC)-Deformationspunkt
Tp (OC)—Erweichungspunkt

Wirmeleitfiahigkeit bei 400°C
(Wem~1.g-1)

Soxhlet-Auswaschrate bei 80°cC
(kg.-m~25-1) .10-7
Eigene Werte

In Harwell gemessener Wert

Kristallisation bei 800°¢C
nach 1000 Tagen

503
547
557

1,00
2,22

CeOz—Kristalle

Cr, Mo-Ausscheidungen

als gelbe Phase



Tabelle 3 a: Zusammensetzung der modifizierten Glasprodukte GP 98 (Oxide in Gew.-7)

lLaufende Nummer 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1o 11 12 13 14 15
sio, 48,45 | 46,75 | 45,47 | 44,20 |43,35 | 46,75 | 46,50 | 46,07 | 45,56 |44,63 |46,75 | 48,20 (49,64 [50,83 | 52,02
Tio, 3,83 3,83 3,83 ] 3,83 | 3,83 3,83 3,83 3,74 | 3,74 | 3,66 | 3,83 | 3,91 | 4,08 | 4,17 4,25
A1,0, - 2,120 3,40 5,10 | 6,80 1,270 v,27 ) 1,27 1,27 b v | 202 2,21 2,30 | 2,30 2,38
3203 lo,20| 10,20 | l0,20 { 10,20 |lo0,20 lo,20}| 10,12 | 10,03 9,95 9,69 |lo,20 | 10,54 {1l0,80 [11,13 11,39
Mgo 0,85| 0,85| 0,85 | 0,85 | 0,85 2,13} 2,55| 3,40 4,25 | 5,95} 1,70| 1,80 | 1,80 | 1,87 1,87
cao 2,13 2,13 2,13 | 2,13 | 2,13 2,13 2,13 2,13 | 2,04 | 2,04 | 3,40 73,48 3,65 | 3,65 3,74
Na,0 19,55 »19,13 19,13 | 18,70 | 17,85 ja,7o 18,62 | 18,36 | 18,19 {17,85 |17,00 | 14,88 |12,75 |11,05 9,35
L:i.O2 - - - - - - - - - - - - - - -
6d,0, - - - - - - - - - _ - - - - -
HAW-Oxide 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 15,00 15,00 ] 15,00 | 15,00 |15,00 | 15,00 | 15,00 }15,00 (15,00 | 15,00




Tabelle 3 b: Zusammensetzung der modifizierten Glasprodukte GP 98 (Oxide in Gew.-%)

Laufende Nummer 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
si0, 48,3 46,4 | 45,6 | 44,8 | 43,9 | 47,6 | 48,9 | 51,8 | 46,5 | 49,3
Ti0, 3,9 3,8 3,7 | 3,6 3,6 4,2 4,0 4,3 3,8 4,1
A1,0, 2,2 2,1 2,1 2,1 2,0 5,5 1,4 2,4 1,3 2,3
B,0, 10,6 10,2 | 10,0 9,8 9,6 | 10,9 | 10,7 | 11,3 | 10,2 | 10,7
Mg0 1,8 1,7 1,7 1,7 1,6 0,9 4,6 1,9 4,3 1,8
Ca0 3,5 3,4 3,3 3,2 3,2 2,5 2,2 3,8 2,1 3,7
Na,0 7,1 14,6 | 14,1 13,8 13,6 8,5 8,5 6,4 | 8,1 6,0
Li,0 3,4 - - - - 4,9 4,7 3,1 4,4 2,9
6d,0, 4,2 3,0 4,5 6,0 7,5 - - - 4,3 4,2
Haw-Oxide 15,0 15,0 | 15,0 [ 15,0 |15,0 |150 | 15,0 | 15,0 | 15,0 | 15,0




Tabelle 4 a: Physikalisch-chemische Daten der modifizierten Glasprodukte GP 98

Laufende Nummer 1 2 3 4 5 6 7 8 9 lo 11 12 13 14 15
Dichte (kgem 3)-lo> 2,81 2,79} 2,80 2,82} 2,80| 2,8 2,81 2,79 2,80 2,82| 2,82 2,83| 2,82| 2,76f 2,78
Viskositit bei 1150°C 6,80 6,60l 8,20 11,00 | 15,00 6,70 6,70 7,30] 7,30 7,50| 6,2 12,5 19,5 29,5 |57,0
(Pa*s)

T (°C) bei lo Pa-s 1112 1106 1130 1150 1189 1109 1109 1117 1120 1123 1108 1173 1216 1253 1313

Wirmedehnung bei loo bis 11,7 10,9 |[11,9 lo,4 lo,7 11,1 10,9 11,5 | 10,9 le,6 | 11,3 9,5 8,0 7,2 6,7

400°C (K~1)+10-6

Charakt. Temperaturen

Tg (°C) s. Tab. 2 530 525 1525 529 532 533 528 524 536 526 519 543 561 571 575

Mg (°C) 568 562 562 569 576 570 575 570 573 572 565 595 603 621 625

Tp (°C) 582 573 571 581 584 579 581 578 579 582 572 607 615 629 632

Spez. elektr. LeitfXhigkeit 2,82 2,87 [2,87 2,89 3,20 2,82 2,70 2,85 2,65 2,60 3,05 2,56 2,50 2,471 2,13

bei 1150°C (S-m~1)-102

Warmeleittdhighkeit ; 1,16 1,13 [1,09 [0,95 {0,996 | 1,23 1,16  1,15] 1,21 1,18 1,17 ] 1,1e| 1,11 1,26/ 1,20
bei 167,5°C (W'm~1-s~1)

Verdampfungsgeschwindigkeiﬂ 4,4 6,1 4,9 4,3 4,6 4,0 4,3 4,7 4,8 3,6 3,1 2,6 2,5 3,1 2,8

bei 1150°C (m-s~1).10"~

Relatives MaB der Schlagfes{ 4,9 8,4 7,5 11,6 8,9 11,7 9,6 4,3 4,7 4,8 8,5 6,5 lo,3 13,2 lo,5
tigkeit (m2.J-1).107%

Soxhlet-Ausggschrate bei 1,22] 0,52 jo0,12 0,03 | 0,04 0,42 0,65 0,54 0,68 0,55 0,52 o,lo 0,03 0,02 0,08
7o*0C (kg-m -5‘1)'10'7

Kristallisation bei 800°C NK NK NK SK NK NK SK TK TK SK SK NK SK VK VK

nach 360 Stunden 1)

Gelbe Phase 2) ] ) ) () | (44) G+ | @ ) (++) (=) ) = ¢
1) NK-nicht; SK-schwach; TL-teil-; VK-stark kristallisiert

2) Gelbe Phase (++) stark, (+) deut

lich,

(-) nicht vorhanden



Tabelle 4 b: Physikalisch-chemische Daten der modifizierten Glasprodukte GP 98

Laufende Nummer 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
Dichte (kg-m—3)°lo3 2,84 2,83 2,83 2,95 3,02 2,78 2,80 2,83 2,9%0 2,70
Viskositdt bei 1150°C(Pa-s) loo 77 75 loo loo 62 43 150 25 lo2
T (°C) bei lo Pa-‘s 1150 1126 1122 1150 1150 1092 lo61 1220 1018 1160
Wirmedehnung bei 7,96 9,36 9,66 9,26 9,53 lo,13 9,93 7,26 6,68 6,13
loo-400°C (K-1)-10-6
Charakt. Temperaturen
Tg (°C) s. Tab., 2 513 549 542 550 559 486 489 516 488 515
Mg (°C) 528 591 592 593 596 520 522 556 525 553
Tp (°C) 541 598 600 607 608 525 528 562 537 563
Spez. elektr, Leltféhigk 1,61 2,41 2,37 2,35 1,95 2,87 2,59 1,68 2,76 1,67
bei 1150°C (S'm -lo
Warme1e1tféh1gke}t 1,35 1,33 1,36 1,30 1,17 1,41 1,45 1,35 1,44 1,30
bei 167,5°C(W+'m
Verdampfungsgeschwlndlgk. 1,6 3,1 3,3 2,5 2,8 3,2 2,9 2,1 3,4 |- 2,5
bei 1150°C(m-s~1)-10~
Relatives MaB def Schlag- 12,1 9,7 9,3 11,7 7,3 5,2 11,8 9,5 10,9
festigkeit(m2-J7 ') 10"~
Soxhlet-Auswaschrate 0,05 0,0l 0,05 0,08 0,09 0,03 0,23 0,05 6,18 0,05
bei7o0% 2°C (kg-m’zos'])'lo'7
Kristallisation bei 800°C VK TK TK SK SK VK TK VK TX VK
nach 360 Stunden 1)

Gelbe Phase 2) -) ) - ) - - (-) ) =) )

1) NK-nicht; SK-schwach; TL-teil-; VK-stark kristallisiert
2) Gelbe Phase (++) stark, (+) deutlich, (=) nicht vorhanden




Tabelle 5: Zusammensetzung und Eigenschaften der ausgewihlten
Glasprodukte GP 98/12, GP 98/18 und GP 98/26

GP 98/12 GP 98/18 GP 98/26

Zusammensetzung Gew.-7
$i0, 48,20 45,60 46,09
'I‘iO2 3,91 3,70 3,74
Al,0, 2,21 2,10 2,11
B203 10,54 10,00 10,08
MgO 1,80 1,70 1,71
Ca0 3,48 3,30 3,33
Na,0 14,88 14,10 14,23
Gd203 - 4,50 3,71
HAW-0x. 15,00') 15,000) 15,00

Produktdaten

. -3 3

Dichte (kg-m “)-10 2,83 2,86

Viskositit bei 1150°C (Pa-s) 12,5 7,5

Wirmedehnung bei 100-400°¢

(k=1)-1076 9,5 9,7

Spez. elgktr. Leitfihigkeit

bei 1150°C (S'm~1).102 2,56 2,37

Wirmeleitfihigkeit bei 167,5°C

(W-m™1.K-1) 1,10 1,36

Verdampfungsgeschwindigkeit

bei 1150°C (m-s~1).1079 2,60 3,30

Relatives MaB der Schlagfestig-

keit(m2.J71).10"4 6,6 9,3

Soxhlet-Auswaschrate bei 70 * 2%

(kg-m~2.5"1).10"7 0,10 0,05

Kristallisation bei 800°C

nach 360 Stunden keine teilk,

Bildung gelber Phase keine keine

Spezifische Wirme

(J-kg=1.K"1y.10-3 1,13 1,30

1)

in den 15 Gew.-7 HAW Oxide sind 0,91 Gew.-%Z Phosphat enthalten,







Abb. 1 Viskositit der Glasschmelzen der Glasprodukte GP 98 in Ab-

hangigkeit von der Temperatur



1 Mg Tp
. 80 |
IC‘TD Charakt. Punkte | Temperatur [°C]
-—<-'-|_9 Glas12 | Glas 16
701 Tg 5,3 | 542
T Mg 5395 592
o To 607 | 600
50 g
40
1 18
20- 12
101
° 100 200 300 400 500 600 700

— T[°C]

m}g -

Abb. 2 Temperaturabhéngigkeit der thermischen Ausdehnung der
Glasprodukte GP98/12 und GP98/ 18
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Abb. 3 Temperaturabhéngigkeit der Verdampfungsgeschwindigkeit der
Glasmasse aus der Schmelze
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Abb. & Anderung der elektrischen Leitfahigkeit der Glasschmelzen der
Glasprodukte GP98 mit der Temperatur
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Ahb. 5 Zeitverlauf der Soxhlet-Auslaugrate des Glasproduktes
GP98/ 12
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Abb. 6 Vorrichtung zur Priifung der Schiagfestigkeit



Oberfldche eines hochaktiven Borosilikat

(20000 fach )

Glases GP 98

O Ru-und Si0O,~reiche Phase
o &— Alkali-reiche Phase

o

" B,0,und Si0, -reiche Glasphase

Abb. 7 Oberfliche eines hochaktiven Borosilikatglasproduktes GP98

(REM Aufnahme 20.000 x)
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Ca-verteilung

Elektronenrtckstreu . 500 x

Ru-Verteilung

Abb. 8: Mikrosondenaufnahme des Glasproduktes GP 98/ 8,
CaMo0,-Ausscheidung




Ca-Vertéilun

Elektrxonenrtickstreu., 250 x

Ru-Varteilung

Abb. 9: Mikrosondenaufnahme des Glasproduktes GP 98 /9,
Ca Ti05-Ausscheidung





