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Zusammenfassung

Es wurde die Eignung keramischer Behdlter als Langzeitkorrosionsschutz
fiilr HAW-Glasbldcke bei hypothetischen Stérfdllen in einem Endlager in
einer Steinsalzformation gepriift. Hierzu wurde das Korrosionsverhalten
ausgew&hlter keramischer Materialien und diffusionsgeschweifiter Fiige-
proben (zur Simulation eines Behdlterverschlusses) in einer bei Stoérfil-

len relevanten MgCl.-reichen Salzlésung (Q-L6sung) untersucht. Die Prif-

temperaturen betrugeﬁ 80°C, 160°C und ZOOOC, der Priifdruck 13 MPa und die
Versuchszeit bis zu zwei Jahren. Dariiber hinaus wurden zur Abschiatzung
der Realisierbarkeit von zwei Basiskonzepten fiir Endlagergebinde mit ke-
ramischem Korrosionsschutz (Keramik als Einsatz- bzw. Zusatzbehdlter)
orientierende Untersuchungen durchgefiihrt. Sie betreffen die Ermittlung
der Temperaturwechselbestandigkeit von technischem A1203 beim Einfiillen
von HAW-Glas und die Machbarkeit des VerschlieBens von A1203—Behéltern

mittels Glasldotens bzw. Ubergiefiens mit Glas.

Die untersuchten marktgédngigen, polykristallinen Materialien A1203 (ver-
schiedene Qualitdten), 5iC und ZrO2 zeigten keine ausreichende Langzeit-
korrosionsbestindigkeit. Bei diesen Werkstoffen wurden die Korngrenzen
(glasige Phase aus Verunreinigungen und Sinterhilfsmitteln) angegriffen,
was lédngerfristig -wie bei technischem A1203 gezeigt wurde- eine starke
Abnahme ihrer Festigkeit erwarten 1&aBt. Damit ist fiir eine Verwendung
dieser Materialien als Xorrosionsschutz eine Werkstoffoptimierung hin-
sichtlich der Entwicklung von korrosionsbestdndigen Korngrenzen notwen-
dig. S§iSiC hat sich ebenfalls als nicht bestidndig erwiesen, da das in SiC

infiltrierte Silizium durch Korrosion herausgeldst wurde.

Steatitporzellan, aus dem die kostengiinstige Herstellung von groBen Bau-
teilen Stand der Technik ist, hat sich als aussichtsreiches Behdltermate-
rial erwiesen. Bei diesem Werkstoff war bisher kein oOrtlicher Korrosions-
angriff festzustellen und sein Flachenabtrag (z.B. 30 pm nach zwei Jahren
bei 200°C) ist akzeptabel. Zum endgiiltigen Nachweis der Eighung von Stea-

titporzellan als Langzeitkorrosionsschutz sind allerdings weitergehende
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Untersuchungen notwendig, insbesondere hinsichtlich seiner Festigkeit und
der Neigung zum unterkritischen Rifiwachstum unter den diskutierten Korro-

sionsbedingungen.

Hinsichtlich des VerschlieBens von Keramikbehdltern kann festgestellt
werden, daB mittels Diffusionsschweifiens mit metallischen Zwischenschich-
ten (z.B. Vanadium) korrosionsbestdndige und technologisch zufriedenstel-
lende Fiigeverbindungen zu erwarten sind. Fiigeverbindungen mittels Glas-
16tens haben sich ebenfalls als prinzipiell geeignet erwiesen. Jedoch
mufl zur Vermeidung einer verstdrkten Korrosion des Lotglases das Fiigever-
fahren hinsichtlich des Vermeidens von Luftbldschen an der Fiigestelle
weiter entwickelt werden. Die Thermoschockexperimente an Tiegeln aus
technischem A1203 zeigten, daB ein direktes Abfiillen von HAW-Glas in ei-
nem Keramikbehdlter grundsdtzlich machbar ist. Allerdings miiiten in Anbe--
tracht der zu erwartenden starken Schwankungen in der Glasauslauftempera-
tur (bis zu 220°C) Materialien mit einer hcheren Temperaturwechselbestédn-
digkeit (z.B. 5iC) als das hier untersuchte technische A1203 verwendet
werden. Dariiber hinaus miiBte das Verfahren fiir ein Gebinde im Mafistab 1:1

noch entwickelt werden.

AbschlieBend kann festgestellt werden,; daB die Entwicklung von HAW-End-
lagergebinden mit keramischem Korrosionsschutz prinzipiell moglich ist..
Allerdings sind im Vergleich zu Endlagergebinden mit metallischem Korro-
sionsschutz wesentlich umfangreichere Entwicklungsarbeiten hinsichtlich
einer Optimierung der Materialeiéenschaften und der technologischen Ver-

fahren notwendig.
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Investigations on the suitability of ceramic containers
for corrosion protection of high-level waste forms during
disposal in rock salt formations

Abstract

The suitability has been studied of ceramic containers to serve as
long-term corrosion protection for HLW forms under hypothetical accident
conditions 1in a rock salt repository. For this purpose the corrosion be-
haviour of selected ceramic materials and diffusion bonded specimens (si-
mulating container lids) have been examined in a salt brine rich in MgCl2
(Q-brine). The test temperatures were 800C, 160°C and ZOOOC, the test
pressure was 13 MPa, and the test period lasted up to two years. Besides,
orientation studies have been performed in order to estimate the feasibi-
lity of two basic concepts for disposal packages provided with a ceramic
corrosion protection (ceramic as insert or supplementary container). The-
se studies include the thermal shock resistance of technical grade A1203
during HIW glass filling as well as the possibility of closing A1203 con-

tainers by glass soldering and overpouring glass, respectively.

The commercial polycrystalline materials investigated, namely A1203

(various grades), SiC and 2r0.,, did not exhibit a sufficiently long-term

'
corrosion resistance. There 2had been an attack at the grain boundaries
(glassy phase consisting of impurities and sintering agents) in these ma-
terials so that 1in the long run a considerable reduction in mechanical
strength can be expected, as has been demonstrated for technical grade
A1203. Consequently, an optimization of the materials will be required
involving the development of corrosion resistant grain boundaries. Also
§isiC did not prove to be resistant because the silicon infiltrated into

SiC was leached out by corrosion.
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Steatite porcelain from which large components are fabricated at low
cost according to the present state of the art has proved to be a promis-
ing container material. No local corrosion attack has so far been detec-
ted in this material, and the reduction in thickness (e.g., 30 um after
two years at 200°C) is acceptable. However, further studies will be re-
quired in order to provide definite proof of the suitability of steatite
porcelain as long-term corrosion protection. They will relate especially
to its mechanical strength and its tendency to subcritical crack growth

under the corrosion conditions discussed.

Regarding closure of ceramic containers it can be stated that diffus-
ion bonding with metallic medium layers (e.g., vanadium) is expected to
yield corrosion-resistant bonds which are satisfactory from the engineer-
ing point of view. Likewise, bonds produced by glass soldering have pro-
ved to be suited in principle. However, in order to avoid accelerated
corrosion of the soldered glass the bonding technique will have to be im-
proved in order to prevent the formation of air pores at the bond joint.
The thermal shock experiments performed on crucibles of technical-grade
A1203 have shown that direkt filling of HLW glass into a ceramic contai-
ner 1is basically feasible. However, considering the strong fluctuations
to be anticipated in the glass outlet temperature (up to 220°C) materials
having a higher thermal shock resistance (e.g., SiC) than the technical-
grade A1203 studied here would have to be used. Moreover, the technique
would have to be developed which is applicable to a true to scale pack-

age,

In conclusion it can be stated that the development of HLW packages
with a ceramic corrosion protection is feasible in principle. However,
compared to disposal packages with a metallic corrosion protection, much
more development work will be required enabling to optimize the material

properties and the techniques.
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1. Einleitung und Problemstellung

GemdB dem Entsorgungskonzept der Bundesrepublik Deutschland sollen die
hochradioaktiven Abfall6sungen (HAWC) aus der Wiederaufaxbeitung von LWR-
Brennstoff in Borosilikatglas eingeschmolzen, in Cr—Ni;Stahlkokillen zZu
Glasblocken erstarren und die dichtverschweifiten Kokillen in tiefen
Steinsalzformationen endgelagert werden. Neben der Aufnahme der HAW-hal-
tigen Glasschmelze dienen die Stahlkokillen auch zum Schutz der HAW-Glas-
bldocke gegen &duflere mechanische Einwirkungen bei der Handhabung und dem

Transport ins Endlager.

Der sichere Abschluf der Abfdlle von der Biosphdre soll durch die Hinter-
einanderschaltung mehrerer Barrieren (Mehrbarrierenkonzept) gewdhrleistet
werden, die einzeln oder in Kombination wirken konnen. Nach den aufge-
stellten Sicherheitskriterien /1/ werden als mdgliche Barrieren betrach-
tet:

- Abfallform

- Verpackung

- Versatz

- Endlagerformation

- Deckgebirge/Nebengestein

Im Sinne dieses Mehrbarrierenkonzeptes wird im KfK die Moglichkeit der
Entwicklung einer korrosionbestdndigen HAW-Verpackung als technische Bar-
riere wahrend der langen Hochtemperaturphase (>100°C) im HAW-Endlagerbe-
reich von einigen 102 Jahren untersucht. Ihre Funktion ist der zusdtzli-
che Schutz der HAW-Glasblocke gegen eine Radionuklid-Mobilisierung beim
Angriff korrosiver Salzldsungen, wie sie infolge Thermomigration von im
Steinsalz eingeschlossenen Lésungen oder bei postulierten Storfdllen auf-

treten konnen.

Als Werkstoff fiir korrosionsresistente Verpackungen werden sowohl metal-
lische als auch keramische Materialien untersucht. Uber die bisherigen
Ergebnisse von Langzeit-Korrosionsuntersuchungen an ausgewahlten metalli-
schen Werkstoffen (unlegierte Stdhle, Ti 99.8-Pd, Hastelloy C4) in Salz-

l16sungen wurde in fritheren Arbeiten ausfiihrlich berichtet z.B. /2,3/. Im
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Falle der keramischen Werkstoffe haben selektierende Untersuchungen /4/
an verschiedenen marktgangigen Materialien gezeigt, daB es einige Mate-
rialien gibt, die eine gute Korrosionsbestdndigkeit in Salzldsungen er-
warten lassen. Diese waren: A1203 (technische Qualitdt und Biokeramik),
sic, s&isic, ZrO2
nate) detailliertere Untersuchungen /4/ haben allerdings gezeigt, daB in

und Steatitporzellan. Erste kurzzeitige (maximal 3 Mo-

die Proben aus A1203 und Zro2 Salzldsung eindringt, die sich entlang der
Korngrenzen ansammelt. Da ein solcher Effekt ldngerfristig zu einer star-
ken Korngrenzenkorrosion mit nachfolgendem signifikanten Festigkeitsab-
fall der Materialien fithren konnte, ist fiir eine sichere Aussage zum Kor-
rosionsverhalten der keramischen Materialien die Durchfiihrung von Lang-
zeit-Korrosionsuntersuchungen notwendig. Uber die Ergebnisse solcher Un-
tersuchungen (bis zu 2 Jahren) an den oben genannten Materialien und Fii-
geproben fiir einen Behdlterverschluf in einer MgClz-reichen Losung (Q-Lo-
sung) wird im folgenden berichtet. Dariiber hinaus wurden zur Abschatzung
der Realisierbarkeit eines Endlagergebindes mit keramischem Korrosions-
schutz fiir 2zwei Basiskonzepte (Einsatz- bzw. Zusatzbehdlter, siehe Ab-
schnitt 3) einige orientierende technologische Untersuchungen an A1203
durchgefiihrt. Hierbei handelt es sich um die Priifung seiner Temperatur-
wechselbestédndigkeit beim Einfiillen von HAW-Glas und die Machbarkeit des
Verschlieflens von A1203—Behéltern mittels Glaslotens bzw. Ubergieflens mit

Glas.
2. Das deutsche Entsorgungskonzept fiir hochradioaktive Abfille

Die Entsorgung der hochradioaktiven Abfallosungen (HAWC) aus der Wieder-
aufarbeitung von LWR-Brennstoff soll nach dem derzeitigen Planungsstand

in folgenden Schritten erfolgen:

-  Einschmelzen des HAWC in Borosilikatglas und Abfiillen in Cr-Ni-Stahl-
kokillen (D = 430 mm, H = 1335 mm). Die maximale Temperatur der Glas-
schmelze betridgt ca. 1200°C, diejenige an der Kokillenwand ca. 900°¢.
AnschlieBend werden die Stahlkokillen auf 300°c-400°C kontrolliert
abgekiihlt und dicht verschweiBit.

- Oberirdische Zwischenlagerung der bis zu 300°¢-400°C heiBen HAW-Ko-

killen in Luft tber einen Zeitraum von ca. 30 Jahren /5/.



-3~

-  Transport der HAW-Kokillen in das Endlager mit einem Typ B-Behdlter,

der den mechanischen, thermischen und Strahlenschutz libernimmt.

-  Endlagerung der HAW-Kokillen in dlterem Steinsalz (geringer H20—Ge—
halt von < 0,1 Gew.%) in 300 m tiefen Bohrléchern /5/. Die Kokillen
werden bis zu etwa 270 m (etwa 200 Kokillen pro Bohrloch) iibereinan-
der gestapelt. Die maximale Temperatur und Gamma-Dosisleistung an der

Bohrlochwand betragen 200°C bzw. 4.104rad/h.

Aus dem oben beschriebenen Entsorgungskonzept und der von uns als Ent-
wicklungsziel angestrebten Barrierenfunktion der HAW-Verpackung bei hypo-
thetischen Storfdllen im Endlager resultieren eine Reihe von Anforderun-

gen an die keramischen Materialien (vergl. Abschnitt 4).

‘3. Basiskonzepte fiir Endlagergebinde mit keramischem Korrosionsschutz

Endlagergebinde mit keramischem Korrosionsschutz miissen generell wegen
der ‘Schlagempfindlichkeit der Keramik gegen auBlere mechanische Einwir-
kungen bei der Handhabung und dem Transport in das Endlager mit einem Me-
tallbehdlter umgeben werden. Der keramische Schutz kann prinzipiell auf

zwel Wegen erfolgen:

- Als Einsatzbehdlter in einem Stahlbehdlter. Das HAW-Glas wird direkt

in den keramischen Einsatzbehdlter eingefiillt.

- Als Zusatzbehdlter zur Aufnahme einer bereits mit HAW-Glas gefiillten

und dicht verschweifiten Cr-Ni-Stahlkokille.

Ein keramischer Oberfldchenschutz in Form von Uberziigen, wie sie z.B.
durch thermisches Spritzen von A1203 erzielt werden, wird hier nicht be-
trachtet, da solche Uberziige nach dem heutigen Stand der Technik /6/ und

eigenen Erfahrungen keine ausreichende Dichtheit aufweisen.
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MaBe fiir den keramischen Behdlter sind durch die geplanten Abmessun-
der HAW-Metallkokille vorgegeben. Sie betragen filir den Einsatzbehdl-
ca. D, = 400 mm und H = 1200 mm, fiir den Zusatzbehdlter Di = 450 mm

i
H = 1350 mm. Abb. 1 zeigt schematisch die beiden Basiskonzepte. Als

Verschlufi fiir den keramischen Behdlter kédme in Frage ein Deckel aus iden-

tischem Material. Uber die Eigung verschiedener Fligetechniken wird in den

folgenden Abschnitten berichtet.

4.

Fiir

Anforderungen an die keramischen Materialien
und das Endlagergebinde

das Konzept des Zusatzbehdlters ergeben sich folgende Anforderungen:

Keine offene Porositdt der Keramik, durch die das Korrosionsmedium

(Salzlosungen) an das HAW-Glas gelangen kann.

Warmeleitfihigkeit der Keramik gleich oder grofler der des HAW-GIéses,
d.h. » 200° 2 1,3 W/m.K, damit kein unzuldssiger Temperaturanstieg
im HAW-Glasblock auftritt. '

Hohe  Korrosionsbestdndigkeit des Grundmaterials und der VerschluB-
stelle im Steinsalz und in Salzlosungen bei einer Temperatur bis zu
200°C und einer Gamma-Dosisleistung bis zu 4.1O4rad/h.

Die Herstellbarkeit von groBfen Behdltern einschlieBlich der Ver-

schluBitechnik muf technisch machbar sein.

Das Endlagergebinde muB mechanisch stabil gegen die Stapelbelastung
im Bohrloch von mindestens 135 t und einem Gebirgsdruck von etwa 40
MPa ausgelegt sein. Letzerer resultiert aus dem lithostatischen Druck

in 1000 m Tiefe und der thermisch induzierten Bohrlochkonvergenz.

Das Endlagergebinde muB so konstruiert werden, daB Zugspannungen

nicht auftreten oder sehr klein sind.
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-  Genehmigungsfdhige Werkstoffkennwerte fir die Behdlterdimensionierung

missen vorhanden sein, oder deren Ermittlung machbar erscheinen.

- Eine genehmigungsfiahige Qualitdtssicherung muBl vorhanden sein, oder

deren Aufbau mdglich sein.

Fir die Verwendung der Keramik als Einsatzbehdlter ergeben sich folgende

zusdtzliche Anforderungen:

-  Ausreichende Bestandigkeit gegen Temperaturwechsel, wie sie beim Ein-

fiillen der heiBen HAW-Glasschmelze auftreten.

-  Warmeausdehnungskoeffizient o kleiner oder gleich dem des HAW-Glases,

d.h. a £ 8.10—6 K‘1, um Zugspannungen zu vermeiden.

- Ausreichende Temperatur- und Formbestdndigkeit bei der beim Glasein-

fillprozefl zu erwartenden Temperaturbelastung.

5. Stand der Technik zur Realisierung eines Endlagergebindes mit
keramischem Korrosionsschutz

Um die Realisierbarkeit eines Keramikbehdlters abschatzen zu konhen, wird
im folgenden der Stand der Technik zu den hierzu erforderlichen Teil-
schritten, wie konstruktive Auslegung, Lebensdauervorhersage, Herstellung

keramischer Grundkorper und VerschluBitechnik kurz beschrieben.
5.1 Konstruktive Auslegung und Lebensdauervorhersage

Bei der konstruktiven Realisierung der im Abschn. 3 beschriebenen kera-
mischen Basiskonzepte miissen mechanisch und thermisch induzierte Zugbe-
lastungen berilicksichtigt werden. Diese resultieren aus der Herstellung
und dem Verschluf der Behdlter sowie aus den Randbedingungen des Glasein-
fiillprozesses und der Endlagerung. Dadurch wird die Konstruktion eines

keramischen Endlagergebindes entscheidend bestimmt durch:

- Spannungsumverteilung im Grundkorper und an der Verbindungsstelle Be-

hdlter/Deckel unter Belastung.
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- Formgebung und Nachbearbeitung (MaB- und Formtoleranzen).

Aus der Sprodigkeit der keramischen Werkstoffe resultieren folgende kon-

struktiven Beschrankungen /7/:

- Zugspannungen vermeiden oder méglichst klein halten

- scharfe Kanten und Ubergidnge vermeiden

- eindeutige Auflage- und Einspannungsbedingungen schaffen

- Punkt- und linienfdrmige Krafteinleitung unterlassen

- thermische Dehnungen nicht behindern

- starke Temperaturgradienten vermeiden

- groBe Komponenten durch Schaffung von kiinstlichen Bruchstellen und
Fugen aufbauen. Daraus folgt, daB eine konstruktive Aufgabe mit hohem

Schwierigkeitsgrad zu l1ldsen ist.

Ermittelt man den Stand der Technik zur konstruktiven Auslegung und Le-
bensdauervorhersage mit Keramik /7, 8/, so stellt man fest, daB zwar fiir
ein idealisiertes Vorgehen (Abb. 2) ein Konzept vorhanden ist, jedoch
gibt es groBe Liicken hinsichtlich der Materialkennwerte und der zersto-
rungsfreien Priifung. Eine ausfiilhrliche Darstellung iiber die derzeitige
werkstoffkundliche Basis findet sich in /9/. Hieraus ist ersichtlich, daB
Begriffe und Normen fehlen, belastbare experimentelle Erfahrungen wenig
vorhanden sind, und wenn, dann verstreut in Fachliteratur mit oft wider-
spriichlichen oder vdllig unzureichenden Beschreibung der Werkstoffe. Er-

ste verbesserte Ansdtze zeigen sich in /10,11/.

Ein mdglicher ILdsungsweg, um die Schwachstelle zerstdérungsfreie Priifung

anzugehen, konnte nach /12/ wie folgt aussehen:

-  Vorauswahl durch Rontgeniibersichtsaufnahmen
- RiBprifung durch Ultraschall
-  Detailpriifung durch Mikrofokusrdhren und gegebenenfalls durch

andere Priifverfahren,

Inwieweit ein solcher Ldsungsweg unter Strahlenbelastung und heifie Zel-
len-Bedingungen fiir die Priifung der Behdlterverschlufitechnik gangbar ist,

ist heute noch v6llig offen.



-7-

Orientiert man sich bei der Lebensdauervorhersage filir ein Endlagergebinde
mit keramischem Korrosionsschutz an der Standzeitforderung von 40 Jahren
fiir Kernkraftwerkskomponenten, so stellt man fest, daB fir diese Lebens-
dauervorhersage das Konzept der Basissicherheit entwickelt und angewandt
wurde /13/. Die wesentlichsten Parameter zur Gewdhrleistung dieser Si-
cherheit sind die hochwertigen Werkstoffeigenschaften, insbesondere die

hohe Werkstoffzdhigkeit.

Dieses Konzept ist flir die Lebensdauervorhersage eines Endlagergebindes
mit keramischem Korrosionsschutz aufgrund der verschiedenen Werkstoffei-
genschaften der Keramik nicht anwendbar. Bel der Keramik sind im Gegen-
satz zu den Metallen bei einer Temperaturbelastung von 200°¢ (max. Tempe-
ratur an der Oberfliche eines Endlagergebindes) Versetzungsbewegungen und
plastische Verformungen nahezu ausgeschlossen. Somit wird die Dauerfe-
stigkeit der Keramik lediglich durch ein unterkritisches langsames RiB-
wachstum begrenzt. Ein solches RiBwachstum wurde insbesondere bei sili-
kathaltigen Keramiken beobachtet. Unter dem EinfluB auBerer (und auch in-
nerer) Spannungen Xkann es zu einer stetigen VergroBSerung der immer vor-
handenen Mikrorisse fithren, so daB bei Erreichen einer kritischen Rif-
gréBe der instabile Bruch eintritt /14/. Beim Einsatz der Keramik in waf-
rigen Medien wurde eine Beschleunigung des unterkritischen RiBwachstumes
beobachtet /15/.

Die Auslegung eines Al 03—End1agerbehélters analog der eines metallischen

Behdlters, wie sie in /16/ gemacht wurde, ist im Hinblick auf eine Le-
bensdauervorhersage nicht ausreichend und kann daher nur als eine erste
Abschidtzung betrachtet werden. Eine belastbare Lebensdauervorhersage fiir
ein Endlagergebinde mit keramischem Korrosionsschutz, die dem Standard
der Auslegung metallischer Komponenten entsprechen wiirde, kann auf der
Basis der linearelastischen Bruchmechanik und der Weibull-Theorie /[17/

gemacht werden. Dies setzt jedoch voraus die Kenntnis von:

-  Anderung der Festigkeitskennwerte der Keramiken unter korro-
siven Bedingungen
- Unterkritischem RiBwachstum im Korrosionsmedium

- Spannungszustand fiir jedes Volumenelement des Bauteils.
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Ist der Kenntnisstand vollstdndig, so sind im Prinzip nach /18/ alle Vor-

aussetzungen geschaffen, um die Fragen zu beantworten:
I Hilt das Endlagergebinde prinzipiell ?

II Wie lange ist das Endlagergebinde funktionstiichtig bzw. wann und mit

welcher Ausfallwahrscheinlichkeit fdllt das Endlagergebinde aus?

5.2 Herstellungsverfahren

Allgemein gilt, dafl die Herstellung gro8er Bauteile nur bei wenigen Kera-
miken Stand der Technik ist. Die notwendigen Fertigungstechniken sind bei
einzelnen Keramiken sehr unterschiedlich weit entwickelt und werden meist

nur voh wenigen Firmen beherrscht.

Da die Eigenschaften von keramischen Behdltern von dem Formgebungsverfah-
ren und dem nachfolgenden Brennen der keramischen Bauteile mafligeblich be-
einfluBt werden, ist auf die Ubertragbarkeit von Ergebnissen aus kleinen
Proben auf groBle Bauteile zu achten. Die wichtigsten Formgebungsverfahren
sind Strangpressen, Schlickergufl, isostatisches Pressen und heifisostati-
sches Pressen. Eine Beschreibung dieser Verfahren findet sich in /19,20/.
Zur Bewertung ihrer Eignung fiir die hier diskutierten Verhdltnisse wird
im folgenden in die Problematik der Anwendung der verschiedenen Verfahren

einschlieflich des Brennens eingegangen.

Strangpressen

Mit diesem Verfahren sind nur einfache Geometrien, z.B. Rohre herstell-
bar. Begrenzt werden die Abmessungen von extrudierten Rohren durch das
Verhdltnis Rohrdurchmesser 2zu Wandstarke. Je grofier der Durchmesser des
Rohres ist, desto grofer muB auch die Wandstdrke sein, damit das Teil
nach der Formgebung, im griinen Zustand, mechanisch stabil ist. Anderer-
seits kann die Wandstiarke nicht zu hoch werden, da sonst FlieBvorgidnge
des Materials beim Extrudieren eine ungleichmidBige Verdichtung in der

Wand ergeben, woraus Verzug und Spannungen beim Sintern resultieren.



Schlickergufl

Das SchlickerguBverfahren wird bevorzugt fiir komplizierter geformte Tei-
le angewandt. Es wird aber hdufig auch zur Herstellung von grdfleren Tie-
geln verwendet. Die besten Ergebnisse liefert es bei relativ diinnwandi-
gen Bauteilen, wahrend bei groBen Bauteilen, die auch grofie Wandstdrken
erfordern, Sedimentationserscheinungen und Schlierenbildung im Schlicker
zu einer inhomogenen Verdichtung fithren. Beim Trocknen inhomogen verdich-

teter Teile treten Risse auf, die das Werkstiick zerstéren.

Die Schwindung, die beim Trocknen auftritt, ist auch der Grund warum sehr
grofle Tiegel nicht mit diesem Verfahren hergestellt werden koénnen. Die
unterschiedliche Richtung des Trockenschwundes von Tiegelwand und Tiegel-

boden fithrt zu Trocknungsrissen.

Tiegel in den Abmessungen der HAW-Behdlter koénnen somit weder durch
SchlickerguS noch durch Strangpressen in einem Arbeitsgang hergestellt
werden. In Jjedem Fall kann nur ein Zylinder hergestellt werden, an den
ein Boden, der nach einem anderen Herstellungsverfahren hergestellt wur-
de, angarniert wird. Bei diesem Vorgehen werden aber wieder zwei Bautei-
le mit unterschiedlicher Verdichtung kombiniert, so daB beim Brand Pro-

bleme Zu erwarten sind.

Isostatisches Pressen

Das druckiibertragende Medium ist hierbei in der Regel 0l. Dieses Verfah-
ren ermoglicht eine sehr gleichmdfige Verdichtung des Pulvers und damit
auch die Herstellung gréBerer Tiegel in einem Stiick. Nachteilig bei die-
sem Verfahren sind die hohen Kosten der Ausriistung zur Fertigung groBfor-

matiger Teile.

HeiBisostatisches Pressen

Beim heifiisostatischen Pressen (HIP) wird das Material ebenfalls isosta-
tisch mit Druck beaufschlagt, zusdtzlich werden hohe Temperaturen ange-
wendet. Das druckiibertragende Medium ist hierbei Glas, so daB die Form-
korper entweder zundchst vorgesintert werden miissen, so daB sie gasdicht
sind, oder es muf ein gasdichtes Hillmaterial verwendet werden. Die gas-
dichten Hiillmaterialien miissen eine Kombination verschiedenster Eigen-

schaften besitzen. Sind bei A1203 noch Metallkokillen verwendbar, so miis-
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sen bei §iC auf Grund der deutlich héheren Temperaturen andere Ldsungen
gefunden wexrden. Bei kleineren Bauteilen wird mit Glasschiittungen gear-
beitet, die damit verbundenen Probleme sind aber noch nicht alle geldst.
Die Kosten fiir die Ausriistung sind auBerordentlich hoch. Das HIP en wurde
von ASEA /21/ fiir die Fertigung von grofien A1203—Behéltern entwickelt.
Bei 5iSiC ist es nicht anwendbar, da hier kein normales Sintern sondern

ein Infiltrationsprozefl angewendet wird.

Brennen von keramischen Bauteilen

Beim Sintern von Oxid-Keramiken, wie Aluminiumoxid, tritt eine Verdich-
tung auf, die von einem Volumenschwund begleitet wird. Ein ungleichmdBi-
ger Volumenschwund erzeugt Spannungen im Bauteil, die umso kritischer
werden, Jje grodfer das Bauteil ist. Reines Aluminiumoxid muB bei Tempera-
turen oberhalb 1800°C gesintert werden, wenn man ein gasdichtes Material
erhalten will. Um diese Sintertemperatur zu erniedrigen, werden sogenann-
te Sinterhilfsmittel, bevorzugt Siliziumoxid und Magnesiumoxid,'zugege—
ben. Diese Sinterhilfsmittel filhren jedoch zur Ausbildung einer Korngren-
zenphase, die nach den Ergebnissen dieser Arbeit vom Korrosionsmedium an-
gegriffen wird. Fiir die Herstellung extrem reiner und feinkdrniger Alumi-
niumoxidkeramik (Biokeramik) miissten spezielle Sinterverfahren entwickelt
werden. Diese Sinterverfahren sind bislang nur an kleinen Bauteilen, wie

sie in der Biotechnik Verwendung finden, erprobt.

Das Sintern von Nichtoxidkeramiken, wie Siliziumkarbid erfolgt unter ganz
anderen Bedingungen als das von Oxidkeramiken. Um Siliziumkarbid iiber-
haupt sintern zu konnen, sind extrem feinkdrnige Pulver (Submikron-Pul-
ver) erforderlich und auBlerdem missen spezielle Sinterhilfsmittel zuge-
setzt werden. Trotzdem liegen die erforderlichen Sintertemperaturen noch
extrem hoch (bis 2000°C), wobei in Argon gesintert werden mufl, um eine
Oxidation bzw. Zersetzung zu verhindern. Sinterdfen, die diese Anforde-
rungen erfiillen, sind extrem teuer und heute nur fiir kleinere Bauteile

vorhanden.
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Der Reaktionsbrand, der zur Herstellung von S5iS5iC entwickelt wurde, 148t
sich nicht mit dem Sintern von Oxidkeramiken oder auch von $iC verglei-
chen. Bei der Herstellung von SiSiC wird eine Mischung von Siliziumkar-
bidpulver, Kohlenstoff und organischen Bindesmitteln hergestellt und
durch eines der oben beschriebenen Formgebungsverfahren geformt. An-
schlieBend wird das organische Bindemittel pyrolisiert, wobei ein pordser
Korper entsteht, der aus Siliziumkarbid und Kohlenstoff besteht. In die-
sem 2Zustand 1ist der FormkOrper leicht durch Schleifen bearbeitbar. Beim
Silizierungsbrand wird der SiC-Formkdrper mit schmelzfliissigem Silizium
in Kontakt gebracht. Dieses infiltriert die Poren, reagiert mit dem frei-
en Kohlenstoff zu SiC und fiilllt schlieBlich nach dem Abreagieren des ge-
samten Kohlenstoffs den restlichen Porenraum in Form von metallischem Si-
lizium aus. Der Silizierungsbrand ist der kritischste Verfahrensschritt
bei der Herstellung dieses Materials. Jede BauteilgroBe und jede unter-
schiedliche Wandstdrke erfordert eine sorgfidltige Anpassung der Verfah-
rensparameter. Die Silizierung begrenzt auch die Wandstarke eines Bau-
teils, da es nicht méglich ist, Teile, die dicker als ca. 25 mm sind,

gleichmdBig und spannungsfrei zu silizieren.

Die :Bewertung der Formgebungsverfahren und des Brennvorganges sowie die
Befragung verschiedener Hersteller ergeben, daB der keramische Grundkor-
per fin‘den geforderten Abmessungen herstellbar ist und daB bevorzugt das
" isostatische PreBverfahren angewandt werden sollte. Die Begrenzungen lie-
gen im Bereich der apparativen Ausstattuné, bei den erforderlichen Ofen-
abmessungen und im VerfahrensprozeB bei der gleichmdfiigen Temperaturfiih-
rung des Brennvorgangs. Ferner kann festgestellt werden, daBl mit Silicat-
keramik ' (z.B. Steatit KER 220) und{Oxidkeramik (z.B. A1203 KER 710) Er-
fahrungen bei der Herstellung von GroBkorpern (Hochspannungsisolatoren,
Rohre - fiir den Ofenbau) vorliegen. Mit Nichtoxid- und Ingenieurkeramik
(z.B. s5ic, Aléo3—Biokeramik) hingegen liegen keine Erfahrungen vor bzw.
nur fiir relativ kleine Teile. In jedem Fall ist festzuhalten, daB die
Herstellung groBer Tiegel nicht Stand der Technik ist (im Sinne von rou-
tinemdBig beherrscht), und auf der Basis der Erfahrungen bei der Herstel-

ung von Prototypen eine Fertigungsentwicklpng durchgefiihrt werden muf.
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5.3 VerschluBtechniken ,

Fiigetechniken zum Verbinden von Bauteilen aus Keramik sind deutlich weni-
ger bekannt als fiir Metalle oder Kunststoffe. Der Stand der Fiigetechnik
fiir Keramik ist gekennzeichnet durch eine Vielzahl von speziellen Verbin-
dungstechniken zur Losung von spezifischen Problemen, insbesondere bei
der Elektrokeramik, wie Porzellan, Steatit, A1203 etc. Qualitétsstandards
fiir keramische Verbindungen, wie sie bei geschweiBten metallischen Bau-
teilen in dér Kerntechnik vorhanden sind, gibt es nicht. Es fehlen Normen

und Vorschriften fiir Fiigeverfahren und Qualitdtskontrolle.

Die Asea Lepper GmbH, die das heiBisostatische Pressen fiir A1203—Tiegel
fiir die HAW-Entsorgung entwickelte, verwendet das gleiche Verfahren, um
diese Behalter gasdicht zu verschlieBlen /21/. Hierbei wird eine Tempera-
tur von mindestens 1350°C und ein zusédtzlicher Druck von ca. 100 MPa an
der Verbindungsstelle angewendet. Die Abkiihlung nach dem Fiigeproze8 muf
auBerordeﬁtlich‘ langsam erfolgen, um Spannungen im Bauteil zu vermeiden,
Der gesamte AbkithlprozeB dauert ca. 5 Tage. Der Prozef ist somit appara-
%iv cund zeitlich sehr aufﬁendig. AuBerdem ist zu beriicksichtigen, daB es
durch die hohe Verbindungstemperatur zu einem erneuten Schmelz- und Ab-
kiihlprozeB8 des HAW-Glases kommen wird. Alternative Verbindungstechniken
fiir grofe A1203—Behélter mit vergleichbarem Entwicklungsstand sind zur

Zeit nicht bekannt.

Fiigetechniken fiir SiSiC sind relativ weit entwickelt und auf grofie Tiegel
iibertragbar. Die fiir die Konstruktion erforderlichen Kennwerte sind je-
doch nicht ausréichend bekannt. Fiir SiC gibt es nur in Ansédtzen Fiigetech-
niken; moglich ist z.B. heiBisostatisches Pressen. Hier sind aber, ver-
glichen mit den anderen Materialien, noch die meisten Arbeiten zu lei-

sten.

Aussagen iiber das Verhalten von Behdlterverschliilen unter korrosiven Be-
dingungen, Wie sie bei einem Stérfall im Endlager auftreten konnen, sind
auch nicht in Ansdtzen vorhanden. Aus diesem Grunde wurde in dieser Ar-
beit das Korrosionsverhalten diffusionsgeschweiﬁter und hochtemperaturge-

loteter Keramikfiigeproben mittels Glas untersucht.
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6. Untersuchungen an keramischen Materialien und Fiigeverbindungen
fiir einen Behdlterverschlu$

Das Untersuchungsprogramm setzt sich zusammen aus:

- Detaillierten Langzeit-Korrosionsuntersuchungen an vorausgewahlten
Materialien zur Ermittlung ihres Zeit- und Temperaturverhaltens in
einer bei hypothetischen Storfdllen im Endlager reprasentativen Salz-
16sung {(Q-Losung). Die Auswahl der zu untersuchenden Materialien er-
folgte auf der Basis kurzzeitiger (Dauer: 2-5 Wochen) selektierender

Untersuchungen an einer Reihe handelsiiblicher keramischer Werkstoffe

/4/.

- Untersuchungen zur Korrosionsbestdndigkeit von keramischen Fiigeproben
(A1203,
lischen Zwischenschichten) und Glaslotens.

SiC, 5iSiC) mittels DiffusionsschweiBfens (mit und cohne metal-

- Orientierenden Untersuchungen an A1203 zur Ermittlung seiner Tempe-
raturwechselbestidndigkeit beim Einfiillen von HAW-Glasschmelze sowie
zur Priifung der Machbarkeit eines Behdlterverschlusses mittels Glas-

l10tens bzw. UbergieBens mit Glas.

"Bevor auf die Ergebnisse der detaillierten Langzeit-Korrosionsuntersu-
chungen eingegangen wird, werden zum Verstindnis fiir die Materialauswahl
die Ergebnisse der bisherigen selektierenden Untersuchungen zusammenge-

faBt. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Ergebnisse findet sich in

/47.

6.1 Zusammenfassung der Ergebnisse bisheriger selektierender
Korrosionsuntersuchungen an keramischen Materialien

Fir die selektierenden KXorrosionsuntersuchungen wurden Materialien aus
den Gruppen Silikatkeramik, Oxidkeramik und Nichtoxidkeramik ausgewdhlt.
Die gepriiften Materialien mit einer kurzen Charakterisierung zeigt Tab.1.
Die Untersuchung der Materialien erfolgte unter angenommenen Storfallbe-

dingungen in einem Endlager in einer reprdsentativen Mgclz—reichen quind~
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ren Salzldsung. Diese Salzldsung (Q-Losung) hat bei 55%¢ folgende Zusam-
mensetzung (Gew.—%):r 26,8 % MgClz, 4,8 % KC1, 1,4 % MgSO4, 1,4 % NacCl,
65,7 % HZO'

Zur Simulation der Nachldésung von reinem NaCl bei den hoheren Endlager-
temperaturen (T < 200°C) in einem-HAW-Bohrloch wurden 1,7 g NaCl pro 100

L]
g Losung hinzugegeben.

Dié‘ Untersuchungen erfolgten in Autoklaven bei T = 200°C und p = 13 MPa
{130 bar). Die gewdhlte Temperatur entspricht nach dem deutschen HAW-
Bohrlochkonzept der maximalen Oberflédchentemperatur der HAW-Kokillen und
der Druck dem hydrostatischen Druck in einer Tiefe von 1000 m (HAW-Endla-
gerbereich) bei postuliertem Vollaufen des Endlagers. Die Priifzeit der

Werkstoffe im Korrosionsmedium betrug 2-5 Wochen.

Der Korrosionsangriff der Werkstoffe im Medium wurde mittels Gravimetrie
und rasterelektronenmikroskopischer (REM) Untersuchungen ermittelt. Ta-
belle 2 zeigt die gravimetrisch ermittelten Gewichtsadnderungen der Mate-
rialien im Korrosionsmedium unter den verwendeten Priifbedingungen. Die
erhaltenen Gewichtsdnderungen sind Bruttobetrdge, die durch Uberlagerung
der verschiedensten Prozesse zustande kommen. Grundsatzlich laBt sich
feststellen, daB sie einen Differenzbetrag zwischen wegkorrodiertem Mate-
rial und ggf. anhaftenden und/oder eingedrungenen probenfremden Bestand-
teilen darstellen. Ohne eine genaue Differenzierung vorzunehmen, werden
die aus den selektierenden Untersuchungen gewonnenen Ergebnisse wie folgt

beurteilt:

a) Ein hoher Gewichtsverlust entspricht einem mindestens ebenso hohen

Korrosionsabtrag.

b) Einé hohe Gewichtszunahme weist auf betrdchtliche Aufnahme von

Q-Losung und/oder anhaftenden Korrosionsprodukten hin.

Materialier, die ein Verhalten nach a) oder b) zeigten, wurden fiir weite-
re Untersuchungen ausgeschieden, nachdem bessere, korrosionsresistentere

und dichtere Materialien ermittelt wurden.
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Kleine Gewichtsabnahmen lassen das Material als geeignet erscheinen,
wobei spidter im Detail untersucht wurde, ob hier nicht etwa eine hohe
Gewichtsabnahme infolge von Korrosion durch eine fast eben so grofle
Gewichtszunahme durch aufgenommene probenfremde Bestandteile kompen-

siert wird.

Kleine Gewichtszunahmen lassen ebenfalls das Material als geeignet

erscheinen,.

Die bei einigen Proben beobachtete starke Gewichtszunahme wird im wesent-

lichen auf deren merkliche offene Porositat zuriickgefiihrt.

Aufgrund der Ergebnisse der gravimetrischen und REM-Untersuchungen wux-

den fiir detaillierte Korrosionsuntersuchungen’folgende Materialien ausge-
wahlt:

A1203: Es zeigte bei den selektierenden Untersuchungen die hochste
Korrosionsbestidndigkeit von allen untersuchten Materialien. Dariiber
hinaus werden aus diesem Material bereits Behdlter der gewiinschten

GroBe groftechnisch hergestellt.

SiSiC: In den kurzzeitigen Experimenten war es nach dem A1203 das
zweitbestandigste Material. Ferner besitzt dieser Werkstoff wegen der
metallischen Phase gute Filigeeigenschaften fiir die Herstellung eines
BehdlterverschluBes. Fir die Herstellung von grofien Behdltern sind
allerdings nach Auskunft der Hersteller weitere Entwicklungsarbeiten

notwendig.

Steatitporzellan: Es zeigte einen deutlichen, jedoch tolerierbaren
Korrosionsangriff der Oberfliche. Da Steatitporzellan eine preiswerte
Herstellung Qon Behdltern auf relativ einfache Weise erlaubt, wurde
ihm der Vorzug gegeniiber dem von der Korrosion her als gleich zu be-
wertenden MgO:A1203TSpine11 gegeben.

Zr02: Seine Korrosionsbestdndigkeit entsprach derjenigen von Stea-
titporzellanporzellen. Wie bei SiSiC sind zur Herstellung von grofBen

Behdltern aus Zro2 weitere Entwicklungsarbeiten notwendig.

%
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5. SiC (98% SiC): Es zeigte in den selektierenden Untersuchungen keinen
signifikanten Korrosionsangriff. Dariiber hinaus besitzt dieser Werk-
stoff bekanntlich eine gute Temperaturwechselbestdndigkeit. Da in den
selektierenden Untersuchungen wedgen der unzureichenden Probendichte
ein geringfligiges Eindringen des Korrosionsmediums festgestellt wur-
de, wurden fiir die detaillierten Untersuchungen dichtere SiC-Proben
verwendet. Hinsichtlich der Herstellbarkeit von Behdltern aus SiC

gilt das gleiche wie bei SiSiC und Zr02.

Die Materialien Zirkonmullit, Zirkonsilicat, A1203/Zr02, TiO2 und
Si3N4 wurden fiir die detaillierten Untersuchungen ausgeschieden, da
die untersuchten Werkstoffproben eine geringe bis mittlere offene Po-
rositdt aufwiesen, die nach der Auslagerung zu starken Gewichtszunah-
men durch eingedrungené Bestandteile des Korrosionsmediums fihrte.

Ebenfalls ausgeschieden wurden MgO, welches sich nach der Auslagerung
vollstiandig umgesetzt hatte (im wesentlichen in Magnesiumhydroxid und
Magnesiumchloridhydrat) und Hartporzellan wegen des Herausldsens der

Glasphase infolge Korrosion.
6.2 Detaillierte Korrosionsuntersuchungen an keramischen Materialien
6.2.1 Untersuchte Werkstoffe und Priifbedingungen

Die fiir die Detailuntersuchungen ausgewdhlten Materialien A1203, Steatit-
porzellan, Zr02, S5iC und SiSiC mit ihren wichtigsten Eigenschaften sind
in Tab. 3 angegeben. Zum besseren Verstidndnis der Korrosion von $SiSicC
wurde zusatzlich das Korrosionsverhalten des zur Infiltration von SiC
verwendeten Si untersucht. Besonderes Gewicht wurde bei den Untersuchun-
gen auf das A1203 gelegt. Dieses Material 148t sich in einem breiten Qua-
litatsrahmen variieren. Es wurden daher in den detaillierten Untersuchun-

gen drei A1203—Qualitéten geprift:

1. Ein grobkorniges Produkt, A1203(3), aus dem grofitechnisch Behdlter

der geforderten GrofBe bereits hergestellt worden sind.
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503 -Produkt, A1203(5), aus dem Behdlter der gefor-

derten GroBe im Prinzip herstellbar sind; durch die Untersuchung die-

2. Ein feinkdrniges Al.0

ses Materials 1aBt sich der GefiigeeinfluB auf die Korrosionsbestédn-

keit des Materials bestimmen.

3. Ein hochreines, sehr dichtes technisches Spezialprodukt, Al (2),
das als Giitestandard fiir die anderen A1203 Qualitaten dlenen soll.
Aus A1203(2) lassen sich zur Zeit keine Behdlter herstellen.

Als Korrosionsmedium wurde wie bei den selektierenden Untersuchungen die

Storfallrelevante quindre Salzlosung Q verwendet. In diesem Medium wurde

das Zeit- und Temperaturverhalten der Korrosion der Werkstoffe bei T =

80°¢, 160°c und 200°C und Priifzeiten bis zu 2 Jahren untersucht. Der

Druck des Korrosionsmediums betrug dabei 13 MPa.
6.2.2 Probenpréparation und Probenbehandlung

Fir die Untersuchungen wurden Proben mit vorbehandelter Oberflache ver-
wendet. Hierzu wurden die aus groBeren Probenstiicken herausgesagten Pro-
ben geschllffen und poliert. Die Al2 - und Zr02~Proben wurden zusatzlich
bei 1400°C bzw. 1500°C 1 Stunde lang getempert, um die starke Oberfla-
chenbeschiddigqung durch das Sagen und den EinfluB der Brennhaut auf die
Korrosion zu eliminieren. Alle Werkstoffproben wurden vor der Auslagerung
gereinigt {in Aceton im Ultraschallbad, 1 Stunde Kochen in destilliertem

Wasser) und danach bei 110°C auf Gewichtskonstanz getrocknet.

' Als Probengefidfle dienten Teflongefﬁﬂe mit einem Volumen von 90 ml. In je-
des davon wurden drei Keramikproben fiir Gewichtsbestimmung sowie eine fir
REM- uhd Mikrosondenuntersuchungen so eingesetzt, daff sie von der Q-Lo-
sung umspiilt wurden. Anschlleﬁend wurden die TeflongefdBe in Stahlauto-
klaven eingesetzt und ln Warmeschranken bei den 1m Abschn. 6.2.1 angege-

benen Bedingungen gelagert.
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6.2.3 Untersuchungsmethoden

Der Korrosionsangriff dJder Materialien in der Q-LOsung wurde ermittelt

durch:

~  Gravimetrische Bestimmung der Gewichtsdnderung der Proben im Korro-
sionsmedium. Von der Gravimetrie wird eine integrale Beurteilung des

Korrosionsverhaltens erwartet.

-  Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung (REM) der korrodierten
Probenoberfliache auf lokale Angriffe und Ablagerungen des Korrosions-

mediums.

-  Mikrosondenuntersuchung korrodierter Proben hinsichtlich lokaler Ver-
dnderung der Materialzusammensetzung, eingedrungener Bestandteile
(Art und Menge) des Korrosionsmediums in die Proben und Tiefe des

Korrosionsangriffs.
o

- Ermittlung der Festigkeitsdnderung (Biegefestigkeit) der Materialien

nach der Korrosion.

Daritber hinaus wurde bei dem technischen A1203(3) seine Anfdlligkeit ge-

geniiber Spannungsrifikorrosion gepriift.

Zur Ermittlung der Gewichtsénderung im Korrosionsmedium wurden die Pro-
ben nach der Entnahme in Aceton und im Ultraschallbad in destilliertem
Wasser gereinigt und 1 Stunde in destilliertem Wasser gekocht. Anschlies-
send wurden die Proben zur Entfernung evtl. eingedrungener Q-Loésung in
kleinen Poren und Spalten in Autoklaven in destilliertem Wasser bei 80°¢c
und 13 MPa 24 Stunden ausgelagert. Bei den 720 Tage-Proben wurde die Rei-
nigung in Autoklaven zweimal durchgefithrt. Fiir jede Versuchstemperatur

und Auslagerungszeit wurden 3 Parallelproben verwendet.
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Fiir die REM-Untersuchungen wurde die Methode der Zielpridparation ange-
wandt. Hierzu wurden von jeder untersuchten Probe 10 verschiedene, ein-
deutige definierte Stellen jeweils vor und nach der Auslagerung vergli-
chen. Mit Ausnahme von Si5iC und Si wurden fiir .die Untersuchungen alle
Werkstoffproben mit Gold bedampft. Die Untersuchung von $iSiC und Si im
REM konnte ohne Bedampfung mit Gold durchgefiihrt werden, da diese selbst
elektrisch 1leitend sind. Fiir die Mikrosondenuntersuchungen wurden die
REM-Proben mit einer Low-speed-Sidge halbiert. Bei den nicht elektrisch
leitenden Proben wurde die zu untersuchende Trennfldche mit Kohlenstoff
bedampft. Da die Proben nicht zusdtzlich mit destilliertem Wasser in Au-
toklaven gereinigt ﬁurden, war damit zu rechnen, daB evtl. eingedrungene
Bestandteile des Korrosionsmediums noch in den Proben vorhanden waren.
Auf ein Polieren der untersuchten Trennfliche wurde bewuBit verzichtet, da
beim Sdgen vorwiegend ganze Korner aus der Matrix geldst wurden und damit
eine Oberfldche entsteht, die grofitenteils aus dem Material der Korngren-

zen besteht.

Von den so vorbereiteten Proben wurden mit einer Cameca-Elektronen-
strahlmikrosonde Konzentrationsprofile (gerastete Flache: 30 x 30 um)
der -Elemente Al, Si, Ca, Mg, Na und Cl in Abhangigkeit von der Proben-

tiefe aufgenommen.

Al, Si und Ca stammen aus der Probe bzw. deren Bindephasen, wdhrend Mg,
Na und Cl sowohl aus der Probe als auch aus dem Korrosionsmedium stammen
kbnnen. Eine Differenzierung zwischen vorhandenem und eingedrungenem Mg,
Na und Cl erfolgte durch Vergleich der Konzentrationsprofile dieser Ele-
mente vor und nach der Korrosion. Als Standardproben wurden zur Eichung
die Oxide wvon Al, Si, Mg und Ca sowie Kochsalz fiir Na und Cl verwendet.
Die Tiefeninformation bei den Mefibedingungen betrug etwa 3 bis 5 pm. Der
Sauerstoffgehalt beli Al,0, bzw. der Kohlenstoffgehalt bei SiC und S$iSiC
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wurde stochiometrisch nach den anderen nachgewiesenen Elementen bestimmt.

Da sich eine signifikante Korrosion der Materialien in einer Festigkeits-
verminderung bemerkbar machen muB, wurde die Anderung der Biegefestigkeit
der relativ korrosionsbestdndigsten Werkstoffe, technisches A1203 (3),
Biokeramik Al O3 {5) und SiC nach der Auslagerung im Korrosionsmedium ge-

2
messen. Die Untersuchungen wurden mit einer 4-Punkt-Biegevorrichtung bei
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einer Belastungsgeschwindigkeit von 10—2 cm/min. durchgefithrt. Die Proben
wurden so belastet, daB eine korrodierte Seite der Proben durch die Bie-
gevorrichtung zugbelastet wurde. Die Biegefestigkeit wurde an Luft bei
22°C  bestimmt. Pro Auslagerungsbedingung wurden bei der Biokeramik A1203
(5) mindestens 9 Festigkeitswerte, bei dem technischen A1203 und S5iC je-

weils 15-20 Festigkeitswerte ermittelt.

Die Priifung der Anfdlligkeit von technischem A1203 (3) gegeniiber Span-
nungsriBkorrosion im Korrosionsmedium erfolgte an planparallel geschlif-
fenen A1203—Ringen (AuBendurchmessexr: 3,3 cm, Dicke: 5 mm): die auf 44%
der Bruchdehnung zugbelastet waren. Hierzu wurden die Ringe mittels Sa-
gens mit einem Spalt von 0,358 + 0.01 mm versehen und durch das Einbrin-
gen von A1203—Pléttchen in den Spalt auf das gewiinschte MaB von 44% der
vorher ermittelten Bruchdehnung gedehnt. Die nach der Dehnung entstande-
ne Spaltbreite der Ringe betrug 0,431 + 0,008 mm. AnschlieBend wurden die
A1203—Ringe in Q-Losung und zum Vergleich auch in Luft bei 160°C und
200°¢ ausgelagert. Die Priifzeit betrug 1 Jahr, wobei pro Auslagerungsbe-

dingung 6 Ringe eingesetzt wurden.

Die Aussage iiber eine Empfindlichkeit von technischen A1203(3) gegeniiber

Spannungsrifikorrosion im Korrosionsmedium wurde getroffen durch:
- Vergleich der Festigkeitswerte im Korrosionsmedium mit denen in Luft

- Vergleich der Spaltbreite der Ringe nach der Auslagerung in Q-Ldsung

mit derjenigen vor der Auslagerung.

Tritt nach der Auslagerung eine Aufweitung der Spaltes auf, so ist mit
einer méglichen MikroriBbildung widhrend der Belastung im Medium zu rech-
nen. Das evtl. Auftreten von Mikrorissen wurde mit dem Mikroskop iiber-
priift. AuBerdem wurden die Ringe mit einer wasserldslichen Tinte auf Ris-

se untersucht.
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6.2.4 Ergebnisse und Diskussion

Nach der Auslagerung in der Q-Losung und Reinigung in kochendem destil-
liertem Wasser zeigten die Materialien hinsichtlich ihrer Massendnderung
ein stark unterschiedliches Verhalten. Wiahrend bei den Proben aus hoch-
reinem A1203(2), Steatitporzellan, S5iSiC und Si ein Gewichtsverlust auf-
trat, war bei technischen A1203(3) und Zi02(3) bereits nach relativ kur-
zen Priifzeiten (90 Tage) eine Gewichtszunahme festzustellen. Ebenfalls
eine Gewichtszunahme trat nach langen Versuchszeiten (720 Tage) auch bei
den als sehr dicht zu bezeichnenden Werkstoffen A1203(5)—Biokeramik und

SiC auf.

Da bereits in friiheren kurzzeitigen Untersuchungen /4/ das Eindringen von
Q-Losung in einigen keramischen Materialien festgestellt wurde, wurden
die Werkstoffproben, wie im Abschnitt 5.2.3 beschrieben, zusdtzlich in
Autoklaven bei 80°C und, 13 MPa in destilliertem Wasser gereinigt. Dadurch
sollte liberpriift werden, ob die Gewichtszunahme der Proben auf eingedrun-
genes Korrosionsmedium zuriickzufiihren ist, bzw. ob nicht etwa eine hdéhere
Gewichtszunahme durch Aufnahhe von Q-Losung zum Teil kompensiert wurde.
Die  nach  dieser Reinigungsbehandlung ermittelten Massenidnderungen der
Proben werden im folgenden zusammen mit den Ergebnissen der REM- und Mi-
krosondenuntersuchungen diskutiert. In den Fidllen, wo eingedrungenes Kor-
rosionsmedium eindeutiq nachgewiesen wurde, wurde auf eine Darstellung
der gravimetrischen Ergebnisse verzichtet, da sie zur Beschreibung des

Korrosionsverhaltens der Materialien nicht aussagekrdftig sind.

Technisches A1203(3)

Nach der Reinigungsbehandlung in Autoklaven nahm das Gewicht der Proben
ab, wobei die 720-Tage-Proben bei 200°C immer noch eine Gewichtszunahme
im Vergleich zum Ausgangsgewicht aufwiesen. In dem anschlieBend analy-
sierten Wasser wurde neben Mg2+-Ionen auch die storchiometrisch entspre-
chende Menge an €l -Ionen nachgewiesen. Bei fast allen Proben war eine
sehr gute Ubereinstimmung zwischen der Gewichtsabnahme nach der Autokla-
venreinigung und der aus den Proben herausgeldsten SalzZmenge. Damit wird

deutlich, daB bei A1203(3) mit zweli konkurrierenden Prozessen, namlich



-22-

dem kongruenten Aufldsen des Werkstoffs durch Korrosion und dem Eindrin-
gen von Korrosionsmedium in die Proben, zu rechnen ist. Ferner ist fest-
zustellen, dafl sich das in die Spalten und Risse der Proben eingedrungene
Medium trotz der mehrfachen Reinigung nicht vollstidndig entfernen lief.
Damit ist eine Vorhersage iiber das Langzeit-Korrosionsverhalten von tech-
nischem A1203(3) aus den gravimetrischen Untersuchungen nicht moéglich. Im
allgemeinen kann festgestellt werden, daB das bereits in kurzzeitigen Ex-
perimenten festgestellte Eindringen von Korrosionsmedium in die Proben

mit zunehmender Versuchszeit und Temperatur in verstdrktem MaBe auftrat.

Die REM-Untersuchungen von A1203(3)—Proben, die bis zu ZOOOC, 90 Tage
ausgelagert waren, zeligen keinen sichtbaren Angriff der Oberfldche, je-
doch sind entlang der Korngrenzen Ablagerungen des Korrosionsmediums
festgestellt worden. Bei ladngeren Versuchszeiten (720 Tage) ist bei al-
len Priiftemperaturen (80°C, 160°C, 200°C) ein Angriff der Korngrenzen
durch eingedrungene Q-LOsung aufgetreten. Bei 80° ist der Korrosionsan-
griff von A1203 {3) noch gering, bei 160°¢C 16sen sich durch die Korrosion
einzelne A1203-K6rner aus der Probencberflache. Noch starker ist die Kor-
rosion bei 200°C. Der Vergleich von REM-Aufnahmen (Abb. 3 und 4) von der
gleichen Probenstelle vor und nach der Auslagerung bei ZOOOC, 720 Tage
zeigt, daB sich ein gréBerer Bereich aus der Probenoberfldche herausge-
16st hat, auBerdem sind kleinere KOorner von der Oberfliache abgeldst. Es
wird damit gezeigt, daB Q-Ldsung langfristig die Korngrenzen korrodiert,
was schlieBlich zum Abldsen von ganzen Kornern fiihrt. Die A1203—K6rner
selbst werden, soweit man aus den REM-Untersuchungen beurteilen kann,

nicht korrodiert.

Die Mikrosondenuntersuchung von korrodierten A1203(3)—Proben zeigt be-
reits bei 80°C und relativ kurzer Auslagerungszeit (91 Tage) im Medium
ein geringfiligiges Eindringen von Chlor in die Proben bis zu einer Tiefe
von ca. 60 um. Mit zunehmender Temperatur (160°C, ZOOOC) und Versuchszeit
(270 Tage, 720 Tage) wird ein weiteres Fortschreiten der Chloreindringung
sowie das Eindringen von Na und Mg nachgewiesen. Als Beispiel fiir die Er-
gebnisse der Mikrosondenuntersuchungen zeigt Abb. 5 die Konzentrations-
profile (Linienprofile) der Elemente Al, Ca, 0, Si, Na, Mg und Cl als
Funktion der Probentiefe fiir eine A1203(3)—Probe, die 720 Tage lang bei

200°C  in Q-Losung ausgelagert wurde. Man erkennt daraus, daf Na, Mg und
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Cl in der Probenmitte stark angereichert sind. Vergleicht man die Profile
voﬂ Na und Mg mit dem von Cl, so stellt man fest, daB Na und Mg als
Chloride 1in der Probe vorliegen. Die maximale Eindringtiefe der Chloride
ist > 1,5 mm. Dies bedeutet bei einer mittleren Probenstidrke von 3 mm,
daBl die Probe vollstdndig von der Q-Loésung durchsetzt ist. Die gemessenen
stdrkeren Schwankungen der Aluminiumkonzentration sind auf die rauhe Pro-
benoberfliche sowie auf das Herausldsen von gelockerten Kérnern bei der
Probenpridparation zuriickzufiihren. Die gefundenen Ca- und Si-Gehalte stam-
men aus der Probe, sie werden als Sinterhilfsmittel zu A1203 zugegeben.
Die Konzentrationsprofile dieser Elemente nach der Korrosion lassen keine

wesentliche Verdnderung gegeniiber den unkorrodierten Proben erkennen.

Die Ergebnisse der Biegefestigkeitsuntersuchungen an dem technischen
A1203(3) zur Ermittlung des EinfluBes der Korngrenzenkorrosion auf die
Festigkeit des Materials sind in Abb. 6 dargestellt. Die Standardabwei-
chungen der MefBwerte (15-20 Messungen pro Mefiwert) sind mit angegeben.
Verglichen mit der unkorrodierten Probe, zeigt der Werkstoff mit zuneh-
mender Versuchstemperatur und Auslagerungszeit im Korrosionsmedium einen
starken Festigkeitsabfall. Dies kann durch die in den REM- und Mikroson-
denuntersuchungen erwiesene Korngrenzenkorrosion und die damit verbundene

Lockerung des Gefiiges erkldrt werden.

Die Ergebnisse der Spannungsrifkorrosionsuntersuchungen an zugbelasteten
Ringen aus technischen A1203(3) sind am Beispiel der 360 Tage-Proben (ma-
ximale Prifzeit) in Abb. 7 dargestellt. Diese Abbildung zeigt die gemes-
sehén Werte fiir die Festigkeit der Ringe nach der Auslagerung in Luft und
in Q-Losung bei 160°c .und 200°C. Zum Vergleich ist auch der Wert fiir die
Festigkeit der Ringe in Luft bei 22% aufgefithrt. Die Festigkeit der Pro-
ben nimmt Selbst in Luft bei hohen Temperaturen im Vergleich zu der An-
fangsfestigkeit merklich ab, was auf ein unterkritisches Riflwachstum hin-
weist. Die in Q-Ldsung ausgelagerten Proben zeigen einen wesentlich star-
keren Festigkeitsverlust als in Luft, die Restfestigkeit ist sehr klein.
Ein bei 160°C ausgelagerter Ring war schon im Teflonbehdlter zerbrochen.
Bel gzwei weiteren bei ZOQOC ausgelagerten Ringen wurden Risse von 0,3 mm
und, 1,8 mm festgestellt. Einen Hinweis auf eine durch Zugspannung indu-

zierte Korrosion gibt auch die festgestellte starke Spaltaufweitung der
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in Q-Losung ausgelagerten Ringe. Damit ist bei Auslagerung von techni-
schem A1203(3) in Q-Losung und Vorhandensein von starken Zugspannungen

mit einer spannungsinduzierten Korrosion zu rechnen.

Um Informationen iiber die Art der RiBbildung der zugbelasteten A1203(3)-
Proben zu erhalten, wurde die Bruchfldche eines bei ZOOOC, 30 Tage in Q-
Losung ausgelagerten A1203(3)—Ringes mit dem Rasterelektronenmikroskop
untersucht. Abb. 8 und 9 zeigen die Bruchfliche in einer Riftiefe von O-
0,2 mm bzw. 0,61-0,87 mm. In Abb. 8 sind neben transkristallinen Bruch-
flichen interkristalline Bruchflidchen mit kleinen nadelfdrmigen Kristal-
len zu erkennen. Diese nadelformigen Kristalle erstrecken sich bis zu ei-
ner Tiefe von ca. 0,9 mm (Abb. 9, linker Bildrand 0,61 mm, rechter Bild-
rand 0,87 mm von der Oberfldche des RiBbeginns) und lassen sich auch nach
einer <zusdtzlichen Reinigqung der Bruchfldche mit destilliertem Wasser
nicht entfernen. Dies deutet darauf hin, dafl es keine Salze aus dem Kor-
rosionsmedium sind. In den EDAX-Untersuchungen wurde in den Kristallen
nur Aluminium nachgewiesen, was auf Korrosionsprodukte aus dem Korngren-
zenmaterial schlieBen 1aB8t. Vergleichsuntersuchungen an in Luft ausgela-
gerten bzw. unkorrodierten Proben zeigen keine solche Kristallbildung in
den Korngrenzen. Damit wird bestatigt, daB es durch den Angriff der Q-Lo-
sung bei den zugbelasteten Proben zu einem verstdrkten Korrosionsangriff
der Korngrenzen kommt, der zu einer merklichen Festigkeitsminderung des

Werkstoffs fihrt.

A1203(5)—Biokeramik

Wie bereits erwahnt, war bei den 720 Tage-Proben aus A1203(5)—Biokeramik
eine Gewichtszunahme im Korrosionsmedium festzustellen. Die zusdtzliche
Reinigung in Autoklaven filhrte zu keiner nennenswerten Gewichtsidnderung
der Proben. Auch in dem analysierten Waschwasser waren nur vernachlidBig-
bare Mengen an Salzen festzustellen. Dies deutet darauf hin, daB zumin-
dest in die Proben mit Gewichtszunahme Korrosionsmedium eingedrungen ist,
das sich durch Reinigung nicht entfernen 148t. Dies bedeutet, daB auch
bei der Biokeramik, einem Werkstoff mit geringer Porositat, das Eindrin-
gen von Q-LOsung zu einer Verfdlschung der gravimetrischen Mefiwerte
fiihrt. Damit ist, wie bei dem technischen Produkt, eine Aussage iiber die
Korrosionsbestdndigkeit der Biokeramik aus der Gewichtsdnderung nicht zu-

lassig.
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Bei den REM-Untersuchungen der Biokeramik, A1203(5), ist bei 80°cC prak-
tisch keine Oberflichenverinderung festzustellen. Auch bei 160°C haben
sich-'nur ‘kleine A1203—K6rner aus der Probenoberflidche herausgelodst. Bei
200°¢ hingegen ist die Probenoberflidche sehr stark angegriffen. Aus dem
Vergleich der REM-Bilder 10 und 11 vor der Auslagerung und nach 720 Tagen
bei 200°c ist zu erkennen, daB im Korrosionsbereich ganze Kornbereiche
aus der Probe herausgeldst sind. Da bei den gravimetrischen Untersuchun-
gen eine Gewichtszunahme der Proben nach 720 Tagen bei 200°¢ festgestellt
wurde, scheint, daB die Gewichtszunahme durch Eindringen der Q-Losung dem
Gewichtsverlust durch das HerauslOsen von A1203—K6rnern iiberwiegt. In den
Mikrosondenuntersuchungen von A1203(5)-Proben, die 91 Tage bzw. 270 Tage
in Q-LOsung ausgelagert waren, ist auch bei der maximalen Priiftemperatur
von 200°C kein Eindringen von Q-Losung in die Proben festzustellen. Bei
den 720 Tage-Proben ist bei allen Priiftemperaturen das Eindringen von
Korrosionsmedium in die Proben nachgewiesen. Als Beispiel fiir die Ergeb-
nisse zeigt Abb. 12 die gemessenen Elementprofile in einer A1203(5)—Pro—
be, die 720 Tage bei 200°C in Q-Losung ausgelagert war. Wie bei dem tech-
nischen Produkt (A1203(3)) sind auch in die Biokeramik Na und Cl als NaCl
in die gesamte Probenstdrke (4 mm eingedrungen). Im Vergleich zu techni-
schem Produkt sind allerdings die eingedrungenen Mengen an Na und Cl ge-
ring.” Dies ist mdglicherweise darauf zuriickzufithren, daB die Biokeramik
dichter als das technische Produkt ist. Ein Eindringen von Mg in die Pro-
ben wird vermutet, jedoch sind die Schwankungen in der Mg-Konzentration
aufgrund der eingelagerten Spinellphase so stark, dafl eine Trennung von
eingedrungenem Mg und vorhandenem Mg nicht moglich ist. Auffidllig ist die
geringe Schwankung def gemessenen Aluminiumkonzentration. Dies ist ein
Hinweis, daBl die Korrosiqn noch keine signifikante Auflockerung des Gefii-
ges verursacht hat. Hinsichtlich der gemessenen Ca- und Si-Gehalte (als
Sinterhilfsmittel zu Al,0, zugegeben) gilt das gleiche wie bei dem tech-
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nischen Produkt.

Zur Stiitzung der Ergebisse aus der Gravimetrie, REM- uhd Mikrosondenun-
tersuchungen wurde die Biegefestigkeit der Proben nach der Korrosion ge-
messen und mit dem Wert vor der Auslagerung im Korrosionsmedium vergli-
chen. Die 1in Abb. 13 dargestellten Ergebnisse zeigen keine signifikante

Festigkeitsdnderung der korrodierten Proben mit der Temperatur und der
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Zeit. Dies deutet darauf hin, daB die in den REM-Untersuchungen festge-
stellte Korngrenzenkorrosion noch nicht 2zu einem starken Angriff des
Kornverbandes 1in der Tiefe gefiihrt hat. Anhand der Mikrosondenergebnisse
deutet sich Jjedoch an, daB langfristig ein &hnlicher Festigkeitsabfall
wie bei dem technischen A1203(3) auftreten konnte.

Hochreines A1203

Die Nachuntersuchung der Langzeit-Korrosionsproben (Priifdauer: 720 Tage)
aus hochreinem A1203(2) zeigt, daf ihr Gew1chtsverlust 1m Korrosionsme-
dium mit etwa 1.10. g/cm2 bei 80°C bzw. 1,5.10 g/cm bei 160°C und
3.10-Sg/cm2 bei 200°C gering ist. Damit werden die Ergebnisse der kurz-
zeitigen Untersuchungen /4/ bestdtigt. Auch die REM-Untersuchungen zeigen
keinen nennenswerten Korrosionsangriff der Oberrfldche. In den Mikro-
sondenuntersuchungen wurden jedoch neben geringen Verunreinigungen von Ca
und Si auch Cl (ca. 0,14 Gew.-% bei 160°c und 200°c) und Mg (beil 160°c
gering, bei 200°C ca. 0,2 Gew.-%) bis zu einer Probentiefe von etwa 0,3
mm nachgewiesen. Abb. 14 zeigt' beispielhaft die mit der Mikrosonde aufge-
nommenen Elementprofile in einer Al 0 (2)-Probe nach 720 Tagen in Q-Lo-
sung bei 200°C. Damit wird gezeigt, daB langfristig selbst bei dem sehr
reinen Al 03(2) Korrosionsmedium eindringt. Es bleibt festzuhalten, daB
" Al,0, selbst sehr korrosionsbestidndig gegen Q-Losung bis 200°¢c ist, wah-
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rend die Korngrenzen die Schwachstelle fiir die Korrosion sind.

5icC, SsisicC, §i

Nach der zusdtzlichen Autoklavenreinigung der 5iSiC- und Si-Proben war
keine weitere nennenswerte Zunahme der Gewichtsversluste festzustellen.
Auch im Autoklavenwasser waren nur vernachldBigbar kleine Salzmengen
nachzuweisen. Damit konnen die gravimetrisch ermittelten Werte zusammen
mit den Ergebnissen der REM-Untersuchungen flir eine Beurteilung des Kor-
rosionsverhaltens der Materialien herangezogen werden. Bei den 90-Tage-
SiC-Proben war nach der Autcklavenreinigung ebenfalls keine weitere nen-
nenswerte Zunahme der Gewichtsverluste festzustellen. Bei den ldnger (270
Tage, 72C Tage) ausgelagerten 5iC-Proben trat jedoch nach dieser Reini-
gung eine Gewichtsabnahme auf, was auf das Herausldsen von in den Proben
eingedrungenen Salzen zuriickzufilhren ist. Damit ist wie bei A1203 eine
Aussage iliber das Langzeit-Korrosionsverhalten von S$iC anhand der gravime-
trischen Ergebnisse nicht zuldssig, Eine Beschreibung seines Korrosions-
angriffs erfolgte mit Hilfe wvon REM- und Mikrosondenuntersuchungen.
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Die REM-Untersuchung wvon SiC-Proben, die bis zu 720 Tagen in Q-Ldsung
ausgelagert waren, ,zeigt Dbei BOOC und 160°C nur eine geringfiigige,
gleichmidBige Korrosion der Oberfldche. Bei 200°C ist bei den 720-Tage-
Proben das Herauslosen einzelner, kleinerer Korner festzustellen, anson-
sten ﬁurden keine nennenswerten Verdnderungen der SiC-Proben beobachtet

(vgl. REM-Aufnahmen in Abb. 15 und 16).

Die Mikrosondenergebnisse an den 720-Tage-Proben zeigen, daf bei 80°¢ ge-
ringfiigige Mengen an Cl, Mg und Na bis zu einer Tiefe von 0,6 mm in die
SiC-Proben eingedrungen sind. Bei 160°C und 200°C ist die Korrosion der
Korngrenzen weiter fortgeSchritten, Cl, Mg und Na finden sich in der ge-
samten Probe (max. Eindringtiefe: > 2 mm). Abb. 17 zeigt beispielhaft die
mit der Mikrosonde gemessenen Konzentrationsprofile der einzelnen Elemen-
te einer SiC-Probe nach 720 Tagen im Korrosionsmedidm bei 200°C. Der Ver-
gleich der Profile von Na, Mg und Cl deutet darauf hin, daB Na und Mé als
Chloride vorliegen. Die gémessenen Al- und Ca-Gehalte sind auf die Zugabe

von Al.0 und Ca0 als Sinterhilfsmittel zuriickzufiihren. Der schwankende
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Gehalt von Al und Ca mit lokalen Anreicherungen an den Korngrenzen war
auch . bei den unkorrodierten Proben (Vergleichsproben) vorhanden. Damit
zeigen die Mikrosondenuntersuchungen, daf auch bei 5iC langfristig eine

Korngrenzenkorrosion zZu erwarten ist.

Die Biegefestigkeitsuntersuchungen zeigten sowohl bei den unkorrodierten
als auch bei den kbrrodierten SiC-Proben sehr starke Schwankungen in den
Mewfiwerten, was auf grofle herstellungsbedingte Inhomogenitdten in den
Proben hinweist. Damit ist eine eindeutige Aussagde iiber eine Anderung der
Festigkeit der korrodierten Proben gegeniiber den unkorrodierten nicht
moglich. Legt man die Mikrosondenergebnisse zugrunde, so ist auch bei sic
langfristig mit einer Abnahme seiner Festigkeit infolge Korngrenzenkorro-

sion zu rechnen.

Bei 5iSiC und Si nimmt mit steigender Temperatur und Auslagerungszeit dex
Gewichtsverlust zu (Abb. 18). Bei 80°% und 160°C ist der Gewichtsverlust
von reinem Si etwas um den Faktor'z hoéher als bei SiSiC, wadhrend sich bei
200°C die Werte nur unwesentlich unterscheiden. Verglichen mit dem SiC
sind die Gewichtsverluste von SiSiC um einen Faktor von ca. 10 héher. Es

wird damit bei SiSiC ein wesentlich hdherer Gewichtsverlust gegeniiber dem
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SiC festgestellt, als es allein durch die Korrosion des mit nur ca. 10
Gew.-% enthaltenden S5i zu erwarten wdre. Dies wird auf die wesentlich
stdrkeren Verunreinigungen bei dem in SiC infiltrierten Si zuriickgefiihrt.
Die Verunreinigungen wurden indirekt durch einen Vergleich der Leitfdhig-

keit von Proben aus reinem Si und SiSiC festgestellt.

Die REM-Untersuchungen bestidtigen die starke Korrosion von SiSiC und Si
in Q-Losung. Aus den REM-Aufnahmen der Abb. 19 und 20 ist am Beispiel ei-
ner SiSiC-Probe, die 270 Tage bei 160°C im Medium ausgelagert wurde, zu
erkennen, daB die infiltrierte Siliziumphase durch Korrosion herausgeldst
wird. Durch die dabei entstehende pordse Struktur kénnen die Korrosions-
produkte leicht abtransportiert werden. Die REM-Aufnahmen (Abb. 21 und
22) von reinem Si vor und nach der Auslagerung (270 Tage bei 1600C) zei-
gen, daB sichtbare Oberflachenveridnderungen nur an Fehlstellen auftreten.
Kleine Locher und Poren in der Probe werden stdrker angegriffen. Auf eine
Mikrosondenuntersuchung des bei den REM-Untersuchungen als nicht korro-~

sionsbestidndig erwiesenen S$iSiC wurde verzichtet.

Steatitporzellen, 2ro,

Bei allen Steatitporzellanproben trat nach der Auslagerung im Korrosions-
medium wund Reinigung in kochendem Wasser ein Gewichtsverlust auf. Nach
der zusdtzlichen Reinigung in Autoklaven nahm das Gewicht der 80°c-Proben
nur geringfligig ab und stand in guter Ubereinstimmung mit den im Wasch-
wasser gemessenen sehr kleinen Salzmengen. Bei den 160°c- und 200°c-Pro-
ben hingegen war nach dieser Autoklavenreinigung ein stidrkerer Gewichts-
verlust der Probén festzustellen, wahrend im Waschwasser wiederum nur ge-
ringfiigige Salzmengen nachgewiesen wurden. Dies deutet darauf hin, daB
der Gewichtsverlust nach der Autoklavenreinigung auf das Abldsen lockerer
Korrosionsprodukte zurilickzufilhren ist und daB in die Proben, wenn iiber-
haupt, nur vernachlidssigbar kleine Mengen an Q-L6sung eingedrungen sind.
Letzteres wird 'dadurchv erkldrt, daB die Steatitproben zum einen sehr
dicht sind, zum anderen der EindringungsprozeB des Korrosionsmediums in

Konkurrenz zu dem relativ starken Korrosionsabtrag steht.
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Abb. 23 zeigt die Gewichtsverluste der in Autoklaven gereinigten Steatit-
porzeilanproben nach verschiedenen Auslagerungstemperaturen in Q-LoOsung.
Mit steigender Temperatur nimmt der Gewichtsverlust zu. Bei 160°C und
200°C ist mit wachsender Versuchszeit eine Erhbhung des Gewichtsverlustes
festzustellen. Bei 80°C hingegen tritt ein geringer von der Zeit unabhan-
giger Gewichtsverlust auf.

'

Die REM-Untersuchung von korrodierten Steatitporzellanproben zeigt bei
80°C einen geringen, fast gleichmdBigen Korrosionsangriff der Oberfléche.
Bei 160°c und 200°C ist die Oberfldche stirker angegriffen. In Abb. 24
und 25 sind REM-Bilder von Steatitporzellan vor und nach der Auslagerung
in Q-Ldésung bei 200°c dargestellt. Aﬁs dem Vergleich der Bilder erkennt
man, dafl durch die Korrosion die Glasphase des Steatits zerstdrt wird und
dadurch die Probenoberfldche ports geworden ist. Die nach der Autoklaven-
reinigung festgestellte Gewichtsabnahme der Proben ist vermutlich auf das
Ablosen lockerer Oberfldchenteile zuriickzufiihren. Damit werden die gravi-

metrischen Ergebnisse durch die REM-Untersuchungen bestdtigt.

Der Vergleich der mit der Mikrosonde aufgenommenen Konzentrationsprofile
von C€l, Na und Mg in Steétitporzellanproben vor und nach der Auslagerung
in Q-Lésung zeigt, daf nach der Auslagerung kein Korrosionsmedium in die
Proben eingedrungen ist. Als Beispiel fiir die Ergebnisse zeigt Abb. 26
die Elementprofile in einer Steatitporzellanprobe nach 720 Tagen Auslage-
rung im Korrosionsmedium bei 200°¢.

Da bei Steatitporzellan der Korrosionsangriff weitgehendst gleichmaBig
erfolgte, kann seine Korrosionsrate aus den Gewichtsverlusten berechnet
werden. Die nach der maximalen Priifzeit von 720 Tagen berechneten Werte

betragen:

Bei 80°C: 0,1 um/a, bei 160°C: 4,2 um/a, bei 200°C: 14,4 um/a.

Bei den Zroz—Proben, die auf Empfehlung des Herstellers zur Beseitigung
von Oberflichenbeschidigungen 1 Stunde auf 1500°¢ getempert wurden, tra-
ten durch Eindringen des Korrosionsmediums Gewichtszunahmen bis zu ca.

2

f
1,4 mg/cm” auf. Trotz der Reinigung der Proben in Autoklaven war es nicht

méglich, das eingedrungene Medium vollstdndig zu entfernen. Da in bishe-
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rigen kurzzeitigen Experimenten /4/ an nicht getemperten ZrOZ-Proben kein
nennenswertes Eindringen des Mediums festgestellt wurde, wurden die ge-
temperten ZrOZ—Proben vor und nach der Korrosion mit dem REM untersucht.
Abb. 27 und 28 zeigen beispielhaft REM-Aufnahmen von getemperten Proben
vor. - und nach der Auslagerung im Korrosionsmedium 91 Tage bei 200°C. Man
erkennt bei der unkorrodierten Probe (Abb. 27) eine leichte Erhebung der
Korngrenzen, was auf ein Herauswandern der in den Korngrenzen vorhandenen
glasigen Phase durch den Tempervorgang hinweist. Nach der Auslagerung in
Q-L6sung (Abb. 28) ist die glasige Phase herauskorrodiert. Dadurch ent-
steht eine porose Oberfldche und das Korrosionsmedium dringt in die Pro-
ben ein. Aus Abb. 28 zu urteilen, ist das ZrOZ-Korn im wesentlichen nicht
angegriffen. Da das in den gravimetrischen Untersuchungen festgestellte
starke Eindringen von Korrosionsmedium in die Proben langfristig zu einem
signifikanten Festigkeitsverlust dés Werkstoffs fithren wiirde, wurde Zro2

nicht weiter untersucht.
6.3 Korrosionsuntersuchungen an Fiigeverbindungen

Zur Ermittlung von langzeitbestdndigen Behdlterverschliissen wurde das
Korrosionsverhalten keramischer Fligeproben untersucht. Aus der Palette
der Werkstoffe und der mdglichen Fiigeverfahren wurden diejenigen ausge-
wahlt, die von der Korrosionsbestdndigkeit /4/ und der technischen Reali-

sierbarkeit her am geeignetesten erschienen.

Die verwendeten Werkstoffe waren 5iC 30, 5iSiC, A1203 (SN 56) und A1203
(KER 710). Die Materialeigenschaften sowie die Form und GroBe der Proben

sind in Tab. 4 zusammengestellt.

Mit dem Werkstoff A1203 (KER 710 nach DIN Nr. 40685) wurden Fiigeverbin-
dungen nur mittels Glaslotens ausgeflihrt. Das verwendete Glas wurde von
einem Borosilikatglas abgeleitet und hatte einen passenden Ausdehnungsko-

effizienten zu dem des A1203. Die Zusammensetzung des Glases war (Gew.%):

56% S5i¢,, 8% B,0,, 12% A1,0,, 9% Ca0, 6% Fe, 0, und 9% Na,0. Der lineare
2 273 273 261 273 2 3
Ausdehnungskoeffizient betrug 7,1.10 ° K ', die Dichte 2,5 g/cm™ und die
Transformationstemperatur Tg = 595°c. Die in kurzzeitigen Experimenten

ermittelte Korrosionsrate dieses Glases in Q-Losung bei 200°c betrug ca.

80 um/a. Zur Herstellung einer Lotverbindung mit A1203 wird eine Tempera-
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tur von 1000°C bendotigt. Herkémmliche Glaslote mit niedrigerer Schmelz-
temperatur (£ 600 ) wurden nicht verwendet, da sie sich in bisherigen Un-
tersuchungen /4/ als nicht korrosionsbestdndig in Q-Losung erwiesen ha-

ben.

Alle anderen Werkstoffe wurden ohne bzw. mittels unterschiedlichen metal-
lischen Zwischenschichten diffusionsgeschweiBit. Ein Uberblick fiir Lot-
glasverbindungen wird in /22, 23/ und fiir DiffusionsschweiBiverbindungen

in /24/ gegeben.

Die Herstellungsparameter der Fiigeverbindungen sind in Tab. 5 zusammenge-
faBt. Aus den Proben wurden fiir jede Kombination von Keramik und Zwi-
schenschichtmaterial drei gleich grofle Stiicke herausgeschnitten. Eine
Seite der Proben wurde geschliffen und poliert, um insbesondere Verdnde-
rungen der Zwischenschicht mikroskopisch verfolgen zu konnen. Diese Pro-
ben wurden nach dem in 6.2.2 beschriebenen Verfahren gereinigt und da-
nach gewogen. Je zwei Proben des gleichen Materials wurden in Teflonbe-
hiltern in Q-Ldésung bei 200°C und 13 MPa bis 180 Tage ausgelagert. Die
Auslagerung wurde alle 30 Tage unterbrochen, und die Proben wurden im
Mikroskop untersucht. Die Q-Ldsung wurde bei diesen Untersuchungen nicht

erneuert, hochstens ergidnzt.

Die Beurteilung des Korrosionsverhaltens der Fiigeproben erfolgte mittels
Gravimetrie, mikroskopischer Untersuchung am Lichtmikroskop und mit Hil-
fe det Mikrosonde. Der Gewichtsverlust der Gesamtprobe charakerisiert
eher die Korrosionsbestidndigkeit der Keramik, da der Anteil der Zwischen-
schichtmaterialien am Gesamtgewicht gering ist. Die mikroskopische Un-
tersuchung 1liefert eine Aussage iiber die Korrosionsbestidndigkeit des Fi-
gematerials. Dazu wurde die Korrosionstiefe der Zwischenschicht in der
SchweiBfuge vermessen. Um Verdnderungen in der Fuge durch die Probenpra-
paration (Sdgen) von der eigentlichen Korrosion unterscheiden zu konnen,
wurden Vergleichsmessungen auch an unkorrodierten Proben durchgefiihrt.
Mit der Mikrosonde wurden im Vergleich von unkorrodierten und korrodier-
ten Proben Konzentrationsanderungen einzelner Elemente untersucht, um so
das Herauslosen des Zwischschichtmaterials und ein evtl. Eindringen des

Korrosionsmediums quantitativ zu erfassen.
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Die MeBergebnisse sind in Tab. 6 zusammengefaBt. Bei der mikroskopischen
Untersuchung zeigte Titan den geringsten Korrosionsangriff mit 2 um nach
180 Tagen. Niob ist in etwa so bestdndig wie Titan, jedoch wird das A1203
(SN 56) an der Grenzschicht korrodiert. Palladium hat eine schlecht
sichtbare, ungleichmidfige SchweiBnaht und zeigt bei niedrigen Schweifitem-
peraturen lokale Korrosionsangriffe. Bei Vanadium war der Korrosionsab-
trag mit 24 um/180 Tage hdher als bei Titan und Niob, jedoch absolut ge-
sehen klein. Lokale Korrosionsangriffe waren bei Vanadium nicht festzu-
stellen. Silber war das unbestdndigste Material, da bei allen Fiigeproben
lokale Korrosionsangriffe auftraten, die bei einer Probe zum Bruch in der
Zwischenschicht nach 90 Tagen fiihrten.

Die Glasverbindung von Al 03 (KER 710) war nach 180 Tagen aufgrund von

2
Luftblasen in der Schicht und damit verstdrkter Korrosion zerstdrt. Bei

der Schweiflung von Al 03 (SN 56) ohne Zwischenschichtmaterial konnte mit

2
optischen Mitteln keine Korrosion festgestellt werden. Die SiSiC~Proben
wurden am stdrksten angegriffen, was andeutungsweise auch fir die Zwi-

schenschichten dieser Proben gilt.

Die Gewichtsverluste der Fiigeproben waren nicht mit der Korrosion der
Zwischenschichten korreliert., Hauptsédchlich wird durch die Gewichtsanaly-
se die Korrosion des Grundmaterials charakerisiert. In Tabelle 6 sind die
Ergebnisse dargestellt. Es fallt auf, daB A1203 (SN 56) am korrosionsbe-
standigsten von den untersuchten Materialien war. Die unterschiedlichen
Gewichtsverluste bei Proben aus dem gleichen Material werden auf Unter-

schiede in Probengrdéfie und Probenoberfldche zuriickgefiihrt.

Zur Charakterisierung der Korrosion der Fiigenaht wurde mit der Mikrosonde
die Verteilung der Elemente in der Fligenaht mit Hilfe ihrer charakteri~
stischen RoOntgenstrahlung (Verteilungsbilder) an unkorrodierten und an
180 Tage ausgelagerten Filigeproben untersucht. Zusdtzlich wurde in das
gleiche Bild eine REM-Aufnahme eingeblendet, um insbesondere die Schnitt-
kante besser lokalisieren zu konnen. In den Abb. 29 und 30 sind die Er-
gebnisse dargestellt. Der Bildausschnitt betrdgt etwa 1000 gm x 700 pm.
Der Vergleich erlaubt auch die Beurteilung der Fiigenaht vor der Korro-
sion. Zusatzlich wurde die Zwischenschicht mit der Mikrosonde quantitativ

analysiert. Dazu wurde die korrodierte Probe senkrecht zur anfangs po-
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lierten Fldche und zur Zwischenschicht durchgesdgt und die Elementvertei-
lung langs der Zwischenschicht mit einer 6 pm groBen MeBflidche abgera-
stert. Die Linienprofile der einzelnen Elemente der Fiigeproben und deren

Bewertung sind in Abb. 31 und 32 dargestellt.

Die Ergebnisse der Mikrosondenuntersuchungen lassen sich wie folgt zusam-

menfassen:

- Vanadium hat sich als geeignetes Zwischenschichtmaterial fiir das Dif-
fusionsschweifien von A1203 erwiesen. Bei dieser Fiigeverbindung war
nach 180 Tagen kein sichtbarer Korrosionsangriff der Filigenaht und

kein Eindfingen von Bestandteilen der Q-Losung festzustellen.

- Titan als Fiigematerial fiir A1203 und SiC sowie Niob fir A1203 und
SiSiC waren korrosionsbestdndig. Jedoch wurde mit Ausnahme der Fiige-
verbindung Niob/SiSiC ein Eindringen von Bestandteilen der Q-Ldsung
(Mg, Cl) in die Filigenaht bis zu einer Tiefe von ca. 100-200 pm fest-
gestellt. Somit ist ldngerfristig mit einer Korrosion der Fiigenaht

wie beim Grundwerkstoff zu rechnen.

- Palladium als Zwischenschichtmaterial von SiSiC war ebenfalls korro-
sionsbestdndig, jedoch war bereits bei der unkorrodierten Verbindung
ein Eindiffundieren von Palladium in das Grundmaterial bis zu 300 um
festzustellen. Nach der Korrosion wurde ein Eindringen von Mg und Cl
in die Fiigenaht nachgewiesen. Dies bedeutet, daf ldngerfristig Korro-

sionsangriffe der Fiigenaht wie beim Grundwerkstoff zu erwarten sind.

- Silber ist sehr korrosionsanfdllig und damit als Fiigematerial unge-
eignet. Auflerdem wurde in der Verbindung Silber/SiC ein starkes Ein-

dringen von Mg und Cl nachgewiesen.

- Die Fiigeverbindung A1203/Glas war nicht korrosionsbestdndig. Nach 90
Tagen 1in Q-Ldsung {die 180-Tage-Probe war in der Fiigenaht gebrochen)
betrug der Korrosionsabtrag des Glases 600 um und lag damit ca. um
den Faktor 30 hoher als der des Ausgangsmaterials. Als Ursache filir

diese verstdrkte Korrosion den Glases wird das verfahrensbedingte
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Vorhandensein wvon Luftbldschen in der Fiignaht angesehen. Damit ist
das verwendete Glas fiir eine Verbindung von A1203 prinzipiell geeig-

net, jedoch muB das Loétverfahren verbessert werden.

- Das ohne Zwischenschicht diffusionsgeschweifite A1203 zeigt keinen
sichtbaren Korroosionsangriff, jedoch ist, wie aus den im Abschn.
6.2.4 Dbeschriebenen Korrosionsergebnissen zu erwarten war, Chlor bis
zu einer Tiefe wvon 80 pym in die Probe eingedrungen. Dariiber hinaus
war an der Probenoberfldche eine starke Anreicherung von Silizium
festzustellen. Diese Silizium-Anhdufung wird vermutlich durch die
hohe SchweiBtemperatur von 1400°C bedingt, da die in dem Material
vorhandene Glasphase 1langs der Fligenaht zur Probenoberfldche hin
diffundieren kann. Somit muB auch bei dieser Filigeverbindung langfri-

stig mit Korrosion durch eingedrungene Q-Ldsung gerechnet werden.

6.4 Orientierende Untersuchungen zur Temperaturwechselbestidndigkeit
und zum VerschluB von A1203-Beh&1tern

6.4.1 Untersuchungen zur Temperaturwechselbestdndigkeit

Zur Untersuchung der Realisierungschancen fiir die Verwendung eines kera-
mischen Einsatzbehdlters wurde die Temperaturwechselbestidndigkeit (TWB)
von A1203—Tiege1n unter verschiedenen Eingieflbedingungen von Glasschmel-
ze gepriift. Fir die Experimente wurde im Sinne einer Grenzbetrachtung
eine technische A1203—Qualitét (KER 710) mit relativ schlechter Thermo-
schockbestdndigkeit ausgewdahlt. Zur Realisierung der unterschiedlichen
Thermoschockbedingungen wurde eine Versuchsanordnung entsprechend Abb. 33

aufgebaut.

Um diejenige Temperaturdifferenz zwischen Glasschmelze und A1203-Tiegel
zu ermitteln, bei der Risse durch thermische Spannungen im Tiegel entste-
hen, wurde bei den Abfiillversuchen zum einen die Temperatur dexr Schmelze
auf 1230°C konstant gehalten und die der Tiegel zwischen 1200°C und 800°c
variiert. Zum anderen wurde die Tiegeltemperatur konstant auf 1220% ge-
halten und die Temperatur der Glasschmelzen von 1220% bis 1070°C vari-
iert. Nach dem Abfiillvorgang wurde die Températur im Ofen noch ca. 0,5 h
konstant gehalten und danach die Heizung vollstdndig ausgeschaltet. Es

ergab sich das in Abb. 34 dargestellte Abkiihlverhalten.
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Zur Ermittlung einer méglichen RiBbildung wihrend des Abfiilllvorgangs wur-
de die Schallemissionsanalyse (SEA) eingesetzt. In Abb. 35 ist dexr sche-
matische Aufbau der SEA-Apparatur dargestellt. Neben der Messung der
Schallemission (SE) wurden die Behdlter nach dem Abfiillvorgang und dem
Abkithlen durch Anfarben mit einer wasserldslichen Tinte auf mdgliche Ris-
se untersucht. Dieses Verfahren wurde auch als Qualitdtskontrolle fiir die

angelieferten Tiegeln verwendet.

FaBt man alle Temperaturschockexperimente mit hoherer Glasschmelzen- als
Tiegeltemperatur zusammen, sSo ergibt sich das in Abb. 36 dargestellte
Verhalten. Entweder trat eine Zerstdrung des Tiegels ein oder der Tiegel
blieb vollstdndig unbeschadigt. Bis zu einer Temperaturdifferenz von
150°¢ ging kein Tiegel zu Bruch, ab 210°C wurden simtliche Tiegel zer-
stért. Zwischen 160°C und 210%C hing die Riflentstehung von den Herstel-
lungsfehlern und den Eigenspannungen 1im Tiegel ab. Die Ergebnisse der
Schallemissionsmessungen (Abb. 36) standen in guter Ubereinstimmung mit
der beobachteten Riflbildung. Bei Temperaturdifferenzen ( 150°C waren die

Tiegel unbeschadigt,

Bei gednderten Schockbedingungen, n&mlich bei hSherer Tiegel- als Glas
schmelztemperatur wurde festgestellt, daB die Temperaturschockbestindig-
keit schlechter ist. Es wurde RiBbildung ab AT > 50°C beobachtet {Abb.
47). Eine Ausnahme bildete ein Tiegel, der bei einem Temperaturschock von
AT = 90°C nicht versagte. Dies bedeutet, daB bei einem Schock mit kdlte-

rer Glasschmelzen- als Tiegeltemperatur eine RiBbildung schon ab AT QSOOC

eintreten kann.

Die Unterschiede in der Temperaturbestdndigkeit beruhen auf veré&nderten
Spannungsverhdltnissen in der Zylinderwandung und im Boden des Tiegels.
Bel hSherer Tiegel- als Glasschmelztemperatur kommt es zum Schrumpfen der
Tiegelinnenwand und umgekehrt zur Ausdehnung derselben. Bei allen Versu-

chen traten Risse bevorzugt im Tiegelboden auf.
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Um zu Uberpriifen, ob die hohe Temperatur des Tiegels einen EinfluB auf
die Temperaturschockbestdndigkeit hat, wurden zusdtzlich Temperatur-
schockexperimente an zwei Tiegeln im Bereich von 0% bis 100°C mit Wasser
durchgefithrt. 1In einem Fall wurde in einen Tiegel, der sich auf Raumtem-
peratur befand, heiBes Wasser bis 98°¢ eingefiillt und das Verhalten mit
der Schallemission beobachtet. In einem anderen Fall wurde in einen er-
hitzten Tiegel (bis GOOC) Eiswasser eingefiillt. Im ersten Fall konnte
keine RiBbildung festgestellt werden. Im zweiten Fall wurde ab 60°Cc Rif-
bildung beobachtet. Trotz des geidnderten Temperaturniveaus erhdlt man
beim Schock mit Wasser ein &hnliches Ergebnis wie beim Schock mit Glas-
schmelze. Dieses Verfahren wird daher als Prifverfahren (Proof Test) emp-

fohlen, um fehlerhafte Tiegel festzustellen und aussortieren zu kénnen.

Aus den orientierenden Experimenten zur Temperaturwechselbestdndigkeit
geht hervor, daB bei Verwendung von technischem A1203(3) als Einsatzbe-
hdltermaterial die Temperatur des Behdlters in jedem Fall niedriger als
diejenige der einzufiillenden Glasschmelze gehalten werden mufi. Jedoch ist
auch in diesem Falle seine Temperaturwechselbestdndigkeit, die eine Tem-
peraturdifferenz von maximal 150°¢ zuldBt, nicht ausreichend, da die
Schwankungen in der Glasauslauftemperatur aus einem keramischen Schmelz-
ofen bis zu 220°C betragen kdénnen /25/. Eine héhere Temperaturwechselbe-
stdndigkelt von keramischen Einsatzbehdltern, wie sie aus verfahrenstech-

nischen Griinden notwendig ist, kann erreicht werden z.B. durch:

-  Verwendung von keramischen Werkstoffen mit niedrigem Ausdehnungskoef-
fizient (z.B. SiC). Eine Anpassung der Ausdehnungskoeffizienten von
Keramik und HAW-Glas konnte durch das Eindringen einer keramischen

Zwischenschicht, wie in Abb. 38 gezeigt, erreicht werden.
- Ausbildung des Behdlterbodens als Halbkugel

Das Ausmaf der Verbesserung der Temperaturwechselbestidndigkeit durch das

Ergreifen der o.g. MaBnahmen muf experimentell ermittelt werden.
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6.4.2 Untersuchungen Zum Behdlterverschlufl

Zusdtzlich zu dem apparativ aufwendigen Verfahren des Verschlieflens von
keramischen Behaltern mittels DiffusionsschweiBens wurde die prinzipiel-
le Eignung weiterer, einfacherer Verschlufmoglichkeiten gepriift. Hierzu

wurden an groBeren keramischen Teilen folgende Experimente durchgefiihrt:

- Verbindung von zwei grofleren A1203—Ringen mittels Glaslotens. Hierbei
wurde das gleiche Glas verwendet, wie in den vorangehenden Fiigeexpe-

rimenten an kleinen Proben.

-  AbschlieBen eines mit Glasschmelze gefiillten A1203—Tiegels durch Auf-
driicken eines Deckels ebenfalls aus A1203 und Uberschichten mit inak-
tiver Glasschmelze (im Anwendungsfall).

Zur Simulation eines Behdlterverschlusses mittels GlaslOtens wurden Ver-
suche an Jeweils zwei 3 cm hohen Zylinderabschnitten durchgefiihrt, die
von dem in Abb. 33 gezeigten Tiegel stammten. In einer Reihe von Ver-
suchen wurden auf die planparallel geschliffene Fiigestelle 1 mm dicke
Glasstabe aufgelegt und bei einer Fligetemperatur von 1100°c durch Aufle-
gen des zweiten Zylinderabschnittes eine Verbindung entsprechend Abb. 39
realisiert. Die Fiigeprozedur lief dabei wie folgt ab: Die Schmelztempera-
tur von 1100°C wurde ca. 1 h gehalten und danach wurde der Ofen ausge-
schaltet. Bis 600°C kiihlte der Ofen mit 4°C/min., danach bis 300°C mit
1,2°C/min. und bis 100°C mit O,3OC/min. ab.

Nach den Lotversuchen wurde festgestellt, daB die Lotfuge gleichmaBig
stark war, und daB ihre Dicke ca. 50 bis 80 pm betrug. Die ermittelte
Biegefestigkeit der Fiigestelle betrug 107 + 15 MPa und lag damit in der
Ndhe der Festigkeit der verwendeten Zylinderabschnitte. Die Priifung der
Bruchstelle - sie lag immer in der Lotfuge - zeigte jedoch wie bei den
glasgeldteten kleinen A1203—Proben, daB in der Oberfliche der Fiigestelle
Luftbldaschen vorhanden sind. Solche Luftbldschen fiihren gemdB den Ergeb-
nissen an kleinen Fiigeproben (Abschn. 6.3) zu verstdrkter Korrosion des
Glases und sogar zu v6lliger Zerstorung der Fligenaht. Daraus folgt, daf

das Glasloten 2zur Herstellung einer mechanisch stabilen Verbindung von
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groBeren A120 -Teilen prinzipiell geeighet ist, jedoch muf das Fiigever-

3
fahren hinsichtlich des Vermeidens von Luftblaschen an der Fiigestelle

weiter entwickelt werden.

Das Abschliefien eines mit Glasschmelze gefiillten A1203-Tiege15 durch Auf-
driicken eines A1203—Deckels wurde bei vier Versuchen getestet. Nach der
Abkithlung des Tiegels war der Deckel mit dem HAW-Simulatglas fest verbun-
den. Eine Vermischung des HAW-Simulatglases mit dem iiberschichteten Glas
fand nicht statt (Abb. 40). Es scheint damit, daB auch diese Fiigetechnik
fiir einen BehdlterverschluB angewandt werden konnte. Allerdings miissen
die Festigkeit und die Langzeit-Korrosionsbestidndigkeit der Fligeverbin-
dung gepriift werden, was nicht Gegenstand dieser orientierenden Versuche

war.

7. Materialverfiigbarkeit und erste Kostenbetrachtung
fiir keramische Behdlter

Die Verfiigharkeit der wesentlichsten Rohstoffe fiir die Herstellung von
keramischen Werkstoffen und deren Kosten sind in /26/ angegeben. Daraus
ist zu ersehen, daB die bendtigten Rohstoffe, wie Silizium und Aluminium
fiir die Herstellung des keramischen Teils eines Endlagergebindes reich-

lich und zu akzeptablen Preisen vorhanden sind.

Flir den keramischen Teil eines Endlagergebindes (Tiegel) mit den hier

diskutierten Abmessungen

- AuBendurchmesser = 450 mm
- Héhe = 1250 mm
- Wandstidrke = 25 mm

ergeben sich beil einem Bedarf von 500 Endlagergebinden pro Jahr fol-

folgende Kosten pro Tiegel:

- ca. 6000 DM fiir einen Tiegel aus A1203 KER 710, Steatit KER 220 und

5iSiC (reaktionsgesintert mit Si Uberschu8)

- ca. 15 000 DM fiir eine Tiegel aus A1203 Biokeramik und SiC (drucklos

gesintert).



-39-

Genauere Kostenangaben sind erst nach der Herstellung von Prototypen und
der Durchfithrung einer Fertigungsentwicklung mdglich. Uber die Hohe der
Gesamtkosten eines kompletten Endlagergebindes mit Korrosionsschutz in

kerntechnischer Qualitat kénnen heute noch keine Angaben gemacht werden.

Bei vergleichbarer Stilickzahl liegen die Kosten fiir die nach dem heutigen
Entsorgungskonzept bendtigten Edelstahlkokillen bei ca. 3.000-5.000 DM
pro Stiick.

8. SchluBfolgerungen

Die nach relativ kurzen Priifzeiten (120 Tage) als korrosionsbestdndig /4/
erscheinenden marktgingigen, polykristallinen Materialien A1203, SiC und
ZrO2 weisen unter den Priifbedingungen (hochkonzentrierte Salzlosung, hohe
Temperaturen) keine ausreichende Langzeit-Korrosionsbestdndigkeit auf.
Die Hauptursache fiir ihre Korrosion ist der Angriff der in den Korngren-
zen als glasige Phase vorhandenen Si, Ca, Mg und Na, die entweder als
Verunreinigungen anwesend sind, oder als Sinterhilfsmittel in Form von
Oxiden hinzugegeben sind. Dadurch dringt das Korrosionsmedium in den
Werkstoff ein, was zu einer tiefen Korngrenzenkorrosion mit nachfolgendem
Herauslosen von ganzen Kornbereichen fithrt. Selbst bei dem sehr reinen
Al_0., ‘wurde eine merkliche Korngrenzenkorrosion festgestellt. Die kri-

273
stallinen Phasen Aal.0,, SiC und Zro2 selbst sind hingegen korrosionsbe-

'
standig. Das AusmaB gei Korngrenzenkorrosion und damit ihre Auswirkungen
auf die Festigkeit hédngen stark von Gefiige und dem Reinheitsgrad des
Werkstoffs ab. Bei dem grobkérnigen und stdrker verunreinigten techni-
schen Al,0, war die Materialschddigung infolge Korngrenzenkorrosion gros-

273
ser als bei der feinkornigen A120 -Biokeramik und dem SiC und fiithrte zu

einer starken Abnahme seiner Festzgkeit. Bei der Biokeramik und dem SiC
war zwar auch nach zwei Jahren noch keine merkliche Festigkeitsabnahme
festzustellen, jedoch ist, nach den Mikrosondenergebnisse zu urteilen,
ldngerfristig ebenfalls mit einer Festigkeitsminderung zu rechnen. A1203,
5iC oder auch ZrOz konnten nur dann als Langzeit-Korrosionsschutz £fiir
HAW-Endlagergebinde eine Verwendung figden, wenn eine Materialoptimierung
hinsichtlich der Entwicklung von korrosionsbestdndigen Korngrenzen durch-

gefihrt wiirde.
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Hinsichtlich der Anfdlligkeit von A1203 gegeniiber Spannungsrifkorrosion
kann festgestellt werden, daB merkliche Spannungen - deren kritische HcGhe
miBte noch ermittelt werden - durch unterkritisches RiBwachstum zu einem
Anwachsen von herstellungsbedingten Materialfehlern fiihren, durch die das
Bauteil schliefilich zerstort wird. Daher muB bei der Auslegung eines ke-
ramischen Behdlters durch konstruktive Mafnahmen versucht werden, mog-
lichst Zugspannungen im Bauteil durch den Gebirgsdruck im Endlager zu
vermeiden. Eigenspannungen miissen durch geeignete HerstellungSverfahren

minimiert werden.

- Bei Steatitporzellan war nach zwei Jahren keine lokale und selektive
Korrosion (Korngrenzenkorrosion) festzustellen und seine Korrosions-
rate 1ist auch bei der maximalen Priftemperatur von 200°C mit ca. 15
um/a akzeptabel. Damit scheint dieser Werkstoff auch unter Beriick-
sichtigung der Tatsache, daf die kostengiinstige Herstellung von gros-
sen Bauteilen Stand der Technik ist, ein aussichtsreicher Behadlter-
werkstoff zu sein., Zum endgliltigen Nachweis seiner Eignung als Behdl-
termaterial sind allerdings weitergehende Untersuchungen notwendig.
Sie betreffen hauptsdachlich die Ermittlung wvon Festigkeits- und
bruchmechanischen Kennwerten sowie die Untersuchung eines mdglichen
unterkritischen RiBwachstums unter den hier diskutierten Korrosions-
bedingungen. Ferner ist die Entwicklung einer geeigneten Verschlufi-

technik erforderlich.

- 5iSiC scheidet als Behdltermaterial aus, da das infiltrierte Silizium

durch Korrosion zerstort wird.

Beziiglich des VerschlieBens von Keramikbehdltern hat sich gezeigt, daB
durch Diffusionsschweifien mit metallischen Zwischenschichten technolo-
gisch zufriedenstellende Fiigeverbindungen zu erwarten sind. Beli Fligever-
bindungen von A1203, 5iC 30 und SiSiC mit Vanadium, Titan, Niob und Pal-
ladium sowie von A1203 ohne Zwischenschichtmaterial ist mit etwa gleicher
Korrosionsgeschwindigkeit wie bei dem Grundwerkstoff zu rechnen. Silber
ist als Fiigematerial wegen seiner starken Korrosionsanfdlligkeit ungeeig-
net. Fligeverbindungen mittels Glasldtens sind prinzipiell geeignet jedoch
mufl zur Vermeidung einer verstdrkten Korrosion des Lotglases das Fiigever-
fahren hinsichtlich des Vermeidens von Luftbldschen an der Fligestelle

weiter entwickelt werden.
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Die Realisierung eines keramischen Einsatzbehdlters zur direkten Aufnahme
der Glasschmelze scheint prinzipiell machbar zu sein. Jedoch miifiten in
Anbetracht der zu erwartenden starken Schwankungen in der Glasauslauftem-
peratur (max. 2200C) Materialien mit einer hdoheren Temperaturwechselbe-
stiandigkeit (z.B. 5iC) als das hier untersuchte technische A1203(3) ver-
wendet werden. Dariiber hinaus miiBte fiir die Realisierung eines Einsatzbe-
hdlters das notwendige Verfahren fiir ein Gebinde im MaBstab 1:1 noch ent-

wickelt werden.

Abschlieflend kann aus den Untersuchungsergebnissen und der Ermittlung des
Standes der Technik festgestellt werden, daB es zwar prinzipiell mdglich
ist, Endlagergebinde mit keramischem Korrosionsschutz zu entwickeln und
deren Qualitdt hinsichtlich einer Mindestlebensdauer durch geeignete

Priifverfahren 2zu gewdhrleisten. Dazu sind allerdings noch umfangreiche
Arbeiten zur Materialoptimierung und zur Verbesserung bzw. Neuentwicklung
von technologischen Verfahren erforderlich. Im Vergleich dazu sind nach
dem heutigen Stand der Technik Endlagergebinde mit metallischem Korro-
sionsschutz mit marktgdngigen Werkstoffen und mit wesentlich geringerem

technologischen Entwicklungsaufwand realisierbar.
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Tab. 1: Charakterisierung der untersuchten keramischen Materialien
- Selektierende Untersuchungen-—

Kurzbezeichnung Charakterisierung (Dichten p in kg/m3,_ 6. ~1
Ausdehnungskoeffizienten %50 /600 in 10 'K ,
Zusammensetzung in Gew.—%)
aLo (M >99,7 ALO,, dicht, feinkérnig
p = 3,9, a = 8,2
zro,, (1) 3) 97 710, mit MgO stabilisiert, dicht, feinkdrnig
o =5,7, a = 9,5
TiO, B) 98 TiO,, offene Porositit < 28 feinkdrnig
p = 4,1' a = 8,3
Porzellan 2 unglasiertes, handelstibliches Hartporzellan, dicht
p =2,5 o =4,0
*) . C) . . .
Steatit—~ technische Steatitporzellanmasse, dicht
porzellan p =2,6, o =8§,5
MgO D) >99 MgO, Porositit <3,5%,
p =3,2, a = 13,0
Spinell D) 99 Mg0-AL,0,, dicht, feinkdrnig
p = 3,4, o« = 8,3
Zirkormullit ) 18 510, 47 AL,0,, 33 2r0,, Porositit 18%
p =2,9, a=5,6
zirkonsilicat? 65 7r0,, 33 Si0,, Porositit 19%, grob
p.= 3,6, a = 4,5
D - o .
A1203+ZI'02 ) 75 A1203, 25 ZrOz, Porositdt 4%, fein
p =3,7, &« = 8,5
SisiC E) reaktionssiliziertes Siliciumcarbid
mit 10% Si, dicht
p =3,1, a = 4,1
sic E) 98% SiC, gesintert, dicht
p = 3,1, a = 4,1
Si 3N 4 reaktionsgesintert
*)

Hauptbestandteil: MgSiO 3 (Enstatit)

4) Friedrichsfeld, Mannheim
B) Feldmihle, Plochingen

C) Rosenthal, Selb

D) Dyko, Dlisseldorf

E) Annawerk R&dental
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Tab. 2: Ergebnisse der selektierenden Korrosionsuntersuchungen
an keramischen Materialien in Q-Ldsung

Material Korrosionsbedingungen Gewichtsénderung pro
Fliche in der ange-
(Rurzbezeichnung) Temperatur Druck Zeit gebenen Zeit
(c) (MPa) (Wochen) (g/cmz)
Porzellan 200 13 2 -3,1.10"%
TiO, 200 13 2 +3,3-107°
A1,0, (1) 200 13 5 -1,9.1074
-3
ALO, + Zr0, 200 o3 5 +6,2-10
MgO 200 13 5 zerstirt
sisic 200 13 5 -3,4.10°4
Spinell 200 13 5 -6,3.10"%
Steatitporzellan 200 13 5 -6,4-10 %
Steatitporzellan 120 13 5 -5,9.107°
Zirkonmullit 200 13 5 +5,5.1073
Zirkonsilicat 200 13 5 +4,1+10 3
zr0,, (1) 200 13 5 ~7,9-107%
sic 200 13 5 +5,5.107°
Si.N 200 13 5 +1,6-1072
3Ny
- = Gewichtsabnahme

Gewichtszunahme

+
i



Tab. 3: Charakterisierung der detailliert

untersuchten keramischen Materialien

Material

Dichte

Wasseraufnahme

Biege—

Zusammensetzung mittlere a
3 Korngroge festigkeit 20{ 2091
(Gew.~%) (kg/m™) (Vol.-$%) (um) (MN/m<) (10 "K )
a0, (2) & > 99,95 AL,0 3,98 0 30 270 8,5
273 273
aL0,(3) P > 99,7 AL, 3,8 0 20-30 340 8,0
0,1 SJ'.O2
0,1 MgO
Spuren von Na20,
Cao, Fe203
)
A1203(5) > 99,7 A1203 3,94 0 4 500 8,0
steatit- © 63,1 510,, 29,9 MgO 2,6 0 5-10 160 8,4
porzellan
4,3 A1203, 1,7 Fe203
0,3 Cao, 0,6 K20
0,1 Na20
Werkstofftyp nach DIN 40685
7r0, (2) A) 97 710, mit Cad und 5,7 0 60 600 9,2
MgO stadbilisiert
sicC 99,5 SiC, dicht gesintert 3,15 0 5 350 4,0
SisicC 89,5 8iC, 10 si 3,05 0 300 4,5
Hersteller: A) Feldmiihle, Plochingen; B) Haldenwanger, Berlin; C) Rosenthal Technik, Selb;

D) Annawerk, Rodental; E) Sigri Elektrographit, Meitingen

_9v._



Tab. 4 Probenform, GroBe und Eigenschaften der Grundmaterialien fiir die Fligeverbindungen

' Werkstoffeigenschaften (Herstel]er/Datenb]att)
Proben- Werkstoffe Firmen- Form Abmessungen Dichtel W a1 festi E-Modul
- asser iegefestig- ~Modu Warme- Warme-
Nr. bezeichnung mm keit 2 ) 2 dehnung leitfahigkeit
p 5%_ Aufnahme G N/mm N/mm a k°1.1076) » W/m-K
m % 200-1000°¢ 200°¢
. AuBen p 39
1 sic Innen 9 30
Si-imprégnierter sic 30 1) Ring Wandstirke 4,5 | 2,65 | 0 190 140000 4,5 70
3 Graphit Hohe 5.5
SicC Ceranox | AuBen p 22
. . 2 . Innen @ 17
5 Reaktionsgesintert Cs-107 Ring Wandstirke 2,5 3,02 0 350 360000 2,3 90
6 mit Si-Oberschup Si < 12% Hiéhe 4,5
7 SicC Ceranox AuBen p 27
X . 2 . Innen § 22
Reaktionsgesintert Cs-102 ) Ring Wandstirke 3,5 3,05 0 300 335000 2,8 90
9 mit Si-OberschuB Si 12-16% Héhe 6,0
10
11 Aluminiumoxid SN 56 3) Platte | Linge 26
12 Techn. Qualitdt Breite 8 3,9 0 400 380000 8,5 12
13 99,7% A1,0, Héhe 28
14 Aluminiumoxid A1 998 4) olatte | Linge 25 keine
15 Bio-Quatitdt 99,8% A1,0, Breite 12 3,95 0 250 Angabe 7,7 16
Héhe 8 '
16 Aluminiumoxid Alsinit 5 Platte 10 mm
Techn. Qualitdt 99,7% Al,0, dick 3,9 0 360 380000 8,0 18

Ly

1) schunk u. Ebe GmbH., 6300 GieBen; 2) Annawerk GmbH., 8633 Ridental; ) Feldmihle, 7310 Plochingen;
%) Metoxid AG., CH-8240 Thayngen; 5) Haldenwanger KG.,8264 Waldkraiburg



Tab. 5 Herstellungsparameter und Qualitdtsbeurteilung, der Fligeproben
Fiigefldche Zwischenschicht PreB- PreB- Schweif- Ver- Haftung Lecktest Biegefestigkeit
Proben A Bearbeitung Rauhtiefe Art Dicke druck zeit temp. zeit formung Torr. ] N/mmz ]
Nr. mm2 (- um { -) um N/mm2 min ¢ min % ( -) s Bruch in  +
. 38,2 30 -7 118,3
1 500 Schliff 5,0 Ag 20 +19.0 90 1150 120 0 Gut 10 G, DIFF
. : . 38,2 30 ) -3 37,9
2 500 Schliff 5,0 Ti 10 + 100 90 1150 120 0 Gut 10 DIEF
. 95,0 31 -4 110,3
3 500 Schliff 5,0 Ag 20 +37.9 89 1050 120 0 Gut 10 DIFF
. 100,1 31 . . -2 71,4
4 158 Schliff 4,5 Ag 20 + 40 89 1050 120 ] Gut/RiBfrei 10 2w, mix
, . 100,2 31 ) . -4 59,5
5 158 Schliff 4,5 T4 10 + 4000 89 1050 120 0 Gut/Ripfrei 10 W
. 100,2 31 ) . -4 43,0
6 158 Schliff 4,5 Pd 20 + 400 39 1050 120 0 Gut/Ripfrei 10 DIFF. GW
7 176 Aus- 1,9 Pd 20 '35 120 1200 120 0 Gut 107! 48,5
8 176 gangs- 1,9 Ti 10 35 120 1200 120 0 Gut 1072 20,1
9 176 zustand 1,9 Nb 10 35 120 1300- 120 0 Gut 10°1 2,8
Bricht leicht MIX
10 207 Laeppen 2,4 Nb 10 ' 1400 120 3,6 Gut N.G 113,6
] 12,0 60 Sz
11 207 Laeppen 2,4 Ti 10 + 10,1 30 1400 120 3.8 Gut- N.G. 126.8
12 207 Laeppen 2,4 v 10 + 5,4 30 1400 120 3,7 Gut N.G. 189:6
13 207 Laeppen 2,4 - - 1400 120 4,1 Gut N.G. §%§’4
14 293 Schliff 7.8 Nb 10 25,2 120 1400 120 0,37 Gut N.G. N.G.
15 293 Schliff 7,0 v 10 25,2 120 1400 120 93 Gut N.G. N.G.
16 - Schliff - Borosilikatglas 100 - - 1100 - - Gut N.G. - N.G.
6

Das DiffusionsschweiBen erfolgte bei einem Vakuum von 5-10"° bar, NG=nicht gepriift

Proben Nr. 1-15 Diffusionsgeschweift am Institut fir Kerntechnik und Energiewandlung, UNI Stuttgart;
Probe Nr. 16 Hochtemperaturlttung am Institut fir Silikatforschung, Fraunhofer Gesellschaft, Wirzburg;
+ GW = Grundwerkstoff, DIFF = Diffusionszone, ZW = Zwischenschicht, MIX = Gemischt, SZ = SchweiBzone
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Tab. 6 MeBergebnisse der Korrosionsuntersuchungen an Fiigeproben nach Auslagerung in Q-Lésung bei 200°C und 13 MPa
Korrosionsproben Gravimetrische Mikroskopische Untersuchung REM~ und Mikrosonden Urtersuchung
Untersuchung
Proben Zwisghen— Dicke Gewichts- Gewichts- Korrosionstiefe nach angegebener Korrosions- Eindringtiefe von
Nr. schicht um verlust fg verlust mg Auslagerungszeit in um nach tiefe Q-Losungsbestandteilen
nach 90 d nach 180 d 30 d 60 d 90 d 120 d 180 d um um

1 Ag 20 2,9 2,8 1-2 1-2 2-3 2-3 6 1),5) + -

2 Ti 10 1,4 3,9 1 2 2 2 2 <20 170

3 Ag 20 2,0 2,8 2-6 2-6 3-6 5-6 >6 1) + -

4 Ag 20 2,4 3,9 -- -- 5-11 7-11 7-11 4) 250 -

5 Ti 10 1,3 3,9 1 1 1-2 2 2 350 -

6 Pd 20 2,2 4,1 2 3-4 4-5 4-5 4-5 1) 500 120

7 Pd 20 3,2 4,0 1 1 1 1 1 2) + 120

8 Ti 10 4,2 5,9 <1 <1 <1 1 2 350 -

9 Nb 10 3,4 3,7 <1 1 1 1,5 2,5 <20 10

10 Nb 10 0,3 0.9 1 1 1 2 2 3) <20 170

n Ti 10 0,4 0,7 1 1 2 3 3 3) <10 <10

12 v 10 0,1 1,4 3 9 9 12 24 <10 0

13 keine - 0,4 0,8 - - - - - T, 80

14 Nb 10 1,9 2,5 1 2 3 2-3 3 100 100

15 v 10 1,6 1,6 6 6 8 8 9 <10 0

16 Glas 100 0,6 3,2 1 1 2 2 s.  4),5)| 600 -

1): lokaler Korrosionsangriff auf 3): Grundmaterial an der SchwéiBnaht

Schweifnaht angegriffen

2): SchweiBnaht schlecht oder nicht 4): in der Schicht Locher nach 180 d
sichtbar 5): Probe gebrochen

-) keine Zwischenschicht zu sehen + nicht feststellbar

; Zwischenschicht schlecht zu sehen - nicht bestimmt

6%
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Abb. 1: Basiskonzepte fiir Endlagergebinde
mit keramischem Korrosionsschutz
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——emy
20 pum
Abb. 3: REM-Aufnahme von technischem A1203(3)
vor der Auslagerung in Q-I8sung
20 pm

Abb. 4: REM-Aufnahme von der gleichen Stelle wie in
Abb. 3 nach der Auslagerung in Q-Idsung
(Auslagerimgsbedingungen: 200°C, 13 MPa, 720 Tage)
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Abb. 5: Elementverteilung (Linienprofile) in tecfm1schem Al,O
als Funktion der Probentiefe

(Massenanteil der Elemente in %; rechts ist die maximal vermessene Probentiefe in ym angegeben)
Auslagerungsbedingungen: 200°C, 13 MPa, 720 Tage
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Abb. 7: Biegefestigkeit von AlZO (3)-Ringen nach 360 Tagen
in Q-I&sung und Luft in %bhéngigkeit von der Aus-
lagerungstemperatur
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40 um

Abb. 8: Bruchflidche eines zugbelasteten A12
nach 91 Tagen in Q-L&sung
bei 2000C und 13 MPa in einer Riftiefe von 0-0,2 mm

O3 (3)-Ringes

40 pm

(3)-Ringes

Abb. 9: Bruchfldche eines zugbelasteten A120
in einer Riftiefe von 0,61-0,87 mm
Korrosionsbedingungen wie in Abb. 8

3
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—
20 um
Abb. 10: REM-Aufnahme von Al.O, (5)-Bickeramik
vor der Auslagerung it Q-ILdsung
——
20 pm

Abb. 11: REM-Aufnahme von der gleichen Stelle wie in
Abb. 10 nach der Auslagerung in Q-LSsung
(Auslagerungsbedingungen: 200°C, 13 MPa, 720 Tage)
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2bb. 12: Elementverteilung (Linienprofile) in A1203 (5)-Biockeramik nach der Auslagerung in Q-LSsung

als Funktion der Probentiefe

(Massenanteil der Elemente in %; rechts ist die maximal vermessene Probentiefe in um angegeben)
Auslagerungsbedingungen: 200°C, 13 MPa, 720 Tage
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Abb. 13: Biegefestigkeit og von Al,0,(5)-Biockeramik in Abhingigkeit
von der Auslagerungstempefatur
(Auslagerungsbedingungen: 13 MPa, Q-Idsung,
91, 270 und 720 Tage)
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Abb. 14: Elementverteilung (Linienprofile) in hochreinem A1203 (2) nach der Auslagerung in Q-Ldsung
als Funktion der Probentiefe
(Massenanteil der Elemente in %; rechts ist die maximal vermessene Probentiefe in um angegeben)
Auslagerungsbedingungen: 200°C, 13 MPa, 720 Tage
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b
20 um
Abb. 15: REM-Aufnahme von SiC vor der Auslagerung
in Q-I8sung
——
20 pm

Abb. 16: REM-Aufnahme von der gleichen Stelle wie in
Abb. 15 nach der Auslagerung in Q-IO8sung
(Auslagerungsbedingungen: 200°C, 13 MPa, 720 Tage)
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Abb. 17: Elementverteilung (Linienprofile) in SiC nach der Auslagerung in Q-Ldsung
als Funktion der Probentiefe
(Massenanteil der Elemente in %; rechts ist die maximal vermessene Probentiefe in um angegeben)
Auslagerungsbedingungen: 200°C, 13 MPa, 720 Tage
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Abb. 18: Temperaturabhingigkeit der Gewichtsabnahme von
S5isSiC und Si nach verschiedenen Auslagerungs-
zeiten in Q-Ld&sung
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—_t
20 pm
Abb. 19: REM-Aufnahme von SiSiC vor der Auslagerung
in Q-Losung
—
20 pm

Abb. 20: REM-Aufnahme von der gleichen Stelle wie in
Abb. 19 nach der Auslagerung in Q-I3sung
(Auslagerungsbedingungen: 160°C, 13 MPa, 270 Tage)
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—y
20 um
Abb. 21: REM-Aufnahme von Si vor der Auslagerung
in Q-ILOsung
P
20 um

Abb. 22: REM~Aufnahme von der gleichen Stelle wie in
Abb. 21 nach der Auslagerung in Q-ILOsung
(Auslagerungsbedingungen: 160°C, 13 MPa, 270 Tage)
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Abb. 23: Temperaturabhdngigkeit der Gewichtsabnahme von
Steatitporzellan nach verschiedenen Auslagerungs-
zeiten in Q-LOsung
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20 upm

Abb. 24: REM-Aufnahme von Steatitporzellan vor der
Auslagerung in Q-Ldsung

Abb. 25: REM-Aufnahme von der gleichen Stelle wie in
Abb. 24 nach der Auslagerung in Q-L3sung
(Auslagerungsbedingungen: 200°C, 13 MPa, 720 Tage)
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Abb. 26: Elementverteilung (Linienprofile) in Steatitporzellan nach der Auslagerung in Q-I&sung

als Funktion der Probentiefe

(Massenanteil der Elemente in %; rechts ist die maximal vermessene Probentiefe in mm angegeben)
‘Auslagerungsbedingungen: 200°C, 13 MPa, 720 Tage)
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20 pum

Abb. 27: REM-Aufnahme von ZrO2 vor der Auslagerung

20 um

Abb. 28: REM-Aufnahme von der gleichen Stelle wie in
Abb. 27 nach der Auslagerung in Q-ILOsung
(Auslagerungsbedingungen: 200°C, 13 MPa, 91 Tage)



PROBEN NR., GRUNDWERKSTOFF, ZWISCHENSCHICHT

ELEMENT
VERTEILUNGSBILD 11, SN 56, Ti 12, SN 56, V 13, SN 56, - 14, Metoxit, Nb 15, Metoxit, v 16, Alsinit, Glas
VOR
DER
KORROSION
NACH DER
KORROSION
180 TAGE
IN Q-LUSUNG
BET 200°¢C
UND 13 MPa
Zwischenschicht relatiy] Filigenaht gut ausge~ Fiigenaht kaum zu sehen Zwischenschicht Fiigenaht ausgeprigt bo d-Probe (120 d Probe
gleichméBig ausgebildet] prigt keine sichtbaren Kor- etwas ungleichmdBig ist in Fligenaht gebrochen)
BEWERTUNG keine sichtbaren keine sichtbaren rosionsangriffe Kein sichtbarer
Korrosionsangriffe Korrosionsangriffe Si-=Anreicherung am Pro- Korrosionsangriffe |Korrosionsangriff Starke Korrosion
benrand (Wanderung aus ca. 100 ym tief 600 um tief
dem Grundmaterial)

Abb. 29 Verteilung des Zwischenschichtmaterials der Filigeproben (Mikrosondenaufnahmen) vor und nach der Korrosion in Q-LOsung




PROBEN NR., GRUNDWERKSTOFF, ZWISCHENSCHICHT

Element
Verteilungsbild 2, SiC 30, Ag 3, SicC 30, Ti 4, Ceranox, Ag 5, Ceranox, Ti 6, Ceranox, Pd 9, Ceranox, Nb
VOR
DER
KORROSION
NACH DER
KORROSION
180 TAGE
IN Q-LOUSUNG
BEI 200°C
UND 130 bar

Ag schlecht nachweisbar Zwischenschicht etwas | korrosionsangriff Korrosionsangriff ca. Fiigenaht schwach i e

, . ungleichmiBig ca. 250 um tief 350 um tief aug ordat Zwischenschicht gut

Zwischenschicht stark geprag ausgepragt
BEWERTUNG ungleichmaBig ) ) Pd-Verteilung ca. Kein sichtbarer

Nach der Auslaugung Keine sichtbaren Ag - diffundiert ins Grundmaterial stark 200um quer zur Korrosionsangriff

kein Ag nachweisbar Korrosionsangriffe Grundmaterial angegriffen Fligenaht

Keine sichtbaren
Korrosionsangriffe
Abb. 30 (Fortsetzung aus Abb. 29)



PROBEN NR., GRUNDWERKSTOFF, ZWISCHENSCHICHT
2, S$iC 30, Ag 3, SiC 30, Ti 6, Ceranox, Pd 9, Ceranox, Nb 5, Ceranox, Ti
vor der nach der vor der nach der vor der nach der vor der nach der ‘vor der nach der
Korrosion Korrosion Korrosion Korrosion Korrosion Korrosion Korrosion Korrosion Korrosion Korrosion
: g
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Beurteilung:
Abreicherung von Ag ﬁindrin?%efe von C1 und Pd:AEreicherung im Ober- Mg-Anreicherung bis zu einer Verstarkt Mg und C1 in
etcherung- von M 1Mg ca. um fldchenbereich Tiefe von 1D um, sonst kein der Probe
Anreteherung- von Mg und C1 Effekt feststelibar.
Ag ist nicht geeignet Lingerfristig ist mit -der Mg und C1 bis 120 pm
als Zwischenschicht Korrosion lings der Fiigenaht .eingedrungen Keine Korrosion an Nb. Kurzfristig ist mit starken
zu rechnen Langerfristig ist mit einer Korrosionsschdden zu rechnen.
Korrosion zu rechnen.

Abb. 31

Elementverteilung (Linienprofil) als Funktion der Probentiefe lings der Zwischennaht (Massenanteile der Elemente in %)
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PROBEN NR., GRUNDWERKSTOFF, ZWISCHENSCHICHT

10, SN 56, Nb 12, SN 56, V 11, SN 56, Ti 13, SN 56, - 14, Metoxit b
£ E
vor der Korrosion |nach der Korrosion | vor.der Korrosion| nach der vor der. nach der vor der
e r : nach der vor de
Korrosion Korrosion Korrosion - | Korrosion Korrosion Korros?on Egﬁaog?gn
a g
= " !

180 um
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180 um
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.
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MG
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BEURTEILUNG:
Mg-Gehalt in der unkorrodierten Kein Eindringen von Eindringtief d ci Si-Konzentration an der Proben- Eir)dringtiefg von C1 100 pm
Pgobe durch Sinterhilfsmittel. Q-Losung ca. 80 ?1m @ von Mg und 0t_>er'f1§iche bedir.\gt durch das Keine Korrosion an Nb
Eindringtiefe von Chlor 170 pm . . DiffusionsschweiBen Lingerfristig ist mit der Kor-
keine Korrosion an Nb. . Keine Korrosion Lingerfristig ist mit der Eindringtiefe von C1 80 um rosion lings der Fiigenaht zu
Langerfristig ist mit der Korrosion : Korrosion ldngs der Fiigenaht Lingerfristig ist mit Kor- rechnen
ldngs der Fiigenaht zu rechnen. zu rechnen . rosion zu rechnen

€L

Abb. 32 (Fortsetzung aus Abb. 31)
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Abb. 33: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus fiir Tem—
peraturschockuntersuchungen an Al 03—Tiegeln mit Glasschmelze
(T.l: Tiegeltemperatur, T,: Temperatir der Schmelze, WL: Wellen—

leiter aus Sinterkorund,

: Wandler, SE: Schallemission)
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34: Temperaturverlauf der Ofentemperatur wéhrend des Abkilhlens des
mit Glasschmelze gefiillten A1203—Tiegels in Abhéngigkeit von
der Zeit
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Abb, 35: abb. 36: 2bb. 37:
Schematische Darstellung der Schallemissionsanalyseapparatur Schallemission und optisches Aussehen von A120 -Tiegeln nach . - .
(WV: Vorverstirker, HV: Hauptverstirker) dem Einftillen von Glasschmelzen in Abhfingigk&if von der Tem- gfl’:;:Che] Sllz*:sns‘?mhe“l a"?“g?; 2§tT‘l$edl;‘r“TaCh de{:tEmi.f‘f‘%i%‘z"’“T

peraturdifferenz T zwischen Tiegel und Schmelze (Temperatur

der Schmelze 1230°C, Tiegel ratur <120000) zwischen Tiegel und Schmelze (Temperatur des Tiegels 1220°C,

Temperatur der Schmelze <1200°C)
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Abb. 38: AlZO ~Tiegel mit Keramik-
auskﬁeidung und abgeflilltem
Glas

Abb. 39: mit Glas verlStete
A1203—Ringe

Abb. 40: VerschluB eines mit Glas
gefillten Al 03—’I‘iegels
durch eine ZWwiSchenplatte,
Uberschichtung mit Glas
und einem A1203—Abschluf3—
deckel




