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Zusammenfassung

In Deutschland wurde 1993 nach 30 Jahren intensiver Forschung das Projekt des
Schnellen natriumgekuhlten Reaktors SNR 300 eingestellt. Bis zu diesem Zeitpunkt
wurden sehr leistungsfahige Brennelemente mit erreichten Spitzenabbranden von bis
zu 200 GWd/tU entwickelt. Eine wesentliche Voraussetzung hierfur war die Auswahl
geeigneter Strukturmaterialien fir die Brennelemente, insbesondere Brennstab-
Hullrohre und Brennelementkasten. Deren Verhalten unter den besonders heraus-
fordernden Bedingungen hoher akkumulierter Neutronendosen, die zu einer Reihe
neuartiger Bestrahlungsphanomene wie Schwellen, bestrahlungsinduziertem
Kriechen und Versprodung fuhrten, stellte sich dabei als standzeitbegrenzend
heraus.

Von einem Konsortium bestehend aus der Firma Interatom/Siemens-KWU und dem
Forschungszentrum Karlsruhe wurden, zeitweise verstarkt durch vertragliche
Zusammenarbeit mit verschiedenen internationalen Partnern, eingehende technolo-
gische und grundlegende Arbeiten zur Entwicklung geeigneter Strukturmaterialien
durchgefuhrt. Die Arbeiten konzentrierten sich dabei im Gegensatz zu anderen inter-
nationalen Schnellen Reaktorprojekten von Anfang an auf die Gruppe von stabili-
sierten hochwarmfesten austenitischen Stahlen und im besonderen auf den Werk-
stoff X10CrNiMoTiB 1515 (W.-Nr. 1.4970) als Hullwerkstoff. In verschiedenen
Bestrahlungsexperimenten wurden Neutronendosen bis zu 3x10?® n/cm?, die durch-
schnittlich einer 130-maligen Verlagerung jedes Gitteratoms (dpa) wahrend der
Versuchszeit entspricht, erreicht. Damit konnten die Ergebnisse an Hullwerkstoffen
anderer Projekte, wie dem Stahl AISI 316 und seiner Ti-stabilisierten Variante 316 Ti,
deutlich Ubertroffen werden. Inwieweit die aus den weiter optimierten Varianten des
1.4970 (1.4970 mod.) abgeleitete Spezifikation AIM 1 eines Ti-stabilisierten Hull-
werkstoffs fiir die angestrebte Neutronendosis von mehr als 4x10?® n/cm? oder 200
dpa in einer kommerziellen Anlage wie dem European Fast Reactor ausreicht,
konnte wegen Beendigung des Projektes nicht geklart werden.

Ziel des vorliegenden Berichtes war es, eine zusammenfassende Bewertung aller
gewonnenen Ergebnisse bei der Entwicklung dieses Werkstoffes vorzunehmen. Sie
umfasst eine Darstellung der Entwicklungsschritte, eine eingehende Dokumentation
der untersuchten Eigenschaften, die wesentlichen Schwerpunkte bei der Entwicklung
geeigneter Werkstofftechnologien und gibt eine Ubersicht Uber die durchgefiihrten
Bestrahlungsexperimente und Performancetests. Der Bericht soll im Sinne einer
Kompetenzerhaltung eine Ubersicht tiber das Werkstoffkonzept und die erreichten
Forschungsergebnisse geben und ihre Anwendung sowohl im Bereich der
allgemeinen Kraftwerkstechnik als auch bei méglichen zukinftigen Studien Utber fort-
geschrittene Reaktorsysteme ermdglichen. Es ist auch vorgesehen, die Werkstoff-
daten in einer Datenbank bereitzustellen.



The Development of material X10CrNiMoTiB 15 15 as structural material for fuel
elements

Abstract

In Germany, the project of a sodium-cooled fast reactor (SNR 300) was stopped in
1993 after 30 years of intensive research and development. Up to that date efficient
fuel elements were developed which reached burn-ups of about 200 GWd/t. An
essential prerequisite for that was the selection of suitable structural materials for fuel
elements and wrappers. The behaviour of these materials under the extreme
conditions of high accumulated neutron dose, which resulted in some completely new
irradiation phenomena, i.e. swelling, irradiation induced creep and embrittiement,
turned out to be a life-time-limiting factor.

Fundamental scientific and technological work to develop, characterise and test
appropriate materials for these components was carried out by a cooperation
between the company Interatom/Siemens-KWU and Forschungszentrum Karlsruhe,
temporarily supported by contracts with international partners. From the beginning, in
contrast to some other international fast reactor projects, the work concentrated on
the group of stabilised, heat resistant austenitic steels for fuel element claddings,
mainly on the material X10CrNiMoTiB 15 15 (W.-Nr. 1.4970). In numerous irradiation
experiments neutron doses up to 3x10% n/cm? could be reached. Due to the abrupt
stop of the German fast reactor programme it was not more possible to prove if the
endeavoured goal of 4x10%® n/cm? for a commercial reactor unit could be reached
with an improved modification of the Ti-stabilized steel (W. -Nr. 1.4970 mod.)

The following report will give a comprehensive assessment of all the results gained
during the development of this material. It contains a description of the separate
steps for the development, a rather extensive documentation of the examined
properties and the most substantial items necessary for a technological application of
the material. It also includes a summary of the irradiation experiments and
performance tests.

With regard to knowledge preservation, the report also wants to give a survey of all
the research work for this type of structural material, which might thus be used for
general application in reactor technology and also for future studies for advanced
reactor systems.
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1. Einleitung / Ubersicht

Aus den abgeschlossenen deutschen Forschungs- und Entwicklungsprogrammen fur
die fortschrittichen Reaktortypen Hochtemperaturreaktor (HTR) und Schneller
Reaktor (SR) existieren noch zahlreiche Versuchs- und Materialdaten, die mit

groRem Aufwand und hohen Kosten generiert wurden.

Der Werkstoff X10CrNiMoTiB 15 15 (W.-Nr. 1.4970) wurde ab 1968 als Brennstab-
hallrohr (und Brennelement-Kastenmaterial) in einem speziellen deutschen Pro-
gramm von der Firma Interatom GmbH, Bergisch Gladbach (IA/Siemens-KWU) und
dem Forschungszentrum Karlsruhe (friher Gesellschaft fir Kernforschung bzw.
Kernforschungszentrum Karlsruhe) im Rahmen der Arbeiten flir den Forschungs-
reaktor KNK Il untersucht [1]. Beim Kernkraftwerk Kalkar (SNR 300) als einem
DeBeNe-Gemeinschaftsprojekt [2,3] waren aullerdem die Firma Belgonucleaire,
Brussel und das Forschungszentrum SCK/CEN Mol (Belgien) sowie das RCN Petten
und die Firma TNO, Apeldoorn, in Holland als Partner beteiligt. Anfang der 80er
Jahre kam es zur europaischen Zusammenarbeit fir den European Fast Reactor
(EFR) mit Partnern aus Frankreich (CEA, NOVATOME) und aus England (UKAEA,
NNC), sowie kurzzeitig mit Partnern aus lItalien (ENEA, ANSALDO) [4]. Ziel der
Kooperationen war eine Harmonisierung der Programme sowie ein genereller

Erfahrungsaustausch. Weitere Kooperationen gab es mit USA und Japan.

Die Materialdaten aus diesen unterschiedlichen Aktivitaten sind in verschiedenen
Unterlagen und Speichermedien, z.B. in Berichten, Veroffentlichungen, Datenbanken
und Notizen sehr vereinzelt und verstreut dokumentiert (z.B. bei FZK und bei
Framatome AP, Erlangen als Nachfolgeorganisation der I1A) und liegen in der Mehr-
zahl noch ungewichtet vor. Wahrend flir den HTR ansatzweise eine systematische
Zusammenstellung der Unterlagen und Bewertung der darin enthaltenen Daten
bezogen auf bestimmte Themen vorhanden ist, fehlt dies bisher fir den Schnellen
Reaktor. Eine Bewertung der SR-Daten durch potentielle Neueinsteiger ist somit

praktisch unmaoglich.

Ziel des nachfolgenden Berichts ist die Bereitstellung der wesentlichen Literatur und
eine zusammenfassende Bewertung der Daten zu diesem Werkstoff aus dem frihe-
ren von Deutschland durchgeflhrten F+E-Programm zum SR. Im Sinne einer Kom-
petenzerhaltung sollen einer nachfolgenden Generation von Materialforschern und

Werkstofftechnologen damit eine Ubersicht tber das verfolgte Werkstoffkonzept und
-1-



die erreichten Forschungsergebnisse gegeben und ein leichter Einstieg in die mog-
licherweise in Aussicht genommene Weiterentwicklung dieses Werkstoffs ermoglicht
werden. Damit soll vermieden werden, dass zukunftige Versuchsprogramme flr
Dinge erstellt werden, die bereits bekannt sind. Parallel zu diesem Bericht werden
die aus Versuchen ermittelten Werkstoffdaten in einer Datenbank (Alloys-DB des
Joint Research Centers in Petten) verdichtet zusammengestellt, so dass moglichst
schnell auf vorhandenes Wissen und Datenbestande zugegriffen werden kann. Die
Kenntnisse Uber diesen Werkstoff sind fur die allgemeine Kraftwerkstechnik und

neue Reaktorlinien weiterhin von Interesse.

Zur Durchfuhrung dieser Aufgabe musste zunachst eine Bestandsaufnahme der bei
FZK und bei der ehemaligen |IA noch vorhandenen Unterlagen mit einer Gesamtliste
der relevanten Dokumente als Arbeitsergebnis vorgenommen werden. Danach er-
folgte eine Kilassifizierung aller Unterlagen in Ubersichtsberichte zur Strategie,
Datenlisten und Auslegungsberichte. Diese Gesamtliste steht Interessenten bei
Bedarf im Forschungszentrum Karlsruhe zur Einsichthahme zur Verfigung. Hard-
copies ausgewahlter Berichte (gekennzeichnet durch einen * bei den entsprechen-
den Literaturreferenzen) wurden beschafft und in Ordnern archiviert, die ebenfalls bei

FZK einzusehen sind.

Auf Basis dieser Dokumentation wurden in einem weiteren Schritt die Berichte
bewertet und die Ergebnisse in dem zusammenfassenden folgenden Bericht zu-

sammengestellt.
Der Bericht gliedert sich in nachfolgende Kapitel:

Kapitel Il behandelt das Werkstoffkonzept fur W.-Nr. 1.4970, die Schritte bei der
Werkstoffentwicklung und -optimierung. Die entscheidenden Kriterien fur einen opti-
malen Werkstoff sind dabei seine Resistenz gegen bestrahlungsinduziertes Schwel-
len bei hohen Neutronendosen und die durch Porenbildung und bestrahlungs-
induziertes Kriechen hervorgerufenen Dimensionsanderungen in den Brennele-

menten.

Auf alle untersuchten Eigenschaften wird in Kapitel Il ausfuhrlicher eingegangen.

Dabei handelt es sich

e in lll.1 um den metallkundlichen Aufbau, die Mikrostruktur und physikalische

Eigenschaften,



e in lll.2 um mechanische Eigenschaften im unbestrahlten Zustand und deren
Anderung durch Bestrahlung, wobei insbesondere auf die Hochtemperatur-

versprodung eingegangen wird,
e inll.3 um Schwellverhalten und bestrahlungsinduziertes Kriechen,
e inlll.4 um das Korrosionsverhalten in dem ReaktorkthImittel Natrium,

e in lll.5 um das Vertraglichkeitsproblem des Brennstoffs mit dem Brennstabhtill-

material.

In Kapitel IV wird dann auf die Werkstofftechnologie naher eingegangen, wobei der
Schwerpunkt auf Herstellbarkeit der Strukturen, auf der Verarbeitbarkeit, Schweil3-

barkeit und Prufbarkeit liegt.

In Kapitel V werden die zahlreich durchgefihrten Performancetests zur Prufung der

Eignung des Werkstoffs als Hull- und Kastenmaterial aufgefiihrt und diskutiert.

Kapitel VI gibt eine Ubersicht Uber die Arbeiten, die im Zusammenhang mit der
Erstellung von Auslegungsdaten der Brennelemente bzw. zur Erstellung von Materi-

alkorrelationen durchgefthrt wurden.

In Kapitel VIl sind die wesentlichen Ergebnisse dieses Berichts zusammengefasst

und es werden allgemeine Schlussfolgerungen gezogen.

Referenzen

[11 W. Marth; Die Geschichte von Bau und Betrieb des deutschen Schnellbruter-
Kernkraftwerks KNK Il, KFK 5155, August 1993, Kernforschungszentrum Karls-
ruhe

[2] W. Marth; Der Schnelle Bruter SNR 300 im Auf und Ab seiner Geschichte, KFK
4666, Marz 1992, Kernforschungszentrum Karlsruhe

[3]* H. Overbeck; Der Schnelle Briter in Kalkar, Planung, Bau, vornukleare
Inbetriebnahme, Stillegung; VDI Verlag, 1992

[4] W. Marth; The Story of the European Fast Reactor Cooperation, KFK 5255,
Dezember 1993, Kernforschungszentrum Karlsruhe



Il. Schritte bei der Entwicklung von W.-Nr. 1.4970

Zu Beginn der Entwicklung von Brennelementen flr fortgeschrittene Schnelle Reak-
toren wurden mehrere Konzepte, basierend auf der Verwendung verschiedener
Kdhlmittel, eingehenden Studien unterzogen. Entsprechend den unterschiedlichen
Temperatur- und Druckverhaltnissen und den spezifischen Anforderungen zur Ver-
traglichkeit mit dem gewahlten Kihimedium wurden sehr differenzierte Vorschlage
fur HUll- und Kastenwerkstoffe von Brennelementen in dampf-, gas- und natrium-
gekuhlten Reaktoren gemacht. So wurden in diesem Zeitraum von etwa 1960 — 1972
eine Vielzahl kommerzieller warmfester ferritischer und hochwarmfester austeniti-
scher Stahle sowie Nickellegierungen in Betracht gezogen und Vanadiumlegierungen
mit hoher Festigkeit neu entwickelt. Als wichtige Auswahlkriterien galten zunachst die
Verfugbarkeit der Werkstoffe fur die Brennelementkomponenten sowie deren Eigen-
schaften wie Hochtemperaturfestigkeit, Korrosionsbestandigkeit gegen das Kuhl-
medium und Vertraglichkeit mit dem Kernbrennstoff. Erste Hinweise auf die Verande-
rung dieser Eigenschaften durch intensive Neutronenbestrahlung, wie die beob-
achtete Versprodung sowohl im Tieftemperatur- als auch im Hochtemperaturbereich
sowie die Entdeckung von Porenbildung und eines neuartigen bestrahlungs-
induzierten Kriechmechanismus zeigten schnell, dass diese Phadnomene einen ent-
scheidenden Einfluss auf die Werkstoffauswahl haben wiirden. Eine Ubersicht tber
die anfangs gestellten Mindestanforderungen an die Werkstoffe und die daraus
folgende Auswahl geeigneter Legierungsgruppen fur die Brennelemente in den ein-
zelnen Konzepten ist in [1] zu finden. Einen guten Uberblick Uber den Stand der

Materialentwicklung in dieser Explorationsphase vermittelt Referenz [2].

Nach der eingehenden Evaluierung der drei Reaktorkonzepte [3,4,5,6] wurde 1971
beschlossen, nur den natriumgekuhlten Schnellen Brutreaktor SNR weiter zu ver-
folgen [7]. In den nachfolgenden schematischen Abbildungen werden zur Veran-

schaulichung des Aufbaus eines Bruterkerns am Beispiel des SNR 300
e ein Tanklangsschnitt (Abb. 11.1),

e ein Querschnitt des Reaktorkerns (Ausschnitt) mit in der Gitterplatte stehenden
Brennelementen mit und ohne bestrahlungsbedingten Deformationen (Abb. 11.2),

e ein Foto eines Mk Il Brennelements (Abb. 11.3)

gezeigt.



Die Festlegung des Reaktorkonzepts hatte auch eine Bereinigung des Material-
programms zur Folge. Nickellegierungen wurden nicht weiter bertcksichtigt, weil sie
generell sehr stark zur Heliumversprodung unter Bestrahlung neigten, hohere Korro-
sionsraten in flussigem Natrium aufwiesen und zur erhdhten Neutronenabsorption
fuhrten. Warmfeste ferritische Stahle wurden wegen ihrer niedrigen Zeitstandsfestig-
keit eliminiert und bei den neu entwickelten Vanadiumlegierungen waren die
fehlende technologische Basis und das Korrosionsverhalten in flussigem Na fur
deren Ausschluss verantwortlich. Von der verbleibenden Gruppe der hochwarm-
festen austenitischen Stahle wurden von Anbeginn an sog. stabilisierte Varianten, bei
denen der Kohlenstoff durch die Zugabe von z.B. Nb in Form von Niobkarbiden ab-
gebunden werden kann, bevorzugt. Hierdurch kann bei diesen Stahlen die Anfallig-
keit fUr interkristalline Korrosion beim Einsatz und der Verarbeitung (z.B. Schweil3en)
vermindert werden. Aullerdem kann die Kriechfestigkeit durch die ausscheidungs-
hartende Wirkung bei der Bildung solcher Sekundarkarbide in der Matrix gesteigert
werden. Diese Stahle wurden in Deutschland im konventionellen Anlagenbau fur
hochtemperaturbeanspruchte Bauteile erfolgreich verwendet. Nichtstabilisierte Stahle
waren damals im betreffenden Regelwerk flir hdéhere Temperaturen nicht zuge-

lassen.

Neben den niobstabilisierten Stahlen W.-Nr. 1.4988 und 1.4981 wurde der titanstabi-
lisierte Stahl 12R72HV, eine Entwicklung der Fa. Sandvik/Schweden [8], wegen
seiner hohen Kriechfestigkeit und Strukturstabilitat sowie erster positiver Ergebnisse
hinsichtlich der bestrahlungsinduzierten Heliumversprodung bereits 1968 mit in das
F+E-Programm aufgenommen. Diese klare Bevorzugung der stabilisierten austeni-
tischen Stahle im DeBeNe-Programm stand im Gegensatz zu den in allen anderen
internationalen Entwicklungen zunachst favorisierten nichtstabilisierten Stahlen vom
Typ AISI 316.

Notwendig war in dieser Phase der Materialentwicklung der systematische Aufbau
von Techniken, mit denen das Kriech- und Deformationsverhalten unter Bestrahlung
im Reaktor z.B. mit innendruckbeaufschlagten Hullrohren (Mol 2) oder mit Druck-
kapseln (Ripcex, PFR M2 etc.) bestimmt werden konnte. Simulationstechniken, bei
denen mit Hilfe der Implantation nieder- und hochenergetischer lonen (He2+, c#,
Ni®*) in Beschleunigern die Porenbildung und die durch Helium verursachte Hoch-

temperaturversprodung in einer Art Zeitraffereffekt studiert werden konnte, wurden
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ebenfalls entwickelt. Auch die Techniken der konventionellen zerstérungsfreien und
zerstorenden Materialprifungen mussten in HeilRen Zellen und Laboratorien fur die
Nachuntersuchung hoch bestrahlter Materialien entwickelt, angepasst und verfeinert

werden.

An den o.g. Werkstoffen wurden umfangreiche Untersuchungen und Bestrahlungs-
experimente, Uber die im Detail in den Kapiteln Ill, IV und V berichtet wird, durchge-
fuhrt. Sie zeigten in Abhangigkeit von der chemischen Zusammensetzung und der
mechanisch-thermischen Vorbehandlung eine grofde Variation der mikrostrukturellen

Entwicklung und damit der Eigenschaftsveranderungen unter Bestrahlung.

FUr die mit der Planung und Abwicklung der Reaktorprojekte verbundenen werk-

stofftechnischen Arbeiten gab es unterschiedliche Kategorien:

F+E-Arbeiten zur Werkstoffauswahl, zur Verifikation der Auslegung und des grund-
satzlichen Verstandnisses des Materialverhaltens unter den Dbetrieblichen
Bedingungen eines schnellen Reaktors, sowie die Planung und Durchfiihrung von

Bestrahlungsexperimenten

Arbeiten zur Planung und Abwicklung der Brennelementfertigung fur Reaktorkerne
(SNR 300 Mk IA, Mk II, KNK 1I/1 und 2)

Engineering im Hinblick auf den Anlagenbetrieb mit Brennelementen. Hierzu gehéren
z.B. die Dbetriebliche Uberwachung des Brennelementverhaltens und seiner
Werkstoffe wegen der Streuung des Schwellens und anderer Eigenschaften unter
den tatsachlichen Bedingungen im Reaktorkern, Planung und Einsatz von Test-
elementen und Brennelementen sowie die Kontrolle der Handhabbarkeit der Ele-

mente.

Da es sich bei der Werkstofftechnik der Briterlinie um Neuland handelte, waren

diese Arbeitsthemen eng miteinander verzahnt und zu koordinieren.

Im Jahre 1974 wurde, basierend auf bis dato vorliegenden Ergebnissen, die Werk-
stoffauswahl fur den ersten Kern (Mk la) des SNR 300 mit einer Zieldosis von ca. 65
dpa getroffen [9,10]. Als Hullmaterial fir Brennstabe wurde der titanstabilisierte
Werkstoff 1.4970 im kaltverformten (ca. 15 % kv) und anschlieRend bei 800 °C/2h
ausgelagerten Zustand ausgewahlt. Dieser Zustand zeichnete sich durch hohe
Strukturstabilitat und Kriechfestigkeit aus und verhielt sich bezuglich des Schwell-
verhaltens gunstiger als der niobstabilisierte Stahl 1.4988 im Zustand I6sungsgegliht
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(Ig) + ausgelagert (a). Als Kasten- bzw. Strukturwerkstoff fir SNR 300 Mk la-Brenn-
elemente wurde der niobstabilisierte Stahl 1.4981 im kaltverformten Zustand als ein-

fache Variante der stabilisierten Austenite spezifiziert.

Die weitere Entwicklung und Qualifikation der Werkstoffe fir den Einsatz orientierte
sich an den technologischen Konzepten flir die Brennelemente des SNR 300 und der
Nachladungen fur den Kern des SNR 300 bzw. fur die geplanten Folgeprojekte (SNR
2 bzw. EFR). Eine Ubersicht zu den Konzepten ist in Abb. I1.4 dargestellt. Die Steige-
rung der Abbrandziele fur Brennelemente zur Verbesserung der Wirtschaftlichkeit mit

der Planung wird deutlich.

Far die Entwicklung und Qualifikation waren sowohl Grundlagenuntersuchungen zum
Verstandnis des Materialverhaltens unter Bestrahlung, als auch technologische
Untersuchungen zur Konzepterprobung bei der Brennstab- und Brennelement-
fertigung bis zum Nachweis des Bestrahlungsverhaltens eines Blindels erforderlich.
Die Aufgaben wurden zwischen Industrie und Forschungszentren mit unterschied-
lichen Schwerpunkten koordiniert durchgefuhrt. Bei der Industrie lag der Schwer-
punkt bei der Werkstofftechnologie und den Programmen zur Nachweisfuhrung der
festgelegten Auslegungsziele, bei den Forschungszentren die grundlegenden
Arbeiten zum Verstandnis des Materialverhaltens. Bestrahlungsprogramme wurden
gemeinsam abgewickelt mit unterschiedlicher Federfuhrung. Die Nachuntersuchung

in den Heilden Zellen erfolgte bei den Forschungszentren.

In einem umfangreichen Grundlagenbestrahlungsprogramm am Variable Energy
Cyclotron/Harwell wurde durch Beschuss mit hochenergetischen Nickelionen die
Rolle der minoren Legierungselemente Kohlenstoff, Titan, Niob, Molybdan und Sili-
zium auf das Schwellverhalten einer Fe-15%Cr-15%Ni-Modelllegierung studiert. Da-
bei stellte sich heraus, dass eine deutliche Schwellreduktion bei Zugabe von Titan
und Silizium erreicht wird und ein unterstdchiometrisches Verhaltnis von Ti zu C
ebenfalls schwellmindernd wirkt [11]. Diese aus Untersuchungen an Modellegie-
rungen gewonnenen Ergebnisse, die auch durch entsprechende theoretische Uber-
legungen vorhergesagt worden waren, fuhrten zu entsprechenden Modifizierungen
der chemischen Zusammensetzung der kommerziellen 1.4970 Legierung. lhr Ver-
halten unter lonenbeschuss fuhrte hinsichtlich des Einflusses der minoren Elemente

auf das Schwellverhalten zu demselben positiven Ergebnis [12].



Fur die technologische Entwicklung und die Nachweise zum Bestrahlungsverhalten
der Werkstoffe im Reaktor wurde versucht, neue Erkenntnisse zum Werkstoff-
verhalten wie sie z.B. aus den oben angefuhrten Simulationsexperimenten zum
Schwellen gefunden wurden, moglichst umgehend in Performancetests, z.B. in Stab-
und Bundelbestrahlungen (s. Kap. V) umzusetzen. Stab- und Blindelbestrahlungen
waren somit Bestandteil der Werkstoffentwicklung, da nur damit ein integraler Test
hinsichtlich aller Lastkollektive moglich war.

Von Seiten der Firma Interatom wurden in Zusammenarbeit mit der Stahlindustrie
zahlreiche Rohrvarianten mit Variationen der Herstellungsparameter und der chemi-
schen Zusammensetzung beschafft. Dies erfolgte mit dem Ziel, das Verhalten des
Werkstoffes in den spezifizierten Bandbreiten zu erfassen und auch, um Hinweise fur
eine Optimierung zu erhalten. Gemeinsam mit den Forschungszentren wurde auf
dieser Basis in einem ,Optimierungsprogramm® eine sog. Hullrohrmatrix zur Bele-

gung der verschiedenen Experimente erstellt (s. Tab. V.2).

Wie bereits angedeutet, orientierten sich die Arbeiten zu den Brennelement-
konzepten einschliel3lich der Auswahl geeigneter Hull- und Kastenwerkstoffen an
den technischen Bedingungen der einzelnen Reaktorprojekte (s. Abb. 11.4). Die da-
durch bedingten Anderungen in den F+E- Programmen sind eingehend in den Refe-
renzen [13,14,15 und 16] beschrieben. Dazu wurden entsprechende Material-, Stab-
und Bundelbestrahlungsexperimente als "Schlusselversuche" durchgefuhrt (s. Abb.
[1.5), die in [17,18] beschrieben sind, ebenso wie technologische Arbeiten zur Ver-
besserung von Hullrohren [19]. Die Ergebnisse sind in den Kap. Ill. - V dieses

Berichtes eingehend dargestellt.

Bestrahlungsexperimente zur Bestatigung des Werkstoffkonzeptes fur die Brenn-
elemente des Mk la Kerns SNR 300.

Neben zahlreichen europaischen Reaktoren wurde auch der Versuchsreaktor KNK-II
im FZK sowie die bereits oben genannten Simulationsexperimente mit geladenen
Teilchen zur Qualifizierung des Bestrahlungsverhaltens eingesetzt. 1982 wurde der
erreichte Stand der Werkstoff- und Brennelemententwicklung fir den Mk la Kern
analysiert und dargestellt [20]. Es stellte sich heraus, dass der hierflr festgelegte
Referenzzustand des W.-Nr. 1.4970 (Ig+kv+a) zwar das vorgegebene Limit der durch
Schwellen und bestrahlungsinduziertes Kriechen hervorgerufenen Dimensions-
anderung nicht Gberschritt, jedoch nach den vorliegenden Kenntnissen und
-8-



Extrapolationen fir hohere Neutronendosen von 90 — 120 dpa, wie sie im Mk Il Kern

des SNR 300 zu erwarten waren, nicht genugend schwellresistent ist.
Qualifikation des Werkstoffs 1.4970 im kaltverformten Zustand fur SNR 300 Mk II.

Auf Grund bereits vorliegender Erkenntnisse zum Einfluss der Kaltverformung auf die
Verbesserung der Schwellresistenz wurde deshalb W.-Nr. 1.4970 im rein kalt-

verformten Zustand (15 — 25 %) spezifiziert.

Ziel war der Nachweis, dass Schaden der Brennstabe mit hoherer Strahlenbelastung
(Mk Il Kern SNR 300, 10 % Abbrand und 90 — 120 dpa) ausreichend sicher auszu-
schlieBen waren und die Brennelemente sicher zu handhaben waren. Bestandteil
dieser Konzepte waren auch Planungen zu entsprechenden Uberwachungs-
programmen fur den Betrieb der Brennelemente (Materialtestelemente, Nachweise
zur Handhabbarkeit der Elemente am Reaktor SNR 300).

Zur Qualifikation des W.-Nr 1.4970 kv wurden von 1970 — 1985 insbesondere die
Druckkapselbestrahlung Ripcex Il [21] im Rapsodie-Reaktor der CEA sowie die
Bundelbestrahlungen im KNK |l und im Phenix-Reaktor durchgefluhrt.

Optimierungsprogramm am Werkstoff 1.4970 fur SNR 2 (ca. 150 dpa) bzw. spater
EFR (ca. 200 dpa).

Bei den Optimierungsarbeiten am Werkstoff 1.4970 sollte insbesondere heraus-

gefunden werden, ob
e durch geeignete Variation von Herstellprozessen,

e durch Modifikation von Legierungselementen innerhalb der Bandbreiten der

Spezifikation des kommerziellen W.-Nr 1.4970 (technologische Legierungen)
das Schwellen weiter reduziert werden kann.

In mehreren gemeinsamen Bundelbestrahlungen (Charlemagne, Oliphant) mit der
CEA wurden spezielle Legierungsvarianten des W.-Nr 1.4970 im Phenix-Reaktor im
Vergleich mit Standard-Zusammensetzungen des Typs AlSI 316, AISI 316 Ti und W.-
Nr. 1.4970 als Hullmaterialien eingesetzt. Diese gegenuber der Standardspezifikation
modifizierten Legierungen zeigten unter Neutronenbestrahlung die insgesamt
niedrigsten Dimensionsanderungen [22]. In einer weiteren Materialbestrahlung im
PFR (PFR M2) [23], in der neben den Modelllegierungen die kommerziellen und

modifizierten Varianten des 1.4970 auf ihr Schwell- und Kriechverhalten eingehend
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getestet wurden, konnte das glinstigere Schwellverhalten der modifizierten Varianten
des 1.4970 ebenfalls gefunden werden. Gleichzeitig wurde eine fruhere Annahme
bestatigt, dass mit dem Eintreten des Schwellens eine zusatzliche Beschleunigung

der Kriechdeformation, das sog. I-Creep, auftritt.
SNR 2 / EFR — Alternativmaterialprogramm.

Zu dem Alternativmaterialprogramm gehorten als Werkstoffe die hoher nickelhaltigen
Austenite und auch ferritische ODS-Legierungen fur Hullrohre, sowie ferritisch-
martensitische 9 — 12 % Chromstahle, insbesondere der Werkstoff X10CrMoVNb 11
1 (W-Nr. 1.4914) fur die Kastenanwendung [16]. Grund flr diese Arbeiten war die
Beflrchtung, dass eventuell auch mit einem optimierten W.-Nr. 1.4970 die
angestrebten Dosiswerte von ca. 200 dpa nicht erreicht werden konnten. Auf die
Untersuchungen zu den Ni-Legierungen und ferritisch-martensitischen Stahlen wird

in diesem Bericht nicht eingegangen.

Der jeweils erreichte Stand der Werkstoff- und Brennelement-Entwicklung fir den
Erstkern des SNR 300 und Folgekerne sowie SNR 2/EFR wurde in regelmaligen
Abstanden zusammenfassend dargestellt, z.B. [16,20]. Die Bewertung der erreichten
Ergebnisse mussten mit Bezug auf die von der Auslegung gestellten Anforderungen
erfolgen [24]. Tab. -1 gibt am Beispiel eines Hochabbrandbrennelements eine
zusammenfassende Ubersicht zu den Anforderungen an das Hiillrohr- und Kasten-

material hinsichtlich Festigkeit und Formstabilitat unter Bestrahlung [25].

Am Ende dieser sehr erfolgreichen Entwicklung stand die im Rahmen des EFR-
Konsortiums erarbeitete, gemeinsame Spezifikation einer Legierung, die als hoch-
warmfester Austenit AIM 1 (W.-Nr. 1.4970 mod.) fur die Anwendung als Hullmaterial
in Brennelementen bis zu 20 % Abbrand als geeignet angenommen wurde [26]. Ein
abschliellender Performancetest zur Validierung dieses Brennstab-Konzepts in Ver-
bindung mit der Verwendung eines ferritisch-martensitischen Brennelementkasten-
materials konnte wegen des Abbruchs der Arbeiten am Schnellbriterprogramm nicht

mehr durchgeflhrt werden.

Es zeigte sich im Laufe der Entwicklungsarbeiten, dass Schwellen und Bestrah-
lungskriechen einen grofl3en Einfluss auf viele Details der Auslegung und des Betrie-
bes eines Reaktorkerns hatten. Es gab nicht nur Auswirkungen auf die wirtschaft-
lichen Faktoren wie Brutrate oder Abbrand [24], sondern auch auf die Auslegung der

Handhabung der verformten Brennelemente z.B. hinsichtlich der anzunehmenden
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Ziehkrafte auf Grund der Verbiegungen und Ausbauchungen der Elemente (s. Abb.
[1.2 und Abb. V.1) aus dem Reaktorkern. Weiterhin musste das Sicherheits-Abschalt-
system so ausgelegt werden, dass trotz der Verformungen der AbsorberfUhrungs-
rohre die Abschaltstabe sicher zu bewegen waren. Die Verformungen der Elemente
hatten schlieRlich auch Auswirkungen auf die Bewegungen der Elemente im Kern-
verband, die Gestaltung der Kernhalterung oder die Anforderung an Reibkoeffizien-
ten im Bereich der Abstitzung der Brennelemente untereinander durch Verwendung
sogenannter ,Pflaster®. Diese komplexen Beziehungen zeigen, dass der Erfolg einer
Werkstoffentwicklung schliel3lich erst im Betrieb eines Reaktorkerns zu demonst-

rieren war.

Voraussetzung fur eine Auslegung war, dass das Materialverhalten von Beginn der
Entwicklung an mit ,werkstoffbeschreibenden® Beziehungen quantifiziert wurde und
Vertrauensgrenzen fur die Eigenschaften definiert werden konnten (s. Kap. VI). Eine
Verifikation dieser Annahmen erforderte entsprechende Uberwachungsprogramme
an der Reaktoranlage. Die Einbindung der Werkstofftechnik bei solch komplexen

Systemen in den gesamten Lebenszyklus wird damit deutlich.
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Tabellen und Abbildungen

Tab. Il.1: Auslegungsrandbedingungen fiir ein Hochabbrandbrennelement

a) Position maximaler Temperaturen |
Hullrohr Hullkasten
(Mittenwand
Auslequngs-Temperatur °C 700 650
Standzeit Jahr 6 6
Primarspannung N/mm2 70 25
Sekundar- Spannung N/mm2 300 -
Neutronendosis dpa-NRT 75 75
Storfalltemperatur °C 850/750 nicht
relevant
Zeitdauer Minute 50/60 #
Primar Spannung N/mm2 70/90 #
(b) Position maximaler Neutronendosis
Anforderungen Hiillrohr Hiillkasten
Neutronendosis dpa-NRT 180 180
Betriebstemperatur °C 500 - 600 450 - 525
Primarspannunq 60 30
Sekundarspannunq N/mm2 300 -
Storfalltemperatur °C 600-700
0,2-Dehngrenze Rp0,2 700 °C 250MPa 650 °C 50 MPa
850 °C 125 MPa nicht def.
Zugfestigkeit Rm 700 °C 350 MPa 650 °C 75 MPa
850 °C 175 MPa
Zeitstandfestigkeit 700 °C 60 MPa/4a 650 °C | 30 MPa/4a
850 °C 90 MPa/5min.
Schwellen dV/Vo (>180 dpa) <10% <5%
Bestrahlungskriechen (>180 dpa) 50 N/mm2 <2% <1%
Zulassige Kriechverformung* % 0,2 0,2
Zulassige plastische Verformung bei % 0,5 0,5
kurzzeitigen Belastungen

*) gilt nicht fir Bestrahlungskriechen

-14-



2o | | :
{ ! ) /
14%\\ v
,/"/
,//
1N = / 3
10 4
[
15~ ——MTE [
16~ 5
™~

Abb. 11.1 Tanklangsschnitt SNR 300 (schematisch)
Na-Einlassrohr (1); Reaktortank (2, 5, 7, 11); Abschirmtank (3, 4);
Flanschverbindungen (10, 12); Instrumentierungsplatte (14, 15);
Kerntragestruktur (16); Schutztank (6)
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Hexagonaler Hullkasten

Brennstabe

Brennelementful?

Gitterabstandshalter

Brennelementkopf

Abb. 11.3: Brennelement mit Gitterabstandshalter



Brennelementkonzept SNR 300/Mk IA —®»  SNR 300/Mk i EFR
Stabdurchmesser (mm) 6,0 —> 7,6 8,2-8,5
Brennstoffdichte (%) 86,5 —> 94 95
Stabkonzept (Pu,U)02 (Pu,U)02
Tabletten Lochtabletten
Stabzahl/Element 166 — > 127 331

Abstandshalterkonzept

Hillrohrwerkstoff

Hiillkastenwerkstoff

Gitterabstandshalter
mit Strukturstaben

W .-Nr. 1.4970 kv+a

W .-Nr. 1.4981 kv

—» Gitterabstandshalter

mit Schirzen

—» W .-Nr. 1.4970 opt.

—» W .-Nr. 1.4970 opt.

Gitterabstandshalter mit
Federn u. Schirzen

W .-Nr. 1.4970 / AIM 1

1.4914/Euralloy

Abbrandziel

MWd/TME 80.000 —> 120.000 190.000

dpa-NRT 67 —> 120 190
Abb. 1.4 Entwicklung vom SNR 300 Prototypelement zum Hochabbrandelement flr einen SNR2/EFR
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SNR-300 MK-la:

Rapsodie 1 (HR) Rap.
RIPCEX 1 (HK) Rap.

SNR-300 Mark-Ii:
Charlemagne (HR) Px.
Samarcande (HK}  Px.
PFR M2 (HR/HK) PFR

SNR 2:
Olifant 1/1 bis {HR) Px.
Multibox (HK) Px.
EFR (150 dpa)

Boitix 9 (HR/HK) Px.
Phénix 7th Core (HR) Px.

Multibox (HX) Px.
EFR (190 dpa):
Phénix 7th Core + Folge
(HR/MHK) Px.
Abb. II.5:

{1.4970 KV, A 35dpa |
[ 1.4981 KV 50dpa_|
| 1.4970 mod (D4) 90 dpa |
[1.4914 90 dpa |
|'1.4970 und 1.4914 90dpa | 130 dpa |
| 1.4970 mod (D4) 90 dpa | 130dpa | 150 dpa {
[Experiment invorbereitung |~ — ]1.4970u.1.4914 __ 120dpa |
[ 15-15TiEM10 146 dpa |
? S ——
____ Jamiemio  120-150dpa |
Experimente T T JamMina9a  <isodpa |
in Vorbereitung -
| o _Jamizemio  st70dps |
" " 1 1 i i 1 i i i i i " A " " 1 A A " J
1970 1975 198 1985 1990 1995 2000

Zeitlicher Ablauf von Schlisselexperimenten fur die Hullrohr-/Hullkasten-Werkstoffentwicklung der Austenit-

Martensit-Linie ( Stand: 09/1991)
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1. Eigenschaften des Werkstoffs 1.4970

1.1 Metallkundlicher Aufbau und Mikrostruktur
Der Stahl 1.4970 oder X10CrNiMoTiB 15 15, dessen ursprungliche Spezifikation in

Tab. 1l1l.1.1 zu finden ist und die 1993 entsprechend den aus umfangreichen Bestrah-
lungsexperimenten gewonnenen Erkenntnissen geandert wurde, gehort zu der
Gruppe der hochwarmfesten stabilisierten Stahle, bei denen der Kohlenstoff durch
eine geeignete thermische Vorbehandlung vollstandig durch das Legierungselement
Titan abgebunden werden kann. Im Gegensatz zu den Ublichen nicht stabilisierten
austenitischen Stahlen wie W.-Nr. 1.4301 (AISI 304) liegt er vollstandig im Austenit-
bereich des Schaffler-Diagramms (Abb. IIl.1.1) und weist praktisch keine &-Ferrit-
bildung auf. Er besitzt eine kubisch-flachenzentrierte Elementarzelle der Kantenlange
ao = 0,359 nm. Verglichen mit unstabilisierten Stahlen wie dem Standardwerkstoff
AISI 316, fallt die leicht erhohte Gitterkonstante fir das |I6sungsgeglihte Material auf,
die offensichtlich von dem substitutionell gelésten Legierungselement Titan herrihrt,
und nach Ausscheidung von Titankarbiden entsprechend reduziert wird. Als Folge
der Titanzugabe ist auch das spezifische Gewicht etwas niedriger und liegt bei 7,976

g/cm?® (andere physikalische Daten, s. Referenz [1]).

Im Gegensatz zu unstabilisierten Stahlen besteht bei Nb-, Ti- und Ta-stabilisierten
Varianten generell die Moglichkeit, durch eine geeignete thermo-mechanische
Behandlung feinverteilte Karbide vom Typ MC (M steht fur die Elemente Nb, Ti oder
Ta) in der Matrix zu erzeugen, die zu einer Festigkeitserhohung fuhren kénnen und
gleichzeitig die Sensibilisierung von Korngrenzen, hervorgerufen durch Bildung von
chromreichen Karbiden (M23Cg), unterbinden. Hierzu ist eine Lésungsglihung ober-
halb 1230 °C erforderlich, um gebildete Primarausscheidungen vom Typ TiC, TiN
und Ti;S weitgehend aufzulésen und damit das Ausscheidungspotential fur die
Bildung von MC zu schaffen. Restliche Primarkarbide sind auch dann noch vor-
handen. Die abschlieRende Lésungsglihung und Glihdauer bei der Herstellung von
Halbzeugen wie Hullrohren wird allerdings so gewahlt, dass die mittlere Korngrofie
im Bereich von < 50um liegt, d.h. eine Losungsglihung wird zwischen 1050 und
1120 °C vorgenommen (s. Kap. IV). Die nachfolgende Abkuhlgeschwindigkeit soll in
dem flr die Ausscheidung wichtigen Temperaturbereich von ca. 900 bis herunter zu
500 °C grofer als 100 °C/min sein, um unkontrollierte Karbidausscheidungen an den
Korngrenzen zu vermeiden.
-20-



l11.1.1 Mikrostruktur und Ausscheidungsverhalten im unbe-
strahlten Zustand

Der losungsgegluhte Zustand des 1.4970 besitzt wie andere Austenite eine sehr
niedrige Versetzungsdichte (~10'%cm?) und daher eine niedrige Raumtemperatur-

und Warmstreckgrenze und Zugfestigkeit (siehe Kap. 111.2).

In Abb. 111.1.2 ist das isotherme Zeit-Temperatur-Ausscheidungsdiagramm (ZTA-
Diagramm) des Werkstoffs 1.4970 nach Padillha et. al. [2] angefuhrt. Danach werden
Phasen vom Typ MC, M23Ces und M2B in unterschiedlichen Temperaturbereichen des
ZTA- Diagramms beobachtet. Durch eine Kaltverformung wird danach die Ausschei-
dung von Ma23Cs zu tieferen Temperaturen verschoben. Die identifizierte Struktur

dieser Gleichgewichtsphasen ist in Tab. Ill.1.2 zusammengestellt [3,4].

Die fur die Festigkeitseigenschaften und das Bestrahlungsverhalten gleichermalen
wichtige TiC - Phase ist wegen ihrer relativ gro3en Fehlanpassung von etwa 20 %
zur Matrix auf Hilfe bei der Keimbildung angewiesen. Heterogene Keime bilden sich
vornehmlich dort, wo Fehlanpassungen durch Gitterdehnungen der Matrix ausge-
glichen werden, vorzugsweise also im Spannungsfeld von Versetzungen, die durch
eine der thermischen Auslagerung vorangehende Kaltverformung erzeugt werden.
Nur dann erfolgt eine sehr feinverteilte quasihomogene Ausscheidung von Titan-
karbiden an Versetzungen, wie sie fur die Festigkeitserhdhung und die teilweise
Unterdrickung der die Korngrenzen sensibilisierenden Chromkarbid-Ausscheidung
erforderlich ist. Abb. 111.1.3 a-d zeigt den Einfluss einer vorangegangenen Kaltver-

formung auf die Ausbildung von Titankarbiden.

Als konkurrierendes Karbid tritt nach Abb. 1ll.1.2 in metastabiler Ausbildung das
kubisch flachenzentriert kristallisierende Chromkarbid Cry3Ce auf. Diese Aus-
scheidung bildet sich bevorzugt semikoharent an Korngrenzen, wobei sie epitaktisch
auf einem Korn auf- und inkoharent in das benachbarte Korn hineinwachst. Es bildet
sich damit eine kammférmige Verzahnung der Kristallkdrner, was einen stabilisieren-
den Einfluss auf die Korngrenzen ausulbt und Kriechverformung an Korngrenzen bei
hohen Temperaturen stark reduziert. Die dem Werkstoff zulegierte Bormenge verge-
sellschaftet sich nach den vorliegenden Untersuchungen uberwiegend mit dem
Chromkarbid zu (Cr;Fe,Mo)23(C,B)s und fuhrt zu einer erheblichen Verbesserung der

Zeitstandfestigkeit. Mindestwerte von 20 Gew.-ppm Bor sind erforderlich.
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Bei intensiver Ausbildung von sekundaren TiC-Ausscheidungen, die die Bildung von
Chromkarbiden erschweren, werden an den Korngrenzen auch Metallboride vom Typ
(Cr,Fe).B gefunden, die eine sehr komplizierte orthorhombische Struktur aufweisen.
Nahere Einzelheiten die Intensitat und Verteilung der diversen Phasen bei unter-
schiedlichen thermisch-mechanischen Vorbehandlungen betreffend, sind in [5] ent-

halten.

I11.1.2 Mikrostrukturelle Entwicklung unter Neutronenbe-
strahlung

Die Basis fur das Verstandnis des Werkstoffverhaltens unter Bestrahlung wird durch
die beobachteten Veranderungen in der Mikrostruktur gelegt. In Abb. Ill.1.4 a-f sind
fur diesen Werkstoff die typischen Elemente wie Versetzungen, Stapelfehler und
Ausscheidungen im Vergleich von unbestrahlten mit bestrahlten Zustanden darge-
stellt. Man kann aufgrund der umfangreichen Untersuchungen im wesentlichen drei
Temperaturbereiche (s. Tab. II1.1.3) mit dort typischen Mikrostrukturen beobachten
[6]. Ihre Entstehung wird bei der Diskussion der einzelnen Bestrahlungsphanomene
in den nachfolgenden Kapiteln I11.2 und 111.3 naher erlautert und Iasst sich uber die
stark temperaturabhangigen Parameter der Beweglichkeit und Ubersattigung von
durch Bestrahlung hervorgerufenen Defekten wie Leerstellen, Eigenzwischengitter-
atomen und Transmutationsprodukten wie Helium und Wasserstoff begriinden und

erklaren.

Unterhalb von etwa 250 — 300 °C werden sog. ,Black dots“ beobachtet, die als
planare Defektcluster identifiziert werden koénnen und Uberwiegend durch den
Kollaps von ,verdinnten Zonen® im Kristallgitter entstehen. Sie sind insbesondere flr
die Anderungen des mechanischen Verhaltens unter oder nach Bestrahlung verant-

wortlich

Ab etwa 350 °C entstehen bei hoher Neutronenbestrahlung dreidimensionale Leer-
stellenagglomerate, also Poren, die das Schwellverhalten hervorrufen sowie grofde
planare Loops, bestehend aus eingeschobenen Ebenen von Zwischengitteratomen,
die eine plausible Erklarung fur das beobachtete bestrahlungsinduzierte Kriechen
liefern. In diesem fur die Anwendung besonders wichtigen Temperaturbereich findet
auch eine starke Anderung der durch thermisch-mechanische Vorbehandlung er-
zeugten Ausscheidungen statt. Abb. [11.1.5 zeigt die Ausscheidungsentwicklung unter
Bestrahlung als Funktion von Bestrahlungsdosis und -temperatur. Demnach werden
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etwa unterhalb 550 °C die feinverteilten TiC-Karbide durch Bestrahlung aufgelést und
es treten neue, unter Bestrahlung stabile Phasen wie die y - und die G-Phase auf, die
erheblichen Einfluss auf die Schwellresistenz des Werkstoffs haben [7], (siehe Kap.
[1.3).

Ab etwa 550 °C ist wegen der hohen Beweglichkeit von bestrahlungsinduzierten
Leerstellen und Zwischengitteratomen das Ausheilen dieser Effekte an inneren
Senken wie Korngrenzen, Grenzflachen von Ausscheidungen zur Matrix und an Ver-
setzungen dominant. Bei dieser Temperatur wird auch aufgrund der extrem niedrigen
Ldslichkeit des Transmutationsproduktes Helium die Bildung von heliumstabilisierten
Blaschen an den Korngrenzen, aber auch an den Grenzflachen von Titankarbiden
mit der Matrix beobachtet. Sie spielen, wie in Kap. Ill.2 beschrieben wird, eine grol3e
Rolle bei der Erklarung der heliuminduzierten Hochtemperaturversprodung bei der

Verformung unter Kriechbelastung.

Tabelle 111.1.3 fasst die mittels elektronenmikroskopischer Untersuchungen gefunde-
nen Ergebnisse zur bestrahlungsinduzierten Mikrostruktur im Stahl 1.4970 kurz zu-

sammen.
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Tabellen und Abbildungen

Tabelle 111.1.1  Typische Zusammensetzung/Spezifikation des Werkstoffs 1.4970

Element (Gew.-%) C Si Mn P S Al
Spez. W. Nr. 1.4970 0,08-0,12 0,25-0,40 1,60-2,00 <0,030 <0,015  --—----
1.4970 mod. 0,08-0,10 0,70-0,90 1,00-2,00 0,03-0,05 <0,015 <0,015
Element (Gew.-%) Cr Cu Mo Ni Ti \4
Spez. W. Nr. 1.4970 15,0-16,0  ---------- 1,05-1,25 14,5-15,5 0,35-0,55  --——----
1.4970 mod 14,0-16,0 <0,03 1,3-1,7 14,0-16,0  0,3-0,5 <0,03
Element (Gew.-%) B Zr \4 Nb/Ta Co Ca
Spez. W. Nr. 1.4970 0,003-
0,006
1.4970 mod 0,004- <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
0,008

Tabelle 1111.1.2  Ausscheidungsphasen im Stahl 1.4970 im thermischen Gleich-
gewicht und nach Bestrahlung

Gleichgewichts- MC (Ti,Mo)C kubisch a=0,432 nm
phasen M23Cs (Cr,Fe)2s(C,B)s | kubisch a=1,065 nm
M,B (Cr,Fe).B ortho- a=1,458 nm

rhombisch b=0,738 nm

¢ =0,425 nm

Bestrahlungsindu-  |y-Phase Ni3Si kubisch a=0,359 nm
zierte Phasen G-Phase NiSi kubisch a=1,083 nm
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Tabelle I11.1.3

Bestrahlungsinduzierte Mikrostruktur im Stahl 1.4970

Bestrahlungsinduzierte Mikrostruktur im Stahl 1.4970

>RT (0,15 Ty)

- Beobachtung von "black-dot"-Defekten
Planare Defektcluster auf {111}-Ebenen

mitb=a/3<111>

Leerstellencluster durch Kollaps verdiinnter Zonen

ZGA-Cluster durch Agglomeration (EWZGA ~0,15¢eV)

>350°C (0,35 Ty)

- Beobachtung von dreidimensionalen L-Clustern
Begrenzungsflachen: {111}-und {100}-Ebenen
EVL ~ 1,4 ev)
- Beobachtung von planaren ZGA-Clustern
Nukleation auf: {111}-Ebenen mit b=a/3 <111>
- Beobachtung von bestr. induzierten Ausscheidungen
Intermetallische y'-Phase - kohdrent G-Phase - inkohérent;

mit Nukleation an Poren

>550°C (0,5 Ty)

Beobachtung von He-Blasen an Korngrenzen, an kohdrenten
Ausscheidungen (TiC) Versetzungen und in der Matrix

(EVhe ~ 2,5 eV)

Ts = Schmelztemperatur in K; a = Gitterkonstante;
b = Burgersvektor; EY = Wanderungsenergie;

L = Leerstelle, ZGA = Zwischengitteratom;
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Abb.111.1.2 Das isotherme Zeit-Temperatur-Ausscheidungsdiagramm des Werk-

stoffs 1.4970

P i e e | r . ﬂ;‘. » )
Bild 3a. Gleitbénder dicht besetzt mit kleinen Ausscheidungen.  Bild 3c.  Versetzungen, dekoriert mit Ausscheidungen. Mater
Material: lg+Vergleichsglihung 640 “C/6000 h. lg+kv+ta BOO *C23 h.

- N :
Bild 3b. Dunkelfeldaufnahme zu (a). Bild 3d. Dunkelfeldaufnahme zu {c).

Abb.111.1.3 Typische MC-Ausscheidungsstruktur des Werkstoffs 1.4970 nach ther-
mischer Auslagerung ohne (a+b) und mit vorangehender (c+d) Kaltver-
formung (Elektronenmikroskopische Hell-und Dunkelfeldbilder)
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Abb. 111.1.4

) -
o ST

. v
: ! " e
L r . - (R & : :
~ W ' - . 1 . L] N i
f o : , =]
T e el -
- . o y -y II .l
" (= R . T i Ty P H
ol -. 1 l'.J - £ 1 i-.-..
5 L If - ‘II 3 -
- : l_', i -
E - N 1, -
R e :
—~r L A A
G - ; A5
‘ W L

Typische Mikrostrukturen des 1.4970 nach unterschiedlichen ther-
misch-mechanischen Vorbehandlungen bezw. nach Bestrahlung.

(1dpa entspricht 2:10?'n/cm?) ; (a) Losungsgegliiht (Ig) (1150°C/30 min), (b) Lg +
ausgelagert (bei 800°C/23h), (c) Lg + kaltverformt (15%) + ausgelagert, (d) bei
50°C bestrahlt, 5dpa, (e) bei 465°C bestrahlt, 30dpa, (f) bei 650°C bestrahlt, 5dpa
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Abb.111.1.5 Die Entwicklung von Ausscheidungen im Stahl 1.4970 unter Neu-
tronenbestrahlung zwischen 300 und 650°C
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1.2 Mechanische Eigenschaften

111.2.1 Eigenschaften von unbestrahltem Material

l.2.1.1  Allgemeines zum Einfluss der Kaltverformung auf die mechanischen
Eigenschaften

Austenitische Stahle und damit auch Werkstoff 1.4970 besitzen im Vergleich zu ein-
fachen ferritischen Stahlen im allgemeinen im I6sungsgeglihten Zustand eine relativ
hohe Zug- und Zeitstandfestigkeit, jedoch Uber den gesamten Temperaturbereich
von RT bis 600 °C eine vergleichsweise niedrige Streckgrenze. Um im Belastungsfall
bei der Handhabung der Komponenten und im Betrieb bei transienten Belastungen
unzulassig hohe plastische Verformungen zu vermeiden, kann durch gezielte Kalt-
verformung eine Erhéhung der Streckgrenze erreicht werden. Bei der Herstellung der
Komponenten im l6sungsgegliuhten Zustand wird beim Richtvorgang i.a. eine Kalt-
verformung von ca. 5 % eingebracht. Die Einstellung einer gezielten, mdglichst
homogenen Kaltverformung ist abhangig von der Produktform und der Wanddicke
einer Komponente. So wird flr dinnwandige Teile ein Umformungsgrad von 15 —
25 % erforderlich. Als Mdglichkeiten zum Aufbringen einer Kaltverformung wurden
u.a. Walzen, Ziehen, Recken und Explosionsumformen eingesetzt. Mit zunehmen-
dem Grad der Kaltverformung sind eine Verfestigung und damit ein entsprechender
Duktilitatsverlust sowie bei hdherer Einsatztemperatur gegebenenfalls eine Erholung
und/oder Rekristallisation verbunden. Abb. Ill.2.1a zeigt die Verfestigungskurve von
W.-Nr. 1.4970 durch Kaltverformung am Beispiel der Hartezunahme als Funktion des

Verformungsgrades.

Hinsichtlich der Zeitstandfestigkeit ist ein solcher Kaltverformungsgrad ebenfalls
zweckmalig. Arbeiten im IMF zeigten, dass, gestutzt auf Ergebnisse aus Langzeit-
versuchen an Incoloy 800, der einer optimalen Zeitstandfestigkeit zuzuordnende
Verformungsgrad mit zunehmender Standzeit geringer wird und sich asymptotisch
einem Wert von 10 — 20 % annahert. Dieses Ergebnis wurde in der Folgezeit durch
Untersuchungen auch an den Stahlen 1.4970 und 1.4981 verifiziert und ist in Abb.
[11.2.1b dargestellt [1,2]. Auslagerungsglihungen am Werkstoff 1.4970 im Bereich
von 600 — 850 °C zeigen in Abb. Ill.2.2 im Vergleich zu nichtstabilisierten austeniti-
schen Stahlen bis ca. 700 °C eine geringe Erholung und erst ab 750 °C einen deut-

lichen Festigkeitsabfall durch Erholung bzw. Rekristallisation [3].
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Ab Ende der 60iger Jahre zeigte sich, dass eine Kaltverformung nicht nur aus
Grunden der Formstabilitat und Festigkeit von Interesse ist, sondern unter Bestrah-
lung insbesondere die Schwellresistenz verbessert. Bereits ab 1968 wurde der
Werkstoff 1.4970 daher systematisch mit Proben aus Stab-, Blech- und Rohrmaterial
in unterschiedlichen Vorbehandlungszustanden auf das Zug- und Zeitstandsfestig-
keitsverhalten untersucht. Die Breite des Programms wird z.B. schon aus der Vielfalt
der von FZK untersuchten Chargen, Materialzustanden und Produktgeometrien wie
in Tab. Ill.2.1 zusammengefasst, deutlich. Weitere Informationen zu den von Indu-
strieseite her durchgeflhrten Versuchsprogrammen sind z.B. aus den Referenzen
[3,4] ersichtlich. Sie fihrten zunachst, wie bereits in Kap. Il angefuhrt, zur Festlegung
der Brennstabhullrohrspezifikation fur den 1. Kern des SNR 300 (Mk la-Kern), d.h.
des Referenzzustandes Mk la (Ig+kv+a) und spater zu der von Mk Il (Ig+kv) fur die
Kernnachladungen des SNR 300. Die Kaltverformung variierte im Bereich von 10 —
25 %. Die in der Mk la Spezifikation auf die Kaltverformung folgende Auslagerung bei
etwa 800 °C war ursprunglich auch zur Verbesserung der Duktilitdt spezifiziert
worden. Auf sie wurde spater wegen der beobachteten geringen Schwellresistenz

des Werkstoffs in diesem Zustand verzichtet (s.a. Kap.ll1.3).
1.2.1.2 Kurzzeitfestigkeitsverhalten

Abb. 111.2.3 zeigt quantitativ, wie Kaltverformung allein, bzw. kombiniert mit einer an-
schliefenden Auslagerungsbehandlung im gesamten Temperaturbereich von RT bis
850 °C eine deutliche Erhdhung der Streckgrenze bewirkt. Die Erhdhung der Zug-
festigkeit fallt dagegen weitaus geringer aus und ist flr das nur kaltverformte Material
am hochsten. In dem Temperaturbereich von 600 — 750 °C wird die Bruchdehnung
und auch die Brucheinschnirung, wenn Uberhaupt, nur unwesentlich durch Kalt-
verformung reduziert. Hohere Kaltverformungsgrade als 25 % flhren allerdings zu
einer deutlichen Reduzierung dieser Werte. Weitere Informationen, die auch andere
Vorbehandlungszustande umfassen, sind den Veroffentlichungen [1,3,4,5,6] zu ent-

nehmen.

Der Einfluss vorheriger thermischer Auslagerung auf die Zugeigenschaften von kalt-
verformtem Material wurde bereits im vorherigen Abschnitt erwahnt. Dieser Effekt ist
durch einen Abschlag auf die minimale Streckgrenze in den entsprechenden Aus-
legungsformeln fur eine Komponente quantitativ hinsichtlich Betriebstemperaturen

und maximaler Komponentenstandzeit zu berlcksichtigen [7]. Bei dieser Vor-
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gehensweise sind auch Transienten, wie sie z. B bei Auslegungsstorfallen auftreten

konnen, mit einzuschliel3en [8] .

1.2.1.3 Zeitstandfestigkeitsverhalten

Hinsichtlich des Zeitstandverhaltens wurde fir den Stahl 1.4970 ebenfalls eine breite
Palette von Vorbehandlungen wie bei den Kurzzeitversuchen untersucht. Dabei
wurde schwerpunktmalig der Temperaturbereich von 600 — 750 °C bis zu Stand-
zeiten von etwa 40.000 h abgedeckt. Soweit es sich um Vergleichsversuche zu
Bestrahlungsexperimenten handelte, wurden den Bestrahlungsbedingungen ent-

sprechende zusatzliche Vergleichsglihungen vorgenommen.

In Abb. Ill.2.4 sind beispielhaft fur eine Stabmaterialcharge im Zustand kv+a die im
Temperaturbereich 600 — 750 °C ermittelten Standzeiten tg und die 0,2- bzw. 1 %-
Zeit-Dehngrenzen in Abhangigkeit von der Versuchsspannung im einaxialen Versuch
dargestellt. Da die Duktilitdt durch Bestrahlung auf Werte von 0,2 — 1 % reduziert
wird, sind auch die Zeit-Dehngrenzen von unbestrahltem Material flr Vergleiche
bestrahlt/unbestrahlt von Interesse. Informationen zur Kriechgeschwindigkeit (mini-
male oder mittlere Werte, z.B. bis 0,2 % Dehnung) werden bendtigt , wenn daraus
(iber Beziehungen wie dem Norton’schen Ansatz de/dt = f(T)xo" nachzuweisen ist,
dass o.g. Duktilitatsgrenzen nicht Uberschritten werden dirfen. Abb. 111.2.5 zeigt,
dass fiir die 0.g. Materialcharge eine starke Anderung des Spannungsexponenten n
zur Beschreibung der minimalen Kriechgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Ver-
suchsspannung im Temperaturbereich 700 — 750 °C beobachtet wird. So fallt dieser
bei 700 °C von einem Wert um 20 fir hohe Einsatzspannungen auf etwa 3 ab, wenn
Spannungen unterhalb 150 MPa angelegt werden. Ein solches Verhalten wird nicht
selten in Stahlen beobachtet. Detaillierte Untersuchungen an kaltverformten Hull-
rohren des 1.4970 zeigen ebenfalls dieses Verhalten (s. Abb. 11.2.6), was in den ent-
sprechenden Auslegungskorrelationen bertcksichtigt wurde [7]. Diese Beobachtung
deutet darauf hin, dass in diesem Einsatzbereich eine Veranderung des Ver-
formungsmechanismus, méglicherweise verursacht auch durch Anderungen der
Mikrostruktur, stattfindet. In diesem Falle wirden also die Ublichen Extrapolations-
methoden von hohen auf niedrigere Spannungsniveaus unter Beibehaltung eines
unverandert hohen Spannungsexponenten der Kriechgeschwindigkeit zu nicht kon-

servativen Daten, d.h. zu vergleichsweise zu niedrigen Kriechraten fuhren.
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Es hat sich im allgemeinen herausgestellt, dass Bruchdehnung A, und Bruchein-
schnirung Z, weitgehend unabhangig von der Spannung sind und bei Versuchen
unter einachsiger Belastung fur den technisch wichtigen Temperaturbereich von 600
— 750 °C zwischen 10 — 25 % (Ay) beziehungsweise 55 — 75 % (Z.) liegen. Bei unter
Innendruck durchgeflihrten Hullrohrkriechversuchen lagen die Werte fur die Tangen-
tialdehnung deutlich niedriger, z.B. im Bereich 1 — 10 % je nach Charge und Last-
kollektiv [9,10], Abb. 111.2.7.

In Abb. 111.2.8 sind fur den Zustand Ig+kv die Zeitstandswerte von Proben aus drei
Chargen, die unterschiedliche Kaltverformungsgrade (10 — 30 %) und Borgehalte
aufweisen, dargestellt. Sie belegen u.a., dass der Vorteil einer 30 %-igen Kaltver-
formung bei langen Standzeiten verloren geht. Bor tragt durch die Bildung von Korn-
grenzenausscheidungen zur verbesserten Zeitstandfestigkeit dieses Werkstoffs bei,
wobei erfahrungsgemal ein Mindestgehalt von 20 Gew.-ppm erforderlich ist. In der
Hullrohrspezifikation wurde der obere Wert auf 80 Gew.-ppm limitiert, um Probleme
beim Schweilden zu reduzieren. Im Vergleich zu den Standzeiten des Mk la- Zustan-
des (kv+a) in Abb.lll.2.4 ergibt sich generell, dass der nur kaltverformte Zustand im

oberen Streubereich der Daten liegt.

Zum Vergleich von Zeitstandversuchen unter Innendruckbelastung mit einachsigen
Versuchen muss eine geeignete Vergleichsspannungshypothese verwendet werden.
Ublicherweise wird die van Mises’'sche Hypothese benutzt. Es zeigt sich, dass die
Standzeiten bei Rohrversuchen geringer sind, da der tertidare Bereich bei diesen
weniger ausgepragt ist (Abblasen des Druckes). Grundsatzlich ist bei der Analyse
zum Einfluss verschiedener metallurgischer Parameter auf das Langzeitverhalten zu
beachten, dass auch schon innerhalb einer Charge und Produktform die Daten-
streuung erheblich sein kann, s. Abb. 111.2.9 [9-12].

Die metallographischen Nachuntersuchungen der im Zeitstandversuch gepriften
Proben ergaben durchweg ein transkristallines Bruchverhalten. Erst ab 700 °C Pruf-
temperatur und sehr langen Standzeiten werden am Ende des Versuches in der
Messlange interkristalline Anrisse beobachtet, die z.T. im Zusammenhang mit den
vorhandenen Primarkarbiden stehen. Abb. [11.2.10 zeigt ein solches Beispiel. Bei
Untersuchungen an bestrahlten gebrochenen Zeitstandproben tritt der interkristalline
Bruch allerdings friher ein. Weiterfuhrende Darstellungen der Ergebnisse zum

Kriech- und Zeitstandfestigkeitsverhalten sind in [1,4,5,6,13,14] zu finden. Ergeb-
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nisse aus Rohrinnendruckversuchen, die vergleichend zu Experimenten von Brenn-
staben in Bundelbestrahlungen wie DFR 455, Rapsodie-Bindel und Charlemagne
sowie an Druckrohrchenexperimenten wie Mol 2 und PFR-M2 durchgefuhrt wurden,
sind in [15-17] zusammengefasst. Im Vergleich zu einer Reihe anderer austenitischer
Stahle zeichnet sich in diesen Untersuchungen bei Priftemperaturen von 600 bis
750 °C der Stahl 1.4970 generell durch die hochste Festigkeit aus [10], Abb. 111.2.11.

111.2.2 Einfluss von Bestrahlung auf das Festigkeitsver-
halten

In diesem Kapitel werden die mechanischen Eigenschaften des Stahls 1.4970 nach
Bestrahlung in darauf folgenden Priftests in Heil3en Zellen dargestellt. Berlcksichtigt
man, dass wahrend des Prifvorgangs insbesondere bei hdheren Temperaturen
Ausheilvorgange von bestrahlungsinduzierten Defekten auftreten konnen, so sind
diese Ergebnisse insbesondere bei Zeitstanduntersuchungen mit einer gewissen
Einschrankung zu verwenden. lhre uneingeschrankte Bedeutung haben sie jedoch

bei kurzzeitigen mechanischen oder thermischen Belastungen.

1.2.2.1 Kurzzeitfestigkeit

Die nach Neutronenbestrahlung gemessenen Werte der Streckgrenze zeigen im
Temperaturbereich von etwa 350 bis etwa 600 °C fur den Werkstoff 1.4970 gegen-
uber dem unbestrahlten Zustand einen deutlichen Anstieg der Streckgrenze. Damit
verbunden ist ein Abfall der Gleichmalddehnung/Bruchdehnung der sich bei niedrigen
Neutronendosen (< 5dpa) oberhalb 600 °C den unbestrahlten Werten annahert, bei
hoherer Neutronenbelastung jedoch ein Maximum bei etwa 550 °C ausbildet und so-
wohl unterhalb als auch oberhalb dieser Temperatur weiter abfallt. Abb. 111.2.12 zeigt
dies fur die Materialzustande Ig+kv+a und Ig+a+kv [18]. Die Wirkung der Bestrahlung
auch auf andere Behandlungszustande kann einer Reihe weiterer Arbeiten ent-
nommen werden [19-25]. Die Erhéhung der Streckgrenze unterhalb etwa 600 °C wird
auch in einer Reihe anderer Stahle, die zu der Klasse der hochwarmfesten Austenite
mit typischen Zusammensetzungen von 15 — 18 % Cr und 10 — 15 % Ni gehdren,
beobachtet. Abb. 111.2.13 zeigt fur mehrere Stahle in vergleichender Darstellung die
sogenannte Sattigungsstreckgrenze als Funktion der Bestrahlungs- und Test-
temperatur nach Bestrahlung in Reaktoren mit unterschiedlichen Neutronenspektren
[26,27]. Die maximale oder Sattigungsstreckgrenze wird, abhangig von Material und

Bestrahlungstemperatur, nach einer Dosis zwischen 5 und 20 dpa erreicht [18,20].
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Dabei gleichen sich die im unbestrahlten Zustand flr unterschiedliche Materialzu-
stande zunachst sehr unterschiedlichen Streckgrenzen mit zunehmender Neutronen-
belastung einander an, so dass die Sattigungsstreckgrenze weitgehend unabhangig
von dem Materialzustand und auch der spezifischen Zusammensetzung der
einzelnen Legierungen ist. Der Schlissel zum Verstandnis flr diese relativ einheit-
liche Bestrahlungsverfestigung, die mit einer Tieftemperaturversprodung verknupft
ist, liegt in der beobachteten Entwicklung einer sehr ahnlichen bestrahlungs-
induzierten Mikrostruktur dieser Werkstoffgruppe, wie sie in Kap. Ill.1 far den Werk-

stoff 1.4970 eingehend beschrieben ist.

Die mit der Verfestigung einhergehende Bestrahlungsversprodung hangt damit zu-
sammen, dass die Verformbarkeit mit ansteigender Streckgrenze und nahezu unver-
anderter Zugfestigkeit entsprechend abnimmt. Wahrend fur unbestrahlte austeni-
tische Stahle das Verhaltnis von Zugfestigkeit zu Streckgrenze je nach Material-
zustand bei 2 — 3,5 liegt, betragt es nach Erreichen der Sattigungsstreckgrenze
Werte im Bereich von 1 — 1,2. Das Material verhalt sich nach Bestrahlung also ahn-
lich wie nach starker Kaltverformung. Abb. 111.2.9 zeigt fur den Werkstoff 1.4970 ein
solches Verhalten von Zugfestigkeit zu Streckgrenze und eine entsprechende An-
naherung der Bruchdehnung an die Gleichmalidehnung. Aus diesem Grunde kann
bei auslegungsrelevanten Fragen nur mit der GleichmalRdehnung des bestrahlten
Werkstoffs gerechnet werden. Es wird jedoch angenommen, dass mit Erreichen der
Sattigungsstreckgrenze keine weitere Abnahme der Gleichmalidehnung bei noch
héheren Neutronendosen zu erwarten ist. In den Festigkeitsnachweisen flr Brenn-
stabe bzw. Brennelementstrukturteile wurden daher plastische Verformungen
(GleichmalRdehnungen) bis max. 0,5 % fur schnell ablaufende Verformungsvorgange

bei Transienten zugelassen [7].

Abb. II1.2.14 zeigt schliel3lich eine weitere, sehr typische Beobachtung flr austeni-
tische Stahle, namlich eine deutliche Abnahme der Dehnwerte, falls Verformungs-
geschwindigkeiten von 102 min™" unterschritten werden, d.h. wenn Kriechvorgange
dominieren [18,28].

1.2.2.2 Zeitstandfestigkeits- und Kriechverhalten
Bereits in Zugversuchen von Proben, die etwa oberhalb 550 °C bestrahlt wurden,
zeigte sich eine deutliche Verminderung der Duktilitat nach Neutronenbestrahlung,

die nicht mit einer Verfestigung des Werkstoffs verbunden ist, siehe Abb. 111.2.12.
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Dieses seit den 60iger Jahren bekannte Phanomen ist als heliuminduzierte Hoch-
temperaturversprodung bekannt und tritt auch im Werkstoff 1.4970 auf. Abb. 111.2.15
zeigt die auf den unbestrahlten Zustand bezogene Anderung der Bruchdehnung im
Zeitstandversuch als Funktion des durch (n,a)-Prozesse erzeugten Heliums. Die
Ergebnisse beruhen auf Bestrahlungsexperimenten im Materialtestreaktor BR 2 und
im Schnellen Versuchsreaktor Rapsodie [20,23,28] und zeigen einen relativ starken
Anstieg der Versprodung bereits nach verhaltnismaRig geringen Heliummengen mit
einer Tendenz zur Sattigung des Effektes. Unter den gegebenen Bestrahlungs-
bedingungen wird Helium in diesem Werkstoff vornehmlich durch den Abbrand des
B-10 Isotops erzeugt, der zeitlich sehr rasch stattfindet. Mit abnehmender Verfor-
mungsgeschwindigkeit und zunehmender Bestrahlungstemperatur verstarkt sich der

Versprodungseffekt in Einklang mit theoretischen Vorstellungen.

Die Auswirkungen von Bestrahlung auf die Zeitstandfestigkeit in nachfolgenden Zeit-
standsuntersuchungen ist fur W.-Nr. 1.4970 kv+a beim Vergleich mit dem unbe-
strahlten Material in Abb. 111.2.16 deutlich zu erkennen [24]. Dabei tritt eine Reduktion
der Standzeit auf etwa 50 — 70 % des unbestrahlten Materials auf. Gleichzeitig ist
eine Tendenz zu einem verbesserten Verhalten gegentber dem Standardwerkstoff
AISI 316 zu erkennen. Weitere Daten finden sich in den Arbeiten [29-31]. Fur das
unterschiedliche Verhalten beider Werkstoffe spielt die Frage nach einer moglichen
Ruckhaltefahigkeit des erzeugten Heliums in der Matrix durch die Titankarbide und
durch Kaltverformung eine Rolle. Aus diesem Grunde wurden systematische Unter-
suchungen unterschiedlicher Werkstoffzustande des 1.4970 zur Heliumverteilung in
Form von Blaschen an den Korngrenzen und in der Matrix durchgefthrt [32]. Dabei
stellte sich heraus, dass inkoharente Titankarbide und eine hohe Versetzungsdichte
gleichermallen zur Ruckhaltung von Helium in der Matrix beitragen. Allerdings ist fur
diesen Werkstoff die Bildung B-reicher Karbide direkt an den Korngrenzen sehr
bedeutsam, so dass von Beginn an genugend Helium fur instabiles Wachstum und
Koaleszenz von Heliumblasen an den Korngrenzen zur Verfugung steht. Abb. 111.2.17
zeigt, in welchem Umfang Helium in Form von Heliumagglomeraten/Blaschen auch in

der Matrix an Titankarbiden und Versetzungen festgehalten werden kann.

Die Frage ist berechtigt, inwieweit die Experimente mit vorbestrahlten Proben im
nachfolgenden Zeitstandversuch als konservativ anzusehen sind. Zu diesem Zweck

wurden Kriech- und Kriechberstexperimente am Reaktor BR 2 (Mol 2-Experimente)
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und das Monix-Experiment an der Fast Flux Irradiation Test Facility (FFTF) im
Temperaturbereich von 615 — 720 °C fur eine Reihe von austenitischen Stahlen
durchgefuhrt [27,29,33,34,35]. Vom FZK durchgefuhrte Untersuchungen ergaben,
dass eine weitere Standzeitreduktion im In-pile Versuch gegenuber Nachbe-
strahlungsversuchen auftritt, die umso starker ist, je niedriger die angelegte Span-
nung oder die Dauer der Exposition ist. Abb. 111.2.18 zeigt diesen Vergleich aus den
Mol-Experimenten. Darlber hinaus wurde postuliert, dass unterhalb einer Aqui-
valenzspannung von etwa 130 MPa der Spannungsexponent fur die Beschreibung
der Abhangigkeit der Standzeit vom Spannungsniveau unter Bestrahlung kleiner ist,
als fur das unbestrahlte oder vorbestrahlte Material [35]. Alle Befunde weisen darauf
hin, dass unterhalb dieser Spannung ein Kriechmechanismus auch bei diesen hohen
Temperaturen mit den selben Merkmalen auftritt, wie er in Kap. 1l.3 als bestrah-
lungsinduziertes Kriechen naher beschrieben wird. Unter Einbeziehung der Monix-
Daten, bei denen der Werkstoff 1.4970 eine sehr viel héhere Strahlenschadigung (bis
zu 50 dpa) bei gleichzeitig sehr viel niedrigerer Heliumproduktion als bei den BR2
Bestrahlungen in Mol erfahren hat, kann eventuell darauf geschlossen werden, dass
bei Hochdosisbestrahlungen das Neutronenspektrum und die He/dpa Relation
keinen signifikanten Einfluss auf die Standzeit unter Bestrahlung haben [20]. Ein

Erklarungsversuch zu diesem Uberraschenden Ergebnis ist in [27] zu finden.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass fur die Auslegung der Zeitstandfestig-
keit bei hohen Temperaturen je nach Belastung die Ergebnisse aus Nachbestrah-
lungsexperimenten oder aus den In-pile Versuchen anzuwenden sind. Nachbestrah-
lungsdaten sind in einem solchen Spannungsbereich zugelassen, bei dem das
thermische Kriechen als Deformationsmechanismus dominiert, also fur den Werkstoff
1.4970 etwa oberhalb 120 — 130 MPa. Fur Spannungen unterhalb diese Wertes
dominiert trotz der hohen Einsatztemperaturen um 600 °C und dartber eine Art In-

pile Kriechen mit weiter reduzierter Standzeit.

Solche Betrachtungen wurden fur die Auslegung von Brennstaben noch nicht mit
einbezogen, da unter Berlcksichtigung der Streuung der Daten bei den durchge-
fuhrten Rohrinnendruckversuchen schon an unbestrahltem Material bei niedrigen
Spannungen bis 700 °C die vorliegenden Ergebnisse der Mol 2 Versuche sich auch

als rein thermische Kriecheffekte erklaren lieRen. Zur Interpretation s. Abb. 111.2.6 [7],
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mit deren Hilfe aus den Kriechraten bei Vorgabe von Duktilitatslimits (z.B. 0,2 %) die

Mol 2-Ergebnisse nachvollzogen werden konnen.
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Tabellen und Abbildungen

Tab. 11l.2.1  Ubersicht tiber die am IMF untersuchten Chargen und Vorbehandlungs-
zustande des 1.4970. Es wurden Proben aus Staben und Blechen
sowie Rohrabschnitte fur die Festigkeitsuntersuchungen herangezogen.

1.4970 Untersuchte Chargen und Vorbehandlungszustdnde

Charge Hersteller Zustand Abmessung
8-29052 Sandvik 1 = I6sungsgegluht Stab @ 12,5 mm
2 = Iésungsgegliiht 4+ 800° 23h/Luft
3 = Idsungsgegliht 4+ 15% kv
4 = l&sungsgegliht + 15% kv + 830° 20h/L
5 = lésungsgegliuht + 30% kv
6 = l8sungsgegluht -+ 30% kv + 700° 120h/L
7 = lésungsgegluht + 30% kv + 850° 1h/L
n.b. 2 1 = 1150°30'/VWW -+ B00°23h/L + 10% kv Stab @ 13 mm
2 = 1150°30°/W + 10% kv
8-21561 = 1 = 1100°30’/L + 15% kv + 800° 2h/L Stab @ 13 mm
2 = 1100° 30'/L + 12% kv
8-29053 “ 1 = 1150°30'/L Blech 0,6 mm
2 = 1150° 3,5 h/L
3 = 1150° 30°/L + 800° 23h/L
4 = 1150°30°/L + 5% kv
5 = 1150°30°/L + 10% kv
6 = 1150°30°/L + 15% kv
7 = 1150°30'/L + 20% kv
8 = 1150°30'/L + 15% kv + 800° 23h/L
9 = 1150° 30'/L + 800°23h/L + 15% kv
Vergleichsversuche fur Bestrahlungsprogramme
8-29052 Sandvik 1= 1150° 15h Stab @ 12,5 mm
Mol-1-0 2 = 1150°15h + 1025°5h
3 = 1150° 15h + 900° Sh
4 = 1150° 15h + 15 % kv
S = 1150° 15h + 15 2% kv + 750° 20h
8-29097 = 1 = 1150°3,5h V/L 1) Blech 0,5 mm
DFR-M1 2 1150°3,5h V/L + 800° 23h/L
3 = 1150°3,5h V/L + (15% kv) + 800° 23h/L
4 = 1150°3,5h V/L + B00° 23h/L + 15% kv
8-29053 o 1 = 1150°3,5h V/L + 800° 23h/L Blech 0,58 mm
DFR-M2 2 = 1150° 15' + 15% kv + 800° 2h
8-29097 e 1= 1150 30"/L Blech 0,5 mm
Mol-1P 2 = 1150° 30'/L + 800° 20h
8-29053 = 1= 1150° 30" 2) Blech 0,58 mm
Mol-3-B2 2 = 1150° 30" + 800° 23h/L
3 = 1150° 30’ + 800°23h/L + 15% kv
4 = 1150° 30" + 15% kv -+ 800° 23h
8-29053 - 1 = 1150°30° + 10% kv + 850° 2h 3) Blech 0,5 mm
Mol-3-B3 2 = 1150°30" + 10% kv + 800° 23h
8-29053 . 1 = 1150° 30’ + 15% kv + 800° 23h ay Blech 0,58 mm
Mol-3-B4 2 = 1080° 30" + 15% kv + 800° 23h
3 = 1080° 30" + 15% kv + 800°2h
4 = 1150° 30" + 15% kv + B00° 2h
8-29053 " 1 = 1150° 30’ + 15% kv + 800° 23h Blech 0,58 mm
Mol-1-B1 2 = 1080°30' + 15% kv + 800° 23h
3 = 1080° 30" + 15% kv + 800° 2h
4 = 1080° 30" + BOO® 23h + 5-7% kv
5 = 1080° 30" + 800° 2h + 5-7% kv
1) +VG: 625°475d
2) +WVG: 650° 5545 h
3 +VG: 620° 5334 h
4) + VG: 630-640° 450h + 570-585° 700h
+ 540-550° 200h
78419 Mannes- 1100°5° + 13% kv + 800° 2h (Langszug) Rohr (da - s)
mann 6,0x0,38 mm
8-22075 Sandvik 1120°C 5’ + 14% kv + 800°C 2h (Innendruck) 7.6x0,5
= - 1120°C S’ + B0O0°C 2h + 14% kv . g
~ = 800°C 2h 6,0x0,38
- - 1120°C 5’ + 149% kv 7.6x0,5
o e 1120°C 5’ + 14% kv 4+ 1120°C 5’ »
o i lg + kv + 1120°C 5’ 4+ 800°C Zh o
8-29052 - Ig + — 16% kv 6,0x0,38
- = Ig + — 16% kv + 800°C 2h =
- i Ig + — 16% kv + 800°C 23h s
8-21577 o 1120°C 6° + 14% kv + 800°C 2h a =
78419 Mannesm. 1100°C 5’ + 13% kv + 800°C 2h )i
71087 - 1150°C 30’ + 10% kv + 800°C 23h =
i = 1150°C 30’ + 15% kv + B0OO°C 23h .
52774 Saarstahl 1080°C 5’ + 12% kv 7.6x0,5
il g 1100°C 5" + 12% kv -
5520/2 DEW 1120°C 5’ + 20% kv 6,55x0,45
53790 Saarstahl 1100°C 5’ + 23% kv e
= - 1120°C 5" + 23% kv .
53544 e Ig + 16% kv -+ 800°C 2h 6.0x0,38
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Abb.111.2.10 Die Ausbildung von interkristallinen Rissen in der Bruchzone nach
Kriechtest bei 700°C (c = 89 Mpa, tr= 21766 h), Materialzustand:
(1100°C, 30 min/Luftabk. + 15 % kv + 800°C, 2 h/L)
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Abb. Ill. 2.17 Die Rolle von Versetzungen, Titankarbiden und Korngrenzen fur die
Bildung von Heliumblasen im Stahl 1.4970 (TEM-Aufnahme)
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1.3 Schwellen und bestrahlungsinduziertes Kriechen

I11.3.1 Schwellverhalten

Ende 1967 wurde von Cawthorne und Fulton [1] in mit Neutronen bestrahlten Hull-
und Strukturmaterialien erstmals die Bildung von Poren entdeckt. Die damit ver-
bundene Volumenzunahme fihrte, wie sich im Laufe der weiteren Untersuchungen
herausstellte, in Abhangigkeit von Neutronendosis und Temperatur zur Durch-
messeraufweitung von Brennstaben und BE-Kasten, sowie bei starken Temperatur-
und Dosisgradienten zu entsprechenden Verbiegungen von Brennelementen. Dabei
spielte auch die Werkstoffzusammensetzung und der metallurgische Zustand des
Materials eine wesentliche Rolle. Zusammen mit dem bestrahlungsinduzierten
Kriechen, kurz In-pile Kriechen (IPC) genannt, welches unter 111.3.2 ndher beschrie-
ben wird, wird wegen der daraus folgenden Forminstabilitat die Standzeit von Brenn-

elementen in Schnellen Brutreaktoren begrenzt.

Nach Bekanntwerden dieses neuartigen Bestrahlungseffektes wurde in Karlsruhe
zunachst ein Review mit theoretischen Analysen durchgefuhrt [2] und mit der Vor-
bereitung von ersten Bestrahlungsexperimenten von stabilisierten Stahlen im
DeBeNe-Programm, Uber deren Schwellverhalten zunachst nichts bekannt war, in
den Testreaktoren DFR (Dounreay Fast Reaktor) und Rapsodie begonnen. Zugleich
wurden sogenannte Simulationsexperimente, bei denen das Porenschwellen in
Hullmaterialien mittels lonenbeschuss in einer Art Zeitraffer studiert werden kann,
geplant und erste Versuche am Variable Energy Cyclotron (VEC) in Harwell durch-
gefuhrt. Die ersten Ergebnisse aus VEC Bestrahlungen, dargestellt in Abb. 111.3.1
zeigten fur die Gruppe der getesteten stabilisierten Stahle, die in unterschiedlichen
Vorbehandlungszustanden eingesetzt worden waren, nach lonenbeschuss mit C?*-
lonen und vorangegangener Heliumimplantation im Vergleich zum internationalen
Standardwerkstoff AISI 316 Uber den gesamten Temperaturbereich ein niedrigeres
Schwellen [3]. Gleichzeitig deutete sich an, dass die im SNR Programm fur die stabi-
lisierten Stahle W.-Nr. 1.4988 bzw. 1.4970 spezifizierten metallurgischen Zustande:
|I6sungsgegluht + ausgelagert (Ig+kv<7%+a) bzw. lI6sungsgegluht + kaltverformt +
ausgelagert (Ig+15%kv+a), die zu einer besonders stabilen und gleichmaRigen
Verteilung der Titan- bzw. Niobcarbide fuhren, hinsichtlich des Schwellens weniger
gunstig sind als ein nach der Losungsgluhung nur kaltverformtes Material (Ig+kv) [4].
Abb. 111.3.2 Iasst dies fur den Werkstoff 1.4988 klar erkennen. Im direkten Vergleich
der beiden Werkstoffe 1.4988 und 1.4970 im Zustand Ig+kv+a weist W.-Nr. 1.4970
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ein geringeres Schwellen auf. Dabei war und ist bis heute unklar, ob der Unterschied
in der chemischen Zusammensetzung oder der unterschiedlich gewahlte Grad der
Kaltverformung (5 — 7 % vs. 20 % kv) hierfur verantwortlich war. Das Ergebnis
konnte spater durch Analysen von Proben aus dem Bestrahlungsexperiment
Rapsodie-Material und dem Vergleich des Schwellverhaltens von Brennstoffhillen
aus dem Experiment Rapsodie | bestatigt werden [5] und ist flir das Experiment
Rapsodie-Material in  Abb. 111.3.3 dargestellt. Das hohere Schwellen im W.-Nr.
1.4988 konnte mit der beobachteten Bildung von sehr gro3en Poren (Superporen),
die mit Cr,3Cs Ausscheidungen vergesellschaftet waren, in Zusammenhang gebracht
werden. Dies lasst entweder auf eine frlihe Keimbildung von Poren an bereits
vorhandenen karbidischen Ausscheidungen oder auf ein gemeinsames Wachstum
von Poren/Ausscheidungsagglomeraten durch die Zudiffusion von Leerstellen

und/oder Kohlenstoffatomagglomeraten schliel3en.

Aus dem DFR 397-Materialbestrahlungsexperiment, bei dem im Temperaturbereich
von 490 — 640 °C die wichtigsten Werkstoffe im Vergleich getestet wurden, ergab
sich ebenfalls ein besseres Schwellverhalten des Werkstoffs 1.4970 gegenuber den
niobstabilisierten Werkstoffvarianten 1.4988 und 1.4981 [6].

Als Ergebnis dieser Explorationsphase wurde 1974 der Werkstoff 1.4970 im sog.
Mk la-Zustand (Ig+kv+a) als Referenz fur das Hullmaterial und W.-Nr. 1.4981 im
20 %-kv Zustand als Kastenwerkstoff ausgewahlt [7,8]. Zu diesem Zeitpunkt war das
Bestrahlungsverhalten bis zu Neutronendosen von etwa 8x10% n/cm? (E>0,1 MeV)
oder 40 dpa bekannt, erreichte also etwa 2/3 der angestrebten Maximaldosis fir den
Mk la Kern von 65 dpa.

Der Einsatz von Ni®*-lonen zum Studium des Schwellverhaltens in Hillwerkstoffen
bestatigte im Prinzip die vorab gefundenen Resultate mit C%-lonen und ermoglichte
im VEC-II Experiment einen ersten Ausblick auf die zu erwartende Dosisabhangigkeit
des Schwellens Uber die angestrebten 65 dpa hinaus. Abb. 111.3.4 zeigt, dass durch
die chemische Zusammensetzung bzw. die Vorbehandlung der untersuchten Stahle
die Dosis oder der ,Threshold®, bei der messbares Schwellen einsetzt, beeinflusst
werden kann [9]. Das Ergebnis bestatigt auch das gunstigere Schwellverhalten des
Werkstoffs 1.4970 gegentber dem Kastenwerkstoff 1.4981.

Ausgehend von den Beobachtungen, dass die austenitischen Stahle generell in
ihrem Schwellverhalten neben der Variation mit dem metallurgischen Zustand eine

deutliche Abhangigkeit von den Details der chemischen Zusammensetzung im
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Bereich der Werkstoffspezifikation (,Chargeneinfluss®) aufweisen, wurde Ende der
70erJahre von Industrieseite (IA/BN) fir die geplanten Stab-Bestrahlungsexperi-
mente im Phenix, PFR und KNK unterschiedliche Rohrvarianten beschafft. Dabei
wurde neben dem Schmelzprozess die Warm- und Kaltumformung und die
abschlielende thermisch-mechanische Behandlung im Bereich der Spezifikation fur
Hullrohre variiert. Bei der chem. Zusammensetzung wurde insbesondere der
Silizium- und Titangehalt und das Stochiometrieverhaltnis von Ti zu C, der sog.
Stabilisierungsgrad, variiert. Es wurde eine Matrix fur die verschiedenen Stab-
Experimente (s. Kap. V) erstellt, in die gemeinsam mit dem FZK auch die
Materialbestrahlungen  einbezogen wurden (,Optimierungsprogramm  W.-Nr.
1.4970%).

In einem parallelen Grundlagenprogramm des Forschungszentrums Karlsruhe wurde
im Simulationsexperiment VEC-III die Rolle der sog. ,minoren“ Legierungselemente
Kohlenstoff, Titan, Niob, Molybdan und Silizium auf das Schwellverhalten einer dem
Werkstoff 1.4970 zugrunde liegenden ternaren Fe-15Cr-15Ni-Legierung systema-
tisch studiert. Hierzu wurden die obigen minoren Legierungselemente in mehreren
Konzentrationsstufen zugegeben. Als wichtigstes Ergebnisse stellte sich eine deut-
liche Schwellminderung bei der Zugabe von Titan und Silizium heraus [10]. Aul3er-
dem zeigte sich, dass die schwellmindernde Wirksamkeit von Titan mit dem in
Losung befindlichen Kohlenstoffgehalt in der Weise gekoppelt ist, dass ein leicht
unterstdéchiometrisches Verhaltnis von Titan zu Kohlenstoff am gunstigsten ist. Der
positive Einfluss von Si war bereits theoretisch tber das Modell der schnell diffundie-
renden Elemente [11] vorhergesagt und die schwellmindernde Wirkung von Ti expe-
rimentell beobachtet worden. Der beobachtete Zusammenhang zwischen dem C-
und Ti-Gehalt wurde mit einem zusatzlichen Trapping von Leerstellen an freien
Kohlenstoffatomen erklart. Auch an Proben aus Rohren der technischen Varianten
des W.-Nr. 1.4970 im 20 %-kv Zustand, in denen, wie oben angedeutet der Si- und
Ti-Gehalt sowie der Stabilisierungsgrad von Ti/C und verschiedene Prozesspara-
meter variiert worden waren, stellte sich in den VEC-III Simulationsexperimenten als
wichtigstes Ergebnis eine Schwellminderung durch hohe Si-Zugabe heraus — s. Abb.
. 3.5 [12].

Die Ergebnisse dieser explorativen Phase waren die Basis einer erfolgreichen

Patentanmeldung, in der neben dem Einfluss der minoren Elemente auf das Schwell-
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verhalten des W.-Nr. 1.4970 auch die Mdglichkeit einer Verbesserung durch eine

gezielte Variation der Hauptlegierungselemente Cr und Ni aufgezeigt wurde [13].

Der Einfluss von Prozessparametern und minorer Elemente auf das Verhalten in
Brennstaben wurde durch den Einsatz von verschiedenen Hullrohrvarianten in den
BE-Bestrahlungen [14] sowie in einer weiteren Bundelbestrahlung (Phenix |) unter-
sucht. Brennstabe des Experimenst Charlemagne wurden bis zu 125 dpa
Maximaldosis in Oliphant weitergetestet. In Abb. 111.3.6 ist unter Neutronen-
bestrahlung die schwellmindernde Wirkung einer Si/Mo-modifizierten 1.4970 Charge
(D4) in Kombination mit einem unterstochiometrischen Ti/C-Verhaltnis im Vergleich
zu einer Normalcharge (D3), besonders in dem Temperaturbereich unterhalb 450 °C,

zu beobachten [15]

Schliel3lich zeigten die im Rahmen der Europaischen Schnellbruter Zusammenarbeit
durchgefuihrten Vergleichsbestrahlungen das grofere Potential des W.-Nr. 1.4970 kv
gegenuber dem urspringlich spezifizierten W.-Nr. 1.4970 Ig+kv+a [16,17] und dem
bis dato von Frankreich und anderen internationalen Entwicklern favorisierten AlSI
316 Stahlen, einschliellich deren Ti-stabilisierter Varianten, Abb. 111.3.7 [18].

Die im VEC-IIl Experiment gefundenen schwellreduzierenden Effekte von Si und Ti/C
an den Entwicklungslegierungen vom Typ Fe-15Cr-15Ni und an vier Hullrohr-Vari-
anten des W.-Nr. 1.4970 wurden auch durch das Material-Bestrahlungsexperiment
mit Druckkapseln am PFR (Experiment PFR-M2) weiter bestatigt [19,20,21]. In Abb.
[11.3.8 wird ein klarer Vorteil der Si/Mo-modifizierten Variante auf das Schwellver-
halten der drucklosen Proben beobachtet. Die Wirkung der minoren Legierungs-
elemente auf das Schwellverhalten konnte mittels elektronenmikroskopischer Analy-
sen aufgeklart werden [22,23]. Danach fuhrt ein hoher Si-Gehalt solange Si in
Losung ist, zu einer verlangerten Inkubationszeit fur die Bildung von Poren. Nach der
Bildung koharenter Ausscheidungen vom Typ NisSi wird ein verringertes Poren-
wachstum festgestellt, das eng mit den in Kapitel 11l.1 beschriebenen Vorgangen bei

der Bildung von Ausscheidungen unter Bestrahlung verknupft ist.

Aus den Versuchen mit zum Teil drucklosen, zum Teil druckbeaufschlagten Rohr-
chen des Experimentes Ripcex | hatte sich bereits am Werkstoff 1.4981 ein zusatz-
licher Schwellbetrag beim Anlegen einer Spannung ergeben, der mit der Spannung
linear zunahm und leicht von der Bestrahlungstemperatur abhing [24]. Eine Mdglich-

keit, die Ergebnisse zu interpretieren, ist die Annahme eines beschleunigten
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Wachstums von Poren bei Anlegen einer hydrostatischen Spannungskomponente

nach der folgenden Formel:
AV, (§t,0) = AVIV, (dt,6 = 0)x{1+A(T)CHya}

Der durch die Spannung getriebene Zusatzbetrag wird dabei durch den Term
A(T)onya beschrieben und der Vorfaktor A wurde fur den Werkstoff 1.4981 bei 480°C
mit 9x10° (MPa™) bestimmt. Vergleicht man damit das aus PFR M2 gemessene
spannungsgetriebene Schwellen verschiedener 1.4970-Varianten auf der Basis von
90 dpa in Abb. I11.3.9, so kann obiger Ansatz bestatigt werden. Sowohl die Linearitat
des spannungsgetriebenen Schwellens mit der angelegten Spannung als auch die
Proportionalitdt des Zusatzbeitrages mit der Hohe des Schwellens lassen sich
daraus ableiten. Die Konstante A liegt demnach fur die niedrig schwellende Variante
| bei 4x107 und bei der hochschwellenden Variante L bei 9x10° (MPa™).

111.3.2 Bestrahlungsinduziertes Kriechen

Allererste Ergebnisse zum bestrahlungsinduzierten Kriechen des 1.4970 wurden aus
Druckkapselexperimenten in Mol (Mol 3B) gewonnen. Sie lagen, ebenso wie die
anderen stabilisierten Stahle 1.4981 und 1.4988, im Vergleich zu britischen Stahlen
in der Kriechrate um den Faktor 2 — 3 hdéher, Abb. II1.3.10 [5]. Eine lineare
Spannungsabhangigkeit der Kriechrate lasst sich daraus ableiten. Da als Kasten-
werkstoff der niobstabilisierte Stahl 1.4981 ausgesucht worden war, kamen die
ersten systematischen Ergebnisse und Analysen zu diesem neuen Bestrahlungs-
phanomen aus den Bestrahlungsexperimenten Mol 5B (einachsige Kriechexperi-
mente), Mol 3B und Ripcex (Druckréhrchenexperimente) an diesem Werkstoff. Zu
den wesentlichen Befunden gehorten zunachst eine lineare Abhangigkeit der Kriech-
rate von der angelegten Spannung und eine lineare Zunahme der Kriechdehnung mit
der akkumulierten Neutronendosis. Aulderdem war in dem untersuchten Temperatur-
bereich von 280 — 480 °C die Kriechrate im wesentlich von der Temperatur unab-
hangig. Der zugrunde liegende Kriechprozess wurde als SIPA-Kriechen (lrradiation-
induced creep by Stress-Induced Preferential Absorption) bekannt [25]. Beim
Erreichen hoherer Neutronendosen im Experiment Ripcex zeichnete sich jedoch mit
dem Einsetzen des Porenschwellens ein beschleunigtes Kriechen ab, das als |-

creep bezeichnet wurde und eingehend analysiert wurde [26,27]. Danach enthalt die

Kriechdehnung unter Bestrahlung €cr neben dem SIPA-Term einen weiteren Betrag,
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der auf der Interkorrelation von Schwellen gy mit dem Kriechen beruht, also einen |-

Term:
Ecr = SIPA' (I)t'G + |'SSW‘G

Diese Korrelation hat sich bei der Beschreibung der vielfaltigen Ergebnisse insbe-
sondere der Bestrahlungsexperimente Ripcex und PFR-M2 bewahrt. So zeigt Abb.
[11.3. 11 die Abhangigkeit der im PFR-M2 gemessenen Kriechdehnung von ange-
legter Spannung und gemessener Schwellbetrage fir mehrere Varianten des Stahls
1.4970 und den bereits erwahnten Sonderlegierungen [28]. Diese bestatigen eine
lineare Spannungsabhangigkeit des Kriechens von beiden Termen. Eine End-
auswertung aller Daten aus PFR M2 bis zu einer Dosis von 90 dpa flhrte schliel3lich
zu einer Bestimmung der beiden Parameter SIPA und | mit den folgenden Werten
[20]:

SIPA = (2,5 + 0,5)-10-6 MPa-1 dpa-1
| = (6+2) 10-3 MPa-1

Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung mit Werten anderer Autoren fiir austeni-
tische Stahle.

Man kann also abschlie3end sagen, dass das bestrahlungsinduzierte Kriechen rela-
tiv gut bekannt ist fur die Gruppe der austenitischen Stahle. Einschrankend ist jedoch
folgendes zu bemerken: Bereits bei den ersten Untersuchungen zum In-Pile
Kriechen des Werkstoffs 1.4981 hatte sich angedeutet, dass die beobachtete lineare
Spannungsabhangigkeit beim SIPA Kriechen im Spannungsniveau begrenzt wird
und zwar umso starker, je hoher die Bestrahlungstemperatur ist [24]. Eine solche
Begrenzung wurde auch in mehreren untersuchten Chargen des Werkstoffs 1.4970
sichtbar bei 600 °C und einer angelegten Spannung von 120 MPa, Abb. 11.3.12 [22].
Da keine dieser Legierungen Schwellen zeigte, deutet sich bei 120 MPa ein anderer
Kriechmechanismus an, der moglicherweise einem beschleunigten thermischen

Kriechen unter Bestrahlung entspricht, wie in Kap. lll.2 angedeutet ist.
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111.3.3 Folgerungen

Insgesamt haben die Ergebnisse zum Schwellen gezeigt, dass W.-Nr. 1.4970 in dem
fur die Anwendung wichtigen Temperatur-Dosisbereich im Vergleich zu anderen
austenitischen Stahlen eine hohere Resistenz gegenlber der bestrahlungsindu-
zierten Porenbildung besitzt. Die Werte fur die gemessenen In-pile-Kriechraten sind
mit denen anderer Stahle gut vergleichbar, solange kein messbares Schwellen
beobachtet wird. Allerdings ist experimentell eindeutig gesichert, dass mit dem Ein-
setzen des Schwellens ein mit dem Schwellbetrag gekoppelter zusatzlicher Kriech-
term, das sog. |- Creep, verbunden ist. Ein weiterer Vorteil far W.-Nr. 1.4970 ist
daher darin gegeben, dass hier das Schwellen spater einsetzt als bei anderen
Werkstoffen. Die Ergebnisse sind bislang auf Neutronendosen bis 130 dpa

beschrankt.

Es sei darauf hingewiesen, dass die vorab beschriebenen Zusammenhange
zwischen Schwellen und Bestrahlungskriechen primar auf wissenschaftlichen Uber-
legungen des FZK-IMF beruhen. Sie haben in dieser Form noch keinen Eingang in

die Auslegungsformeln flr Brennelemente [29], s. auch Kap. VI, gefunden.
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1.4 Bestandigkeit des Werkstoffs 1.4970 in Natrium

iI11.4.1 Mechanismus der Natriumkorrosion

Durch Korrosion in Natrium werden folgende Erscheinungen an Stahlen verursacht
[1,2]:

e Materialabtrag, Materialabscheidung (Wanddickenveranderung)

e Veranderungen der chemischen Zusammensetzung als Folge selektiver Korro-

sion und ggf. damit verbunden Veranderungen der Struktur
e Veranderungen der Morphologie der Oberflachen, und

e Veranderungen physikalischer Eigenschaften als Folge selektiver Korrosion (z.B.

Harte, Festigkeit, Warmeleitvermogen).

Die Mechanismen, die solche Phanomene verursachen, beruhen auf den folgenden
physikalisch-chemischen Gegebenheiten: Mischbarkeit der Metalle im flissigen Zu-
stand, Differenz chemischer Potentiale infolge von Unterschieden der Temperatur
oder Konzentration, und unterschiedliche Affinitdt zu nichtmetallischen Elementen
(Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff, Bor)

Die Bildung von komplexen Oxiden wie NaCrO; in sauerstoffhaltigem Natrium wirkt
nicht schitzend, da sich dieses Oxid im Natrium 16st. Bei einer Temperatur von
600 °C bildet sich NaCrO, schon bei einem Sauerstoffgehalt im Natrium von 5 Gew.-
ppm [1,2]. Durch die Bildung von solchen komplexen Oxiden wird die chemische
Aktivitat des im Natrium gelésten Chroms stark herabgesetzt, so dass sich die
Tendenz zur Auflosung von Chrom aus dem festem Werkstoff als Folge des erhoh-

ten Unterschieds der Potentiale im festen und geldsten Zustand verstarkt.

Die freien Oberflachen des Stahls in Kontakt mit dem chemisch reduzierend wirken-
den Natrium lassen einen fast ungehinderten Austausch von Nichtmetallen wie
Kohlenstoff, Stickstoff oder Bor zwischen dem Natrium und dem Stahl in Richtung
eines Potentialgefalles zu. Wegen der stark temperaturabhangigen Ldslichkeit des
Kohlenstoffs in Natrium ist die chemische Aktivitat des geldsten Kohlenstoffs eben-
falls stark von der Temperatur beeinflusst. Dies kann auch einen rein thermisch
bedingten Transport von Kohlenstoff mit einem Temperaturgradienten des Natriums
bewirken [1,2].
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l11.4.2 Experimentelle Untersuchungen

l.4.2.1 Untersuchungsbedingungen

Korrosionsuntersuchungen wurden bei Temperaturen bis 600 °C im Kreislauf Cerbe-
rus im KfK [4] und bei 600 bzw. 700 °C im Natriumkreislauf des Forschungszentrums
Seibersdorf [5] durchgefuhrt. Die Versuchsparameter sind in Tab. I11.4.1 aufgeflhrt.
Die eigentlichen Untersuchungen zur Korrosion und Kriechbeanspruchung unter
Natrium hoher Strémungsgeschwindigkeit bis 700 °C wurden im Seibersdorfer
Hochtemperatur-Natriumkreislauf ab 1973 vorgenommen [3]. Zur Simulation der
Temperaturverhaltnisse in einem Reaktorkuhlkreislauf waren die Kreislaufe aniso-
therm, d.h. sie wiesen Temperaturstrecken mit Temperaturgefalle und auch Strecken
mit konstanten Temperaturen (isotherme Strecken) zur Aufnahme von Proben auf.
Sie waren mit Kaltfallen, die Sauerstoffabscheidung ermdglichen, zur Einstellung der
reaktortypischen Na-Reinheit ausgerustet. Zur Analyse der Na-Qualitat waren eine
Probennahme, eine elektrochemische Sauerstoffsonde und eine Position fur die

Kohlenstoffbestimmung nach der Gleichgewichtsmethode vorhanden.

Zur Untersuchung der Wechselwirkung zwischen Korrosion und mechanischer
Belastung wurden sog. Druckkapseln (AuRendurchmesser 6 mm, Wanddicke
0,38 mm) so mit Helium gefullt, dass sich beim Aufheizen auf 600 bzw. 700 °C Uber

den Innendruck die gewilnschte Tangentialspannung einstellte [3]. Diese Span-
nungen betrugen nur 20 — 30 % der von Rpp,2 bei den jeweiligen Untersuchungs-

temperaturen. An den Proben wurden neben den durch die Natriumkorrosion verur-
sachten Gewichtsverlusten die durch Kriechverformung bedingten Aufweitungen dis-

kontinuierlich bei Versuchsunterbrechungen gemessen.

Fur die Korrosionsuntersuchungen in stromendem Natrium wurden ebenso wie bei
anderen Untersuchungen (siehe z.B. Kap. 111.2) verschiedene Chargen des Material-

programms eingesetzt (siehe z.B. [1,3]).

ll.4.2.2 Versuchsergebnisse

1.4.2.2.1 Massenverluste

Die auf 10 g genau bestimmten Gewichtsanderungen wurden auf die Flachenein-
heit der unverformten Proben bezogen. Die Regressionsanalyse der Gewichtsande-
rungen Uber der Versuchszeit ergab die folgenden Gleichungen fur die Massen-

verluste:

AW [mg-cm™] = 1.65 —6.073x10™t [h] bei T = 600 °C
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AW [mg-em™] = 2.967 — 1.716x10°-t [h] bei T = 700 °C

Die Variation des Sauerstoffgehalts von 3.5 bis 9 Gew.-ppm in den Teilversuchen
ermdglichte auch die Herstellung einer Beziehung zwischen der Geschwindigkeit der
Korrosion und dem Sauerstoffgehalt des Korrosionsmediums. Bei beiden Tempera-
turen war diese Abhangigkeit nahezu linear. Eine schwache Abhangigkeit der Korro-
sionsgeschwindigkeit von der Position in der Teststrecke war ebenfalls festzustellen.
Die héchsten Korrosionsraten fanden sich nahe der Einstromung (erste Probenposi-
tion) in die isothermen Bereiche der Probenpositionen im Kreislauf. Von der zweiten
Position an fielen die Abtragungswerte bei den Proben auf etwa 80 bis 90 % der

maximalen Werte merklich ab.

Die in diesen Versuchen gemessenen Massenverluste flr einen mittleren Sauer-
stoffgehalt des Natriums von 6.3 + 3.0 Gew.-ppm lagen etwas gunstiger als die fur 10
Gew.-ppm gemittelten Werte der Literatur. Die Befunde an den Proben aus dem

Werkstoff 1.4970 waren nie ungunstiger als die an ahnlichen austenitischen Stahlen.

Die fur die Auslegung von Brennstaben relevanten Beziehungen der Wandstarken-
verluste (Abtragungsraten) sind mit Stand 1974 in [1] zu finden. Geringfluigige Modifi-
kation erfolgten 1991 fur den EFR [14].

1.4.2.2.2 Chemische Veranderungen

Untersuchungen an oberflachennahen Schichten der Proben aus dem Stahl 1.4970
nach bis zu 10000 h Einsatz im Hochtemperatur-Natriumkreislauf mit der Glimm-
entladungs-Emissionsspektroskopie und der energiedispersiven Réntgenbeugungs-
analyse zeigten flr beide Temperaturen selektive Metallverluste an [3,9,10]. Fir T =
600 °C waren die Oberflachenkonzentrationen an Chrom auf etwa 12 %, die an
Nickel auf 13.5 % reduziert, auch die Metalle Mangan und Titan waren in der Ober-
flache verarmt. Molybdan und Eisen waren jedoch in der Oberflachenzone leicht an-
gereichert. Die Zonen veranderter Metallkonzentrationen waren weniger als 0.01 mm
tief. Bei 700 °C liel® sich eine selektive Herauslosung von Chrom, Nickel, Mangan
und Titan bis zu einer Tiefe von 0.015 — 0,020 mm feststellen. Auch bei dieser
Temperatur wurde Molybdan nicht herausgeldst, so dass die Oberflache an diesem

Metall angereichert war.

Von den nichtmetallischen Elementen wurde Bor schon bei 600 °C Uber weite

Bereiche des Querschnitts der Hullrohre herausgelost. Die Oberflachengehalte an

Bor gingen in den Proben bis gegen Null zurlick, die mittleren Gehalte Uber den

Querschnitt fielen von 85 Gew.-ppm auf Werte von 53 Gew.-ppm [3]. Bei 700 °C war
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die Oberflachenkonzentration von Bor auf nahezu Null und die mittlere Konzentration

auf ca. 10 Gew.-ppm' reduziert.

Veranderungen der Kohlenstoffgehalte in Natrium von 700 °C sind fur eine Probe in
(Abb. 11.4.1) [3] dargestellt. Auffallend ist ein Maximum bei etwa 0.01 mm Abstand
von der Oberflache natriumseitig nach 5000 h Einsatz. Eine entsprechende Auf-
kohlung wurde auch nach 10.000 Stunden Einsatzzeit fir die spezifischen Kreislauf-
bedingungen gefunden. Ein ahnliches Verhalten wurde bei 600 °C beobachtet.

Weitere Referenzen zum Thema sind [3,5,6,9].

Metallographische Untersuchungen lieferten Aussagen zu strukturellen Veranderun-
gen im Querschnitt der Proben. Bei 700 °C waren dunne Oberflachenschichten und
die Korngrenzen der obersten Kornlage durch die Herauslésung von Austenit stabili-
sierenden Elementen in Na in Ferrit umgewandelt worden. Vereinzelt waren ganze
Kdrner in diesen etwa 0.025 mm didnnen Schichten ferritisiert. Dabei erwiesen sich
die Oberflachen selbst als glatt und nicht angegriffen. Die Ferritisierung von Korn-
grenzen war in der Mehrzahl von Korrosionsversuchen im Bereich von 0,03 —
0,04 mm nach 10.000h bei 700 °C und mit der Zeit zunehmend [1]. In den
ferritisierten Bereichen wurden keine Karbidausscheidungen beobachtet [3,5,6,7,8].
Die Ferritisierung war bei 600 °C auf dinnere Oberflachenschichten beschrankt,
Korngrenzenferrit wurde nur vereinzelt beobachtet. Eine Ferritisierung der natrium-

seitigen Oberflachen wurde auch bei anderen austenitischen Stahlen beobachtet [1].

Vergleichende Messungen der tangentialen Dehnung an Druckkapseln in Na und
Vakuum zeigten, dass Natrium bei Proben aus W.-Nr. 1.4970 keine signifikante Ver-
anderung des Kriechverhaltens bei 600 und 700 °C bewirkte. In Abb. I11.4.2 sind z.B.
die 1% Zeitdehngrenzen bei 700 °C ausgelagerten Druckkapseln dargestellt. Die
Werte von in Natrium und im Vakuum ausgelagerten Proben liegen eng beieinander
und lassen sich unter Berucksichtigung der Ublichen Streuung einem gemeinsamen
Streuband zuordnen. Die mittlere Kriechgeschwindigkeit war in den Versuchen in
Natrium maximal doppelt so hoch wie in vergleichenden Versuchen in Vakuum
[3,5,6].

111.4.3 Diskussion
Die Natriumkorrosion am Stahl 1.4970 bei 600 und 700 °C und einer hohen

Stromungsgeschwindigkeit des Natriums ist praktisch gleich der an anderen austeni-

tischen Stahlen [1]. Die Grolkenordnung des Materialverlusts von etwa 0,02 mm pro
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Jahr bei 700 °C und etwa 0,005 mm pro Jahr bei 600 °C spielte flr Lebensdauer-

analysen der Brennstabe keine einschrankende Rolle.

Im allgemeinen wird in austenitischen Stahlen durch Bordotierungen > 20 Gew.-ppm
eine Erhohung der Kriechfestigkeit erzielt. Die hier ermittelten deutlichen Verluste an
Bor haben bei den Versuchen keine Verminderung der Kriechfestigkeit des Werk-
stoffs 1.4970 gezeigt, obwohl grol3e Teile des Hullrohrquerschnitts von solchen
Veranderungen betroffen waren. Die Folgen des Verlusts an Bor konnten durch die
Aufkohlung von groRen Anteilen der Hullrohre kompensiert worden sein. Die Auf-
oder Entkohlung von Werkstoffen in Na-Kreislaufen ist allerdings sehr kreislauf-
spezifisch, abhangig von der C-Aktivitdt des Na und der insgesamt im Kreislauf vor-
handenen Strukturmaterialien, siehe verschiedene Ref. in [15]. Eine andere Hypo-
these zur Erklarung ware, dass die borhaltigen Korngrenzenausscheidungen nicht

von der Na-Korrosion betroffen werden.

Der Einfluss einer Bestrahlung auf die Korrosionsvorgange ist nach der Literatur
nicht systematisch untersucht worden, doch liegen keine offensichtlichen Effekte vor
[1,11]. Zur Bewertung von Korrosionsvorgangen in Versuchskreislaufen hinsichtlich
Ubertragbarkeit auf Reaktorsysteme ist das Verhaltnis der Grenzflachen Stahl/
Natriumvolumen zu betrachten. Hierzu und auf die Erlauterung von Downstream-

Effekten muss auf die Literatur verwiesen werden [2].

Ein weiterer Aspekt der Natriumkorrosion von Werkstoffen in einem Kreislauf wie
dem Kulhlsystem eines Reaktors, ist der Transport der Korrosionsprodukte im
Temperaturgefalle. Im kalteren Teil des Systems entsteht flr solche geldsten Stoffe
Ubersattigung, die Ausfallung/Abscheidung meist an den Oberflachen der kalteren
Kreislaufwerkstoffe bewirkt. Im Reaktorkern werden Materialien wie auch der Stahl
W.-Nr.1.4970 durch die Bestrahlung aktiviert. Dabei kommt den folgend dargestellten
Reaktionen wegen der langlebigen und stark strahlenden Isotope besondere

Bedeutung zu [12].

Cr (n,y) > °'Cr 1,=27.8d (1)
¥Co (n,y) —» *“Co ,=53a )
**Fe (n,p) — >*Mn t,=314d (3)
*Ni (n,p) — **Co ,=71d 4)
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Solche in kalteren Kreislaufteilen abgelagerten aktivierten Korrosionsprodukte
erschweren durch die Strahlung im Bereich der Warmetauscher zum Sekundar-
system und anderen Komponenten die Zuganglichkeit und damit Wartung oder
Reparaturen. Da Mangan aus den Stahlen wegen seiner guten Ldslichkeit in Natrium
bevorzugt herausgeldst und auch in den sich abkiuhlenden Rohren abgeschieden
wird [13], stellt dessen Bildung nach der Reaktion (3) und Transport das grofte
Problem dar, wahrend Kobalt im Hullwerkstoff zurtickgehalten und nur schwach
transportiert wird. Chrom wird nicht als Element sondern als komplexes Natrium-
chromit NaCrO, oder Chromoxid Cr,O3 geldst oder suspendiert und nicht fest an den
Stahloberflachen in dem genannten Bereich abgeschieden. Diese Vorgange sind

allerdings fur alle als Hullrohre in Vorschlag gebrachten Stahle gleichartig.

il11.4.4 Folgerungen

e Die Korrosionsvorgange konnten bei ausreichender Na-Qualitat (d.h. Sauerstoff-
gehalt <10 Gew.-ppm keine aufkohlenden Bedingungen) bisher ausreichend

quantifiziert werden.

¢ In Zukunft mussten Stichprobenversuche durchgeflhrt werden, um die bisher
gewonnenen Erkenntnisse mit neuen Methoden oder Instrumentierung zur Uber-

wachung der Na-Qualitat zu korrelieren.

e Fir Na-Kreislaufe waren Arbeitsmethoden in Handblichern zu beschreiben, die

vorher einer Erarbeitung im Versuchsbetrieb bedtirfen.

e Der Transport aktivierter Korrosionsprodukte ist abhangig von den geometri-
schen Bedingungen und den Temperaturbedingungen im Kreislauf. Eine Quanti-

fizierung bedarf daher einer kreislaufspezifischen Betrachtung.

Referenzen

[1]* W. Dietz, H.-J. Bergmann und W. Onhly; Hillmaterialauswahl SNR, Gesamtbei-
trag IV, Wechselwirkungen zwischen Natrium und den SNR- Hullrohrwerk-
stoffen, ITB-Bericht 74.63, September 1974

[2] H.U. Borgstedt, C.K. Mathews; Applied Chemistry of the Alkali Metals, Chapter
10, Plenum Press, London, New York 1987

[3] H.U. Borgstedt, W. Dietz, (Hrsg.); Korrosions- und Kriecheigenschaften von
Druckkapseln aus stabilisierten austenitischen Stahlen im Natriumkreislauf bei
873 und 973 K bis 10000 Stunden, KFK 2516, 1977.

[4] H.U. Borgstedt, G. Drechsler, G. Frees, A. Marin, H. Schneider; Bericht KFK
1574, 1972

[5] H.U. Borgstedt, W. Dietz; KFK 1932, Kernforschungszentrum Karlsruhe, 1974

-78 -



[6]

[7]

[8]

[9]

H.U. Borgstedt, G. Frees; Intern. Conf. on Liquid Metal Technology in Energy
Production, CONF-760503-P1, p. 331, 1976

H.U. Borgstedt, G. Frees, H. Schneider; Corrosion and Creep of Pressurized
Stainless Steel Tubes in Liquid Sodium at 873 and 973 K, Nucl. Technol. 34
(1977) 290-298

H.U. Borgstedt, H.-J. Huber; Anwendung des Rasterelektronenmikroskops mit
energiedispersem Rontgenspektrometer zur Untersuchung von Natriumkorro-
sion und Massetransport, KFK 2137, 1975

H.U. Borgstedt; Untersuchungen von Natriumkorrosionseffekten an austeni-
tischen Stahlen mit dem Rasterelektronenmikroskop”, J. Nucl. Mater. 54 (1974)
233-240

[10] H. Schneider, H.U. Borgstedt, G. Frees; Zum Kohlenstoffaustausch zwischen

stabilisierten austenitischen Stahlen und flissigem Natrium" J. Nucl. Mater. 56
(1975) 336-340

[11] J. Weber; Intern. Conf. on Liquid Metal Technology in Energy Production,

CONF- 760503-P1, p. 378, 1976

[12] W.F. Brehm, R.P. Anantatmula; in: “Material Behavior and Physical Chemistry

in Liquid Metal Systems”, H.U. Borgstedt, Ed., Plenum Press, New York 1983,
pp.193-202

[13] H.U. Borgstedt, G. Frees, H. Schneider; Untersuchung von Korrosions- und

Abscheidungsphanomenen an ausgewahlten Komponenten eines Natrium-
kreislaufs, Werkstoffe und Korrosion 34 (1983) 155-161

[14] J. L. Seran and H.-J. Bergmann (Editors); Compilation of Material Data Sheets

with Design Rules for the Material Porperties of the Austenitic Steel AIM1 for
EFR Fuel Pin Design Calculations, AGT1-SG2-92-02

[15]" W. Dietz, in: Materials Science and Technology, Ed. R.W. Cahn, P. Haasen,

E.J. Kramer; Nuclear Materials, Vol. 10B, Chapter 8, p. 141 ff., VCH-Verlag,
Weinheim 1994

-79 -



Tabellen und Abbildungen

Tab. Ill.4.1: Parameter der Natriumkorrosionsversuche an Proben aus Stahl 1.4970

Parameter CERBERUS Seibersdorf HT-Kreislauf
maximale Temperatur 500/600 °C 700 °C 600/700 °C
Stromungsgeschwindigkeit 0.5 m/s 3 m/s 5m/s
Temperatur-Gefalle 200/300 K 400 K 300/400 K
% C
0,3 4

M7Cs + v 700 °C
5000 h
0z

\
\\ Mittelwert nach Na-Einsatz

— —— —

0,1 T T T s m— — - - = -

Ausgangskonzentration

Na ' ! T
100 200 300 um He

Hullrohrwand

Abb. 111.4.1  Kohlenstoffkonzentrationsprofil nach Natriumeinsatz Gber 5000 Stunden

bei 700 °C
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] ] B Vertraglichkeit mit Kernbrennstoffen

111.5.1 Reaktion Brennstoff / Hillmaterial

1.5.1.1 Allgemeine Grundlagen

Ende der 60er Jahre wurden bei der Nachuntersuchung von bestrahlten Schnell-
brater-Brennstaben in Querschliffen zahlreiche Hinweise auf eine Wechselwirkung
zwischen den oxidischen Brennstoffen und den metallischen Hullrohren gefunden [1].
Zahlreiche Parameter wurden zur Erklarung der mechanischen und chemischen
Vorgange zwischen Brennstoff und Hullrohr herangezogen, wie z.B. Stableistung,
Brennstoffchemie, Brennstoffdichte, Spaltgréfie zwischen Brennstoff und Hullrohr
und die Hullrohrlegierungskomponenten. Da die chemische Wechselwirkung als
potentieller Fehlermechanismus flr das Versagen von austenitischen Brennstaben
angesehen wurde, wurden zahlreiche experimentelle Untersuchungen und modell-
theoretische Arbeiten durchgefihrt. Eine Zusammenfassung der wesentlichen

Ergebnisse ist in ,Materials Science and Technology®, Volume 10A dargestellt [2].

1.5.1.2 Zum theoretischen Hintergrund
Die chromhaltigen austenitischen Stahle, die als Hullmaterial fir Schnelle Reaktoren

vorgesehen sind, befinden sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht mit den
oxidischen Schnellbriter-Brennstoffen wie (U,Pu)O» [3]. Das Oxidationspotential des
stochiometrischen Brennstoffes ist hoch genug, um Chrom, einen der Legierungs-
bestandteile des Stahls zu oxidieren. Eisen und Nickel dagegen werden nur durch
uberstochiometrischen Brennstoff (Metall/Sauerstoff-Verhaltnis > 2) angegriffen. Das
bedeutet, dass die Vertraglichkeit zwischen den Stahlen und dem Brennstoff im
wesentlichen vom Oxidationsverhalten und den chemischen Reaktionen des Ele-

ments Chrom beeinflusst wird.

Auf der anderen Seite bilden die Stahle bis zu Temperaturen von ca. 700 °C passi-
vierende Oxidschichten auf der Oberflache; daher wird auch kein Hullangriff im Kon-

takt mit unbestrahltem oxidischem Brennstoff beobachtet.

Diese Oxidschicht schitzt auch gegen den Angriff zahlreicher Spaltprodukte bis zu
einer Temperatur von ca. 550 °C, wird aber von einigen aggressiven Spaltprodukten,
wie z.B. von Cs und Te und auch durch starke wechselnde mechanische Belastung
wahrend der Bestrahlung zerstort. Daher zeigen alle austenitischen Stahle bei

héheren Temperaturen und unter bestimmten Bestrahlungsbedingungen eine durch
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Spaltprodukte unterstlitzte Oxidation der Stahlkomponenten und damit eine Korro-

sion der Hullinnenseite.

Eine wesentliche Rolle fur den Hullangriff spielt dabei das Sauerstoffpotential des
Brennstoffes, das unter bestimmten Bestrahlungsbedingungen (hohe lineare Stab-
leistung oder hohe Brennstofftemperatur) den zur Oxidation erforderlichen Sauerstoff

liefert.

Gleichzeitig erbringen diese Bedingungen ein hohes chemisches Potential und eine
hohe Freisetzungsrate fur die aggressiven Spaltprodukte Cs und Te und die Mog-
lichkeit diese reaktiven Materialien an verschiedenen Stellen der Hullrohrinnenseite

anzuhaufen.

Die Temperatur der Hullinnenseite, die lange Zeit, ebenso wie der Abbrand, als
bestimmend fur den Hullangriff gehalten wurde, beeinflusst nur durch die jeweilige
Hohe des im Brennstab herrschenden Temperaturniveaus den Ablauf der Akti-

vierungsreaktion.

Wie die Hulltemperatur hat sich auch der Abbrand nicht als zutreffender Parameter
zur Beschreibung von Korrosionstiefen erwiesen. Zum Teil wurden schon nach
kurzen Abbranden (etwa 1 at-%) relativ gro3e Angriffstiefen gefunden, wahrend etwa
nach hohen Abbranden (> 10 at-%) kein oder nur relativ geringer Angriff beobachtet
wurde, obwohl bei den hoheren Abbranden bzw. den langeren Bestrahlungszeiten

mehr Madglichkeiten fur kritische Potentialsituationen gegeben sind.

11.5.1.3 Out-of-pile Simulationsversuche
Zum Verstandnis der Vielfalt der Phanomene und der Trennung von Einflussgréfien

wurden in Simulationsversuchen Spaltproduktelemente oder Mischungen aus diesen
Elementen und Brennstoff in Kontakt mit den zu untersuchenden Hullmaterialien bei
verschiedenen Temperaturen Uber unterschiedlich lange Zeiten gegluht. Als Brenn-
stoff wurde Uberwiegend Uranoxid mit unterschiedlichem Sauerstoffgehalt und in
einigen Falle auch (U,Pu)O, verwendet. Die Versuchstemperaturen lagen zwischen
300 und 1000°C, mit Gluhzeiten bis zu 1000 Stunden. Getestet wurden hauptsach-
lich die fur den Einsatz in schnellen Reaktoren vorgesehenen austenitischen
Stahlsorten: W.-Nr. 1.4970, W.-Nr. 1.4981 und W.-Nr. 1.4988.[4,5].

Ein Angriff der Hullmaterialien durch spaltproduktfreien Brennstoff erfolgte erst bei

Temperaturen > 800 °C und nur, wenn entweder Uberstéchiometrisches UO, oder

(U,Pu)Os-als Brennstoff verwendet wurde.
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Weiterhin wurde die Korrosionsanfalligkeit der Stahle gegentber Halogenen bzw.
deren Potentiale unter gleichzeitiger Einwirkung mechanischer Spannungen unter-
sucht. [6]. Zur Anwendung kamen Jod-, Chlor- und Fluor-Verbindungen; wie sie
wahrend der Bestrahlung oder als Verunreinigung bei der Brennstoffherstellung auf-
treten kdnnen. Die Versuche bei 400 — 500 °C erbrachten eine deutliche Abhangig-
keit des Korrosionsangriffes von der angelegten mechanischen Spannung. Wahrend
im spannungsfreien Zustand der Angriff sich im wesentlichen auf die Oberflache
beschrankte, wurde unter mechanischer Spannung ein deutlicher Korngrenzenangriff
beobachtet. Wesentliche Unterschiede im Verhalten der einzelnen Stahlsorten traten

dagegen nicht auf.

Ein kombinierter Angriff von CsTe und Sauerstoff auf das Hullmaterial wurde eben-
falls untersucht. CsTe simulierte dabei ein kondensiertes Spaltprodukt auf der Hull-
innenseite. Unterschiedliche Sauerstoffpotentiale wurden eingestellt; einmal durch
FeO/Fe, das etwa dem Potential in einem oxidischen Brennstoff entspricht, und zum
anderen durch NiO/Ni, das in der Lage ist auch Fe im Stahl zu oxidieren. Die

Gluhungen wurden bei 600 und 700 °C uber 25 und 100 Stunden vorgenommen.

Auch in dieser Versuchsreihe wurden keine deutlichen Unterschiede im Korrosions-
verhalten der untersuchten Materialien bemerkt. Eine Zusammenstellung der Ergeb-

nisse ist in der Tabelle 111.5.1 gegeben.

1.5.1.4 In-pile Experimente

Die zahlreichen Bestrahlungsexperimente, die im Rahmen der Entwicklung von
Brennelementen flr Schnelle Reaktoren in verschiedenen europaischen Reaktoren
durchgefuhrt wurden, waren auch wesentliche Grundlage fur die Untersuchungen
zum Vertraglichkeitsverhalten der ausgewahlten Hullmaterialien. Auch hier, wie im
Falle der out-pile-tests, waren es vor allem die Stahlsorten W.-Nr. 1.4970, W.-Nr.
1.4988 und im geringerem Umfang W.-Nr. 1.4981 die eingesetzt waren, wobei in den
zeitlich friheren Experimenten ( DFR 455, Rapsodie |, Mol 7B, Mol 10, KNK 11/1) alle
3 Sorten, in den spateren Experimenten (Rapsodie Il, Duell I, Duell 1l, Kakadu) aber

nur noch W.-Nr. 1.4970 zur Verwendung kam.

Die Abb. I11.5.1 und 1l1.5.2 zeigen als Beispiel die bei einem Brennelement des KNK 2
Reaktors nach einem Abbrand von ca. 18,6 at-% aufgetretene Hullkorrosion.

Die Ergebnisse der Nachuntersuchungen liefern keine absolut belastbare Aussage in

Bezug auf das jeweilige Korrosionsverhalten. Hullangriffe von wenigen um bis zu 250
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pm (DFR 455) wurden gefunden, unabhangig von Abbrand, Hulltemperatur und

Stahlsorte.

Deutliche Unterschiede hingegen traten auf beim Vergleich der Dichtewerte der ein-
gesetzten Brennstoffe. Wahrend bei den zeitlich frUheren Experimenten nur
Tabletten mit 86,5 % der theoretischen Dichte bestrahlt wurden, wurden in den
spateren Experimenten nur Tabletten mit wesentlich hdherer Dichte (94 % theor.
Dichte) verwendet. Dabei zeigte sich, dass bei den neueren Experimenten unter ver-
gleichbaren Bestrahlungsbedingungen die Korrosionsangriffe wesentlich geringer

waren, als im Falle der niedrigeren Brennstoffdichten.

Zusammengefasst sind die Ergebnisse dieser in-pile Experimente in der Tab. I11.5.2.
Wahrend bei den Experimenten mit niedrigen Brennstoffdichten die gemessenen
Korrosionstiefen meist zwischen100 — 200 ym (teilweise sogar noch deutlich
darUber) lagen, wurden bei den Experimenten mit hoher Brennstoffdichte nur

maximale Korrosionstiefen zwischen einigen um bis 60 um beobachtet.

In der Brennstabauslegung wurde die Innenkorrosion als Wandstarkenschwachung
berucksichtigt. Die Auslegungskorrelationen wurden auf Basis der entsprechenden
experimentellen Daten gerechnet. In Abb. 111.5.3 sind als Beispiel die bei der Nach-
untersuchung gemessenen Korrosionswerte aus verschiedenen Bestrahlungs-
experimenten aufgefihrt, die bei Festlegung einer theoretischen Wandstarke-

schwachung berucksichtigt wurden.

111.5.2 Festigkeitseigenschaften unter kombiniertem Einfluss
von Bestrahlung und Korrosion

Erste Untersuchungen zu dieser Fragestellung wurden 1980 von L. Schafer vorge-
legt [8]. In diesem Bericht wurden die mechanischen Eigenschaften von Hullrohren
aus dem Werkstoff 1.4970 nach Einsatz in dem Bundelexperiment Rapsodie | unter-
sucht. Einachsige Zugversuche an Hullrohrabschnitten ergaben Daten, die innerhalb
eines relativ weiten Streubereiches mit Werten aus denen von Materialbestrahlungen

Ubereinstimmten.

Die Zeitstandfestigkeit von Hullrohrabschnitten, entnommen aus Brennstaben des
selben Experimentes, wurde mittels Rohrinnendruckversuchen bei 600 °C bestimmt.
Normiert auf die Werte des unbestrahlten und nichtkorrodierten Vergleichsmaterials
des Werkstoffs 1.4970, Charge 71087 im Mk la-Referenzzustand, ergab sich eine

deutliche Reduktion der Zeitstandfestigkeit in Abhangigkeit von der Probenposition,
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wie aus Abb. I11.5.4 ersichtlich ist. Das Minimum wird an Proben beobachtet, die aus
dem oberen Bereich der Brennstoffsaule bei der Position zwischen 500 und 600 ent-
nommen wurden. In diesem Bereich liegt die Hullrohrtemperatur je nach Stablage
zwischen 530 und 600 °C und die akkumulierte Neutronendosis zwischen 40 und 60
dpa, also oberhalb der maximal akkumulierten Dosis. Daraus wurde der Schluss
gezogen, dass die Reduzierung der Standzeit sowohl von der Innenkorrosion als
auch der Bestrahlung herrihrt. Um eine Separation beider Effekte zu erreichen
wurde Uberprift, ob bei Abzug der gemessenen inneren Korrosionsschicht, verur-
sacht durch die Unvertraglichkeit mit Spaltprodukten, und der Annahme, dass die
korrodierte Schicht nicht zur Festigkeit beitragt, die gemessenen Festigkeitswerte
dann mit denen aus reinen Bestrahlungsexperimenten Ubereinstimmten, siehe dazu
Abb. 111.5.5. Diese Vermutung konnte bestatigt werden. Das Ergebnis stutzt also das
bei der Auslegung von Hiullrohren angewendete Verfahren, den Korrosionseffekt
dadurch zu ermitteln, dass man die tragende Wandstarke durch Eliminierung der
Korrosionsschicht bestimmt und daraus die effektive Standzeit von Hullrohren

berechnet.

In zwei weiteren Arbeiten wurde der Einfluss von UO; und simulierten Spaltprodukten
sowie einer darauf folgenden Bestrahlung auf die Zugfestigkeitseigenschaften des
Werkstoffs 1.4970 untersucht [9,10]. Es ging hierbei darum, festzustellen, welchen
Einfluss die gemessene Korrosionstiefe und nachfolgende Bestrahlung auf Festigkeit
und Duktilitat des Materials haben. Abb. 111.5.6 und 111.5.7 zeigen fur den W.-Nr.
1.4970 in verschiedenen Vorbehandlungszustanden den scheinbaren Abfall der
Zugfestigkeit bei einem normierten Zugversuch und die Verminderung der Bruch-
dehnung. An den nur vorkorrodierten Proben konnte festgestellt werden, dass, abge-
sehen von sehr niedrigen Verformungsgeschwindigkeiten und sehr hohen Test-
temperaturen, die gemessene Dicke der Korrosionsschicht ausreicht, um den beob-
achteten Abfall der Zugfestigkeit und der Streckgrenze durch eine einfache Ver-
minderung der effektiven Probendicke zu erklaren. Dieser Effekt dominiert gegen-
uber dem zusatzlichen Einfluss von Bestrahlung auf die Festigkeit. Abb. 111.5.6 legt
aullerdem nahe, dass mit zunehmender Schichtdicke noch eine gewisse Restfestig-
keit in der Korrosionsschicht existiert. Dagegen wird die Verminderung der Duktilitat

in starkerem Male von der Bestrahlung beeinflusst, wie Abb. 111.5.7 zeigt.
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Auch in diesen Experimenten wurde bestatigt, dass eine Vorkorrosion mittels simu-
lierter Spaltprodukte die Zeitstandfestigkeit in demselben Ausmal’ reduziert, wie der

tragende Querschnitt der Proben vermindert wird.

Fasst man die Ergebnisse der theoretischen und der experimentellen Unter-

suchungen zusammen, ergibt dies folgendes:

Bei den angestrebten Zielabbranden flir Schnelle Reaktoren muss mit einer Hull-
korrosion durch aggressive Spaltprodukte gerechnet werden, die zu einer Schwa-
chung der Hullwandstarke fuhrt. Dieser "Verlust" an Wandstarke ist bei der Aus-

legung der Brennstabe entsprechend zu bertcksichtigen.

Bestimmender Faktor fir den Hullangriff ist das im Brennstab existierende Oxida-
tionspotential (je niedriger, desto geringer ist der Angriff). Daneben sind eine hohe
lineare Stableistung und eine hohe Brennstoffrandtemperatur verantwortlich fur eine
hohe Freisetzugnsrate an aggressiven Spaltprodukten und damit auch fur die Starke

der Hullkorrosion.

Aus Bestrahlungsexperimenten zeigte sich, dass eine hohere Dichte des einge-

setzten Brennstoffes zu geringerem Angriff fuhrt.
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Tabellen und Abbildungen

Tab. II1.5.1  Angriffstiefe [um] durch Heil3korrosion von Stahlen unter technisch
relevanten O-Potentialen bei Cs,-Te-Zugabe

Angriffstiefe (um) durch HeiBkorrosion von Stédhlen unter technisch relevanten O-Potentialen bei CszTe-Zugabe

600° 700°
Typ = 2o 25h 100 h 25h 100 h
FeO NiO FeO NiO FeO NiO FeO NiO
Incoloy 800 45 21 32 30 35 35 60 35 45 40 75
20Cr 25 Ni 53 20 25 40 45 80 90 50 55 90 110
17H 60 104 25 40 40 70 100 50 75 100 110
178 62 9 25 50 70(150) | 80(200) 450* 50 130 90 450*
1.4970 66 15 15 n.u. n.u. B0 60 n.u. n.u. n.u. n.u.
1.4970 66 15 15 n.u. n.u. 70 80 n.u. n.u. n.u. n.u.
1.4970 66 15 15 n.u. n.u. 85 90 n.u. n.u. 100 110
1.4970 66 15 15 35 25 70 55 135 110 210 120
9Cr 15Ni 76 9 15 90 (240) n.u. 130 150 (280) 70 n.u. 160 250
DT 2203Y05 82 13 0 100 100 100 160 60 170 120 250
14914 85 11 1 10 35 35 105 20 70 65 320
S137 99 0 0 5 30 30 300 50 230 30 510
nu. = nicht untersucht Werte in Klammern gelten fir singulare Korngrenzenangriffe

= Hdlle durchkorrodiert
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Tab. 111.5.2 Innenkorrosions-Tiefen bei Bestrahlungsexperimenten [um]

1.4970 1.4988 1.4981

DFR 455 max. 250 (240) (200)

mittl. 130-200 130 100
MOL 7B max. 150 (240) -
mittl. 150 (200) -
MOL 10 max. 20 150 -
mittl. 5-10 120 -

KNK 11/1 max. 130 - 100
mittl. 80 - 70
Brennstoffdichte | RAPSODIE | max. 230 140 -
niedrig mittl. 80 80 -

0,

86 % RAPSODIE I max. 30 - -
mittl. 20 - -
DUELL | max. 60 - -
mittl. 30 - -
KAKADU | max. - 80 30
mittl. - 50 20
DUELL I max. 0- - -
KAKADU I max. 6 - -
Brennstoffdichte 3-5 - -
hoch FR2-Vg 7 max. 60 - -
94 % mittl. 5-30 - -
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Abb. Il11.5.1+ Hillkorrosion bei einem Brennelement des KNK |I-Reaktors nach einem

Abb. II1.5.2 Abbrand von 18,6 at.%
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V. Arbeiten zur Werkstofftechnologie

V.1 Hintergrundinformationen und Zielsetzungen

Die Randbedingungen flir Primarkreis-Komponenten und Brennelemente (BE) in
einem Schnellen Reaktor (SR) unterscheiden sich gravierend von denen eines
Leichtwasserreaktors (LWR) besonders hinsichtlich Temperatur, Neutronenbelastung
und Kuhimittel. Beispielsweise mussten wegen der deutlich hdheren Temperaturen
(LWR: Tmax 320°C; SR: 525 — 700 °C) andere Werkstoffe als beim LWR eingesetzt
werden, d.h. warmfeste ferritische, martensitische und austenitische Stahle oder Ni-
Legierungen, s. Kap. Il. Unterschiedlich gegentber LWR war auch der andere BE-
Aufbau mit hexagonalen Kasten (Schlisselweite von 100 — 150 mm und Wanddicken
von ca. 3 mm) [1], in denen die Brennstabe entweder mit Gitter- oder Wendeldraht-

Abstandshaltern eingesetzt sind, (s. auch Abb. II.3).

Bei konventionellen Kraftwerken gab es fur heiRgehende Rohrleitungen (Abmessun-
gen ca. d40 x 6 mm) bei den warmetauschenden Komponenten zwar ahnliche Werk-
stoffe wie beim SR, allerdings lagen keine Erfahrungen fir die erforderlichen
Produktformen vor. Aullerdem waren die Qualitdtsanforderungen beim SR insbe-
sondere hinsichtlich des Werkstoffreinheitsgrades strenger als in konventionellen
Anlagen. So erfolgte das Erschmelzen der Werkstoffe fir konventionelle Kraftwerke
im allgemeinen an Luft. Fur die im SR zu verwendenden diinnwandigen Rohre von
Brennstaben der Abmessung mit 5 — 9 mm Auliendurchmesser und Wanddicken von
0.4 — 0.7 mm kamen nur hochreine Qualitaten mit verbesserten Schmelzverfahren

wie z.B. Umschmelzen im Vakuum in Frage.

In den Jahren von 1970 bis1990 wurde in Europa, Japan, Russland und USA eine
Werkstofftechnologie zur Herstellung der Kernkomponenten entwickelt, die grund-
satzlich den Anforderungen der SR-Reaktortechnik genlgte [1]. In Deutschland
wurde mit der SR-Anlage KNK Il im Forschungszentrum Karlsruhe diese Technologie
unter Verwendung des austenitischen Werkstoffs 1.4970 flir Brennelemente erfolg-
reich demonstriert [2]. Dabei wurden die eingesetzten BE- Werkstoffe einem forma-
len Genehmigungsverfahren unterworfen, d.h. fir W.-Nr. 1.4970 wurde, ebenfalls

erfolgreich, ein Einzelgutachten des fiir das Verfahren zustandigen TUV erreicht.

Im folgenden werden die wesentlichen Aufgaben zur Ertichtigung dieser Technolo-

gie zusammengefasst, sowie Ergebnisse behandelt und auf aufgetretene Probleme
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eingegangen. In einem Ausblick werden dann allgemeine Vorgehensweisen emp-

fohlen.

V.2 Aufgabenschwerpunkte

Aus den verschiedenen F+E-Programmen zur BE-Werkstoff- und Kernkomponenten-
entwicklung, oder aus den Betriebserfahrungen mit den BE ergaben sich Hinweise
auf Materialprobleme, die zu Vorschlagen zur Verbesserung bzw. Optimierung der
Werkstoffe fiihrten. Im allgemeinen handelte es sich dabei um Anderungen der
chemischen Zusammensetzung, der abschlielRenden thermo-mechanischen Behand-
lung der Werkstoffe oder der Herstelltechnologie. All dieses musste fur den
Fertigungsprozess der Komponenten umgesetzt werden, um Halbzeuge in techni-
schem Malstab reproduzierbar herstellen zu kdnnen. Bei den Komponenten in den

unterschiedlichsten Produktformen handelte es sich um
e Hiullrohre fir Brennstoffe, Brutstoffe und Absorbermaterial,
e Brennelementkasten und Absorberfihrungsrohre,

e Strukturteile wie Abstandshalter (Gitter, Draht), Brennelementpflaster, mechani-
sche Bauelemente fir Absorberstabe, Federn usw.,

e Testelemente.
Wesentliche Entwicklungsaufgaben waren:

e Nachweise der Machbarkeit der verschiedenen Produktformen in der geforderten
gleichbleibenden Qualitat hinsichtlich

chemischer Zusammensetzung,

metallurgischem Zustand,

Oberflachenzustand und innerer Qualitat (Inhomogenitat),

Verflgbarkeit der Prufverfahren zum Nachweis der spezifizierten Eigenschaften,

e Qualifizieren von Herstellprozessen fur Halbzeuge oder von Verbindungsver-
fahren wie Schweilden,

e Qualifizierung der entsprechenden Hersteller.

Die Herstellung von Komponenten mit Kaltverformung war neuartig. Eine Schlussel-
frage war dabei die Entwicklung einer neuen Technologie zur Herstellung der

Komponenten mit einer gezielten definierten Kaltverformung (15 — 25 %).
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Iv.3 Verfahren und Ergebnisse bei der Herstellung der
Komponenten

In einem ersten Schritt wurde das Werkstoffkonzept in produktbezogene Spezifika-
tionen umgesetzt [3]. Dann wurden Musterlieferungen der verschiedenen Halbzeug-
formen mit den Herstellern vereinbart. Es erfolgten dann eingehende Unter-
suchungen in den Material- und den Bestrahlungsprogrammen hinsichtlich repro-
duzierbarer Herstellbarkeit, dem Betriebsverhalten unter stationaren und in-
stationaren Bedingungen sowie hinsichtlich Entsorgungsaspekten (z.B. niedriger Co-

Gehalt zur Vermeidung zu hoher Aktivitaten).

Ausgangsmaterial fur die Werkstoffentwicklung nach Festlegung der chemischen
Zusammensetzung waren Versuchsschmelzen in der Grélke 150 — 300 kg. Fur
Kernladungen war das Blockschmelzengewicht, abhangig vom Schmelzverfahren,
um einen Faktor 10 — 100 groRer. Wichtig war bei den Versuchsschmelzen, dass aus
dem Schmelzblock die Halbzeuge und Produkte mit den gleichen typischen Ver-

formungsschritten wie bei einer grof3technischen Herstellung erstellt werden konnten.

Durch eingehende, von den Herstellern unabhangige Laboruntersuchungen konnte
sowohl fur Bestrahlungsexperimente als auch fur die KNK- und SNR 300-Kern-

ladungen die Anforderungen der Spezifikationen erfullt werden [4,5].

IV.3.1 Hiillrohre und Rippenrohre

Ublicherweise wurden nahtlose Hiillrohre folgendermaRen hergestellt [6,9]: Aus-
gangsmaterial war ein geschmiedeter Stab von ca. 170 mm Durchmesser mit einer
konzentrischen Bohrung von ca. 50 mm. Die Prazision der Bohrung hinsichtlich Kon-
zentrizitdt Uber die Stablange bestimmte weitgehend die Exzentrizitat der spateren
Rohre in Endabmessung. Der so gelochte Stab wurde dann auf eine Abmessung von
ca. d50 x 5 mm stranggepresst. Anschlielend folgten eine Reihe von hersteller-
spezifischen Umformprozessen mittels Kaltpilgern, Kaltrollen, Kombinationen von
Hohl- und Stopfenzug mit unterschiedlichen, prozessbedingten Umformgraden von
40 — 80 % bei Zwischenglihungen um ca. 1100 °C. Nach dem abschliefienden
Lésungsglihen im Bereich 1050 — 1120 °C erfolgte die Einstellung des Kaltver-

formungsgrades von z.B. 20 % durch einen Stopfenzug [6].

Die Forderung nach einer maoglichst hohen abschlieRenden Losungsgluhtemperatur

(>1120 °C) zur Verbesserung der Ldslichkeit von Ti-Karbiden, s. Kap. Ill.1, stand in
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Widerspruch zu der erforderlichen Begrenzung der Korngréf3e hinsichtlich der zer-

stérungsfreien Prifbarkeit mittels Ultraschall (zu Einzelheiten s. [7]).

Die im Laufe der Entwicklungszeit vorgenommenen Erhdhungen im Si- und Mo-
Gehalt, vgl. Tab. Ill.1.1, fihrten zu keinen grundsatzlichen Problemen bei Schmelz-

technik und Herstellprozess [7].

Die Erfullung von Anforderungen hinsichtlich einer Begrenzung von Inhomogenitaten,
z.B. Rissen, oxidischen Einschlissen etc., auf max. 10 % der Wanddicke wurde
durch kombinierte zerstorungsfreie Prufungen (ZfP) mittels Ultraschall- und Wirbel-
strom nachgewiesen [8]. Dazu wurden Hullrohre zerstérend metallographisch unter-
sucht und die gefundenen Effekte in einem "Fehlerkatalog" erfasst. Mit diesem
Fehlerkatalog konnte fur Hullrohre nachgewiesen, werden, dass die spezifizierten
Prufverfahren und die festgelegten Standards ausreichend waren, um Fehler > 10 %
der Wanddicke auszuschlieBen. Es konnte in Rohrinnendruckversuchen gezeigt
werden [9], dass solche Fehler keinen Einfluss auf die flr die Auslegung relevanten

Zeitdehngrenzen von Hullrohren hatten.

Sonderentwicklungen erfolgten zur Herstellung von langsnaht-geschweil3ten Hull-
rohren (erwartete Kostenvorteile bei der Herstellung) und Rippenrohren (erwartetes
verbessertes Abstandshalterkonzept). Beide Typen waren herstellbar. Die Entwick-
lungen wurden jedoch nicht zu Ende gefuhrt, da die erwarteten Vorteile offenbar

nicht zu erzielen waren.

IV.3.2 Brennelementkasten und sonstige Strukturteile

Ubersichten zu den insgesamt durchgefihrten Arbeiten zur Herstellung von Brenn-
elementkasten und sonstiger Strukturteile sind in [4,5] zu finden. Hier war die
wesentliche Aufgabe, Halbzeuge bzw. Produkte mit gréferen Wanddicken (3 —
15 mm) im kaltverformten Zustand in relativ engen Grenzen der Kaltverformung (15 —
25 %) herzustellen. Im Lieferzustand musste danach die Formstabilitat bis zum
Einsatz in den Reaktor sichergestellt sein. Dies galt insbesondere fur die hexago-
nalen kaltverformten Kasten, bei denen die Kaltverformung teilweise inhomogen sein
konnte. Da dabei innere Spannungen auftreten, fihren diese bei der Lagerung zu

Relaxationen und zu entsprechenden Verformungen (Verbiegungen).

Ein typischer Herstellprozess flr nahtlos gefertigte Hullkasten ist nachfolgend

beschrieben: Ausgangsmaterial war ein geschmiedeter Rundstab mit d = 240 mm,

der anschlieRend konzentrisch gelocht (Lochdurchmesser d = 50 mm) und aufge-
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weitet wurde. Dieses Vorrohr wurde durch Strangpressen bei hohen Temperaturen
auf das Ausgangsrohr von ca. d150 x 7 mm fur einen nachfolgenden Kalt-
pilgerprozess gebracht. Die nachsten Schritte waren ein Kaltpilgern mit ca. 50 %
Umformung (Abmessung ca. d138 x 3,8 mm), danach Zwischenglihen bei ca.
1100 °C und weitere Reduktion durch einen Stopfenzug mit ca. 20 % Verformungs-
grad. Nach einem erneuten Zwischenglihen bei 1100 °C wurde das Rundrohr in die
hexagonale Form vorgeformt. Losungsglihen bei 1100 °C mit nachfolgendem
Stopfenzug mit einer Kaltverformung von 20 % waren die abschlieienden Schritte,

die maldgebend flr die mechanischen Eigenschaften und die Toleranzen waren [10].

Kaltverformte Rohre (flr Absorberelementfliihrungsrohre) wurden auch durch Fliel3-
pressen hergestellt [11]. Bedingt durch den Herstellungsprozess wurden Kaltver-

formungsgrade von 50 % erreicht.

Far funkenerodierte Brennelementabstandshalter wurden die ca. 15 mm starken
Bleche sowohl durch Walzen als auch Uber einen Reckprozess kaltgeformt. Zur Auf-
rechterhaltung der Formstabilitat beim Funkerosionsprozess mussten die AH nach
der Grobformgebung spannungsarm bei ca. 500 °C gegluht werden, um die Form-

stabilitat zu gewahrleisten.

Anfangs wurden auch gelotete Abstandshalter konzipiert. Die Ni-haltigen Lote erwie-
sen sich wegen der Na-Korrosion als wenig geeignet. Weiterhin war der geforderte
kaltverformte metallurgische Zustand wegen der beim Loten auftretenden hohen

Temperaturen von ca. 900 °C nicht machbar.

Die fir die Abstandshalterung der BE-Kasten erforderlichen Pflaster aus verschleil3-
festen Werkstoffen (Alloy 718, Stellit) fihrten zu erheblichen Aufwendungen zur Auf-
bringung der Schichten (Elektronenstrahlschweil3en) und der Nachweisfuhrung der

Funktion hinsichtlich der erforderlichen Reibkoeffizienten [12].
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IV.3.3 SchweilRverbindungen

Grundsatzliche Probleme (z.B. Heilrisse, Poren, Versprodungen in der warme-
beeinflussten Zone) beim Schwei’en des Ti-stabilisierten Stahles mit Bor-Gehalten
im Bereich 30 — 80 Gew.-ppm gab es fir die dinnwandigen Komponenten (Wand-
dicken bis ca. 5mm) nicht. Als Verfahren wurden WIG (Wolfram-Inert-Gas-
Schweillung) ohne Zusatz oder Widerstandsschweillen (beide flr die Stumpfnaht
Rohr/Stopfen bei den Brennstaben), Elektronenstrahlschweilden zur Befestigung der
Pflaster auf den Brennelementkasten und Punktschweilen (Wendeldraht am Brenn-

stab, Abstandshalter an Brennelementkasten) eingesetzt.

Zum Nachweis der Festigkeit der Endstopfenschweildung der Brennstdbe wurden
Rohrinnendruckversuche bei 700 °C durchgeflhrt. Die Schweillnaht (WIG, ohne
Zusatzwerkstoff) war keine Schwachstelle, obwohl im Nahtbereich durch den
Schweilprozess die Kaltverformung abgebaut wurde. Diskussionen gab es bei den
Akzeptanzprifungen der Schwei3ndhte von Brennstaben hinsichtlich der Interpreta-
tion von Korngrenzenbefunden (Risse oder Ausscheidungsketten in Form von Karbo-
Nitriden) und Poren. Durch detaillierte Untersuchungen der Korngrenzenbereiche

konnte gezeigt werden, dass es sich um Ausscheidungen handelte.

Langsnahtgeschweil3te Rohre (Hullrohre und Brennelementkasten) konnten herge-
stellt werden. Die Schweilinaht bei dem Vorrohr mit den nachfolgenden Umformun-
gen war dabei keine Schwachstelle, es lag eine homogene Struktur im Rohrquer-
schnitt vor [14].

iv.4 Zusammenfassung der Ergebnisse und Folgerungen
Aus dem technologischen Programm ergaben sich folgende Erkenntnisse:

e Die hohen technischen Anforderungen der SR-Spezifikationen konnten nur nach

umfangreichen F+E- und Qualifizierungsprogrammen erfullt werden.

e Fur die Beurteilung des Materialverhaltens missen mehrere Schmelzen und Pro-

duktformen herangezogen werden.

e FUr Untersuchungen ist primar auf Material zuriick zu greifen, das reprasentativ
fur die Herstellung von Komponenten hinsichtlich thermo-mechanischer Behand-

lung und Zahl der Fertigungsschritte (Umformungen, Zwischenglihungen) ist.
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o Spezifikationstoleranzen und Genauigkeitsanforderungen, z.B. Eckradien bei
hexagonalen BE-Kasten, sind den technologischen Gegebenheiten und Prif-

mdglichkeiten bei der Produktabnahme realistisch anzupassen.

e Anforderungen an die Beschichtungen (Verschleil3, Korrosion, ...) oder Werk-
stoffverbunde (Schweil3en, Léten) missen frihzeitig betrachtet, die speziellen
Veranderungen der Struktur beachtet und diese Aspekte von Anfang in die

Werkstoffqualifikation mit einbezogen werden.

e Der Ubergang von F+E Know-How in die Fertigung ist systematisch zu planen

und durchzufihren (Dokumentation und Personalaspekte).

e Bei den F+E Programmen ist eine ausreichende Zeit fir die Beschaffung der
Werkstoffschmelzen und der Halbzeuge und Endprodukte einzuplanen. Zwei bis
drei Jahre sind Ublich vom ersten Kontakt zum Hersteller bis zur Auslieferung der
Halbzeuge. Ergebnisse aus Reaktorbestrahlungen und daraus abzuleitende Aus-
wirkungen auf die Technologie bendtigen einen Zeitraum von ca. 10 Jahren.
Frihzeitig sind alle erforderlichen Basisinformationen mit einer genau definierten
Schmelze und mit entsprechenden Halbzeugen zu erarbeiten, danach erfolgt die

statistische Absicherung der Daten.

Wegen der fehlenden Nachfrage nach Material fur SR-Komponenten nach 1990
wurden weltweit die Fertigungskapazitaten gestrafft und den Marktanforderung
angepasst. Die in der Kerntechnik interessanten Werkstoffgruppen Austenit, Marten-
sit oder Nickellegierungen werden in den Technologien fur Kombikraftwerke und in
der Luftfahrt eingesetzt. Erfahrungen in der Verarbeitung von SR-Werkstoffen liegen
also auch in Zukunft vor, allerdings flr andere Produktformen, Abmessungen und

Spezifikationen (Anforderungsprofile).

Ob die spezifischen Anforderungen in den Spezifikationen mit Einschrankungen in
der Bandbreite der chemischen Zusammensetzung bei einzelnen Elementen, sowie
Festigkeitsanforderungen, Reinheit, Homogenitatsnachweise mit zerstdérungsfreier
Prifung oder geometrische Toleranzen (Musterspezifikation Hullrohr, s. z.B. [3]) ein-
gehalten werden konnen, musste bei einem Aufgreifen der Technologie fur Kern-

elemente Uber mehrfache Musterlieferungen erneut verifiziert werden.
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Generelles Problem fir die Werkstoffentwicklung ist, Schmelzéfen in geeigneter

Groflenordnung von 100 — 300 kg zu finden. Vorhandene Anlagen sind entweder zu

grof}

(mehrere Tonnen) oder zu klein (einige kg).
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V. Performancetests

V.1 Allgemeines

Wesentliches Ziel fur den Betrieb einer Reaktoranlage ist es, Sicherheit nach Aulien
(keine Brennstoff- bzw. Spaltproduktfreisetzung) und nach Innen (Personalschutz) zu
gewahrleisten sowie wirtschaftlich hinsichtlich Investitionskosten, Brennstoffeinsatz
und Verfugbarkeit zu arbeiten. Diese Aspekte sind bei der Konzeptentwicklung fur
einen Reaktorkern zu bericksichtigen, woraus sich die Anforderungen an die damit

eng verbundene Materialentwicklung ableiten lassen.

Damit die fUr einen wirtschaftlichen Betrieb erforderlichen hohen Abbrandziele und
mechanischen Anforderungen (s. Abb. 1.4 und Tab. II.1)) erreicht werden und frih-
zeitige Schaden von Brennstaben (BS) ausgeschlossen werden konnen, sind im
Hinblick auf einen zuverlassigen Betrieb neben den Materialaspekten wie bestrah-
lungsinduziertes Schwellen und Kriechen, Versprodung und Na- Korrosion noch

andere Gesichtspunkte bei der Planung wichtig. Diese sind :

e Reproduzierbare Qualitat der Brennstabhillrohre hinsichtlich des Lieferzustandes
(metallurgische Eigenschaften, Vermeidung unzulassiger Materialinhomogeni-
taten wie Anrisse oder Einschlisse in der Hullrohrwand und definierte Hullrohr-

oberflachengute).

e Fertigungssicherheit hinsichtlich Schweif3- und Verbindungstechnik (z.B. keine
Bindungsfehler oder Mikrorisse in der Schwei3naht Hullrohr / Brennstabend-

kappe zur Vermeidung fruher ,leaker).

e Verschleil3 unter Reib- bzw. Schwingungsbeanspruchung, z.B. zwischen Brenn-
stab und Abstandshalter, sowie die mechanische Interaktion der Komponenten
innerhalb eines Brennelementes, verursacht durch thermische und bestrahlungs-

induzierte Vorgange.

e Mechanische und chemische Wechselwirkung von Brennstoff und Spaltpro-

dukten mit dem Hullrohr.
e Mechanische Interaktion der Brennelemente (BE) in einem Kernverband.

e Aspekte der Schadensverfolgung, der Handhabung, Reparatur und Wiederauf-

arbeitung der Brennelemente.
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Ein Nachweis, dass die oben genannten Anforderungen erflllt werden kénnen, kann
nur mit der Bestrahlung von Original-BS in gro3en Stuckzahlen in Brennelement-

ensembles geflhrt werden.

Aus den Ergebnissen von Materialbestrahlungen resultieren im allgemeinen Emp-
fehlungen flr den Einsatz von Hullrohren in solchen Performancetests. Dem soforti-
gen Einsatz eines neuen Hullrohrwerkstoffes, der vorangehend nur in Einzeltests
erfolgreich erprobt worden war, steht das Risiko beim Brennelementbetrieb im
Reaktor entgegen, dass ein Brennstabschaden mit Freisetzung von Radioaktivitat in
das Schutzgas (,leaker®) auftritt, oder, im Falle eines Risses im Bereich der Brenn-
stoffsaule ein ,Auswaschen® von Brennstoff in den Na-Kuhlkreislauf zur Folge hatte.
Solche Vorfalle konnen im ungunstigen Falle zur Unterbrechung des Reaktorbe-
triebes fuhren. Weiterhin mussen solche Tests in die geplanten Reaktorzyklen (z.B.
Brennelementbe- und Entladung oder Inspektionen von Komponenten) passen, was
haufig zu starken Verzégerungen fur die Zeitplanung der Versuche flhrt. Aus diesen
Grinden ergab sich eine differenziertere Vorgehensweise bei der EinfUhrung neuer
Werkstoffe, die im folgenden erlautert wird, wobei die Schritte teilweise parallel

gemacht wurden (s. auch Tab. V.1):
¢ Kleinbundel- oder Kapselbestrahlungen zur Untersuchung von speziellen Fragen:

Monitorversuche zur Konzeptauswahl fur den Brennstab, den Brennstoff oder das
Hullrohr wie z.B. die im schottischen Dounreay Fast Reactor (DFR) durch-
gefuhrten Experimente DFR 350 und DFR 455.

zur Materialerprobung fur hohere Neutronendosis (z.B. Oliphant im franzdsischen
Phenix-Reaktor).

spezielle Experimente wie z.B. zur Verfolgung der Entwicklung von Stabschaden
(Stabperformancetests) in verschiedenen Reaktoren, u.a. dem belgischen BR-2-
Reaktor in Mol (z.B. Mol 7C).

In diesen speziellen Versuchen wurden vielfach auch Materialproben zur Nutzung
des Bestrahlungsraumes in Leerrohren oder Brennstdbe aus vorgelaufenen
Bestrahlungsexperimenten zur weiteren Erhohung der Neutronenbelastung ein-
gesetzt.

e Bestrahlung von unterschiedlichen Bundelkonzepten in Originalgeometrie mit

Brennstaben unterschiedlicher Spezifikation hinsichtlich Hullmaterial und/oder
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Brennstoff zur weiteren detaillierten Konzeptdemonstration und -optimierung (im
Phenix- Reaktor und im KNK ).

Wahrend die o0.g. Kategorien von Versuchen im deutschen Bruterprogramm reali-
siert wurden, waren die nachfolgenden Programmpunkte auf Planungen flir das
EFR-Projekt bzw. beim SNR auf die Fertigung der Brennelemente fiir den Mk la-Kern
beschrankt. In Frankreich und England konnten fur die folgenden Schritte einer
Brennelemententwicklung bereits Erfahrungen gemacht werden, allerdings noch

nicht mit optimierten Werkstoffen:

e Bestrahlung von mehreren Brennelementen einheitlicher Spezifikation, verteilt
uber den Kern mit dem Ziel der statistischen Absicherung der Ergebnisse. (Integ-

rale Performancetests zur Konzeptverifikation).

e Einsatz von Teilladungen eines Kerns, nachfolgend einer ganzen Kernladung mit
statistischer Nachweisfihrung flir das gewahlte Konzept (abschliefende grof3-

technische Bestatigung des Verhaltens des Kernverbands).

Von Fall zu Fall stellte sich immer wieder die Frage, mit welchem Kenntnisstand zum
Material man mit Stabbestrahlungen beginnen konnte. Beispielsweise wurde so vor-
gegangen, dass erst ein sog. ,Vorlauferbrennelement® bestrahlt wurde und dann
nach der zerstorungsfreien Untersuchung und den parallel gelaufenen Zeitstand-
versuchen die Entscheidung fur eine Weiterbestrahlung des parallel laufenden Expe-
rimentes auf Warteposition getroffen wurde (siehe z.B. die Phenix-Blindelbestrah-
lungen SNR 1 und SNR 2 mit Gitterabstandshaltern).

In Deutschland war zur Einflhrung eines neuen Werkstoffs in den Reaktor in An-
lehnung an die Richtlinien im Druckbehalterbau grundsatzlich ein Werkstoffeinzel-
gutachten im Genehmigungsverfahren erforderlich. Das Einzelgutachten basierte auf
einer Spezifikation mit Angaben zur Bandbreite der chemischen Zusammensetzung,
der Warmebehandlung, der Eignungsnachweise fur die gewahlten Prufverfahren
und ggf. der Anforderungen an die Fertigungsschritte (Schmelz- und Umformtechnik)
und einer Dokumentation der fir einen sicheren Betrieb relevanten Daten (i.a.
Ergebnisse von Materialprifungen). Diese Vorgehensweise wurde insbesondere bei
der Abwicklung des Genehmigungsverfahrens flr den Kern der KNK-Anlage prakti-

ziert.

Wenn zum Austesten der Spezifikation innerhalb ihrer Bandbreiten oder zur weiteren
Optimierung der Komponenten die entsprechenden Eigenschaften innerhalb der
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vorgegebenen Spezifikation lagen, waren auch keine besonderen Schritte im
Genehmigungsverfahren erforderlich. Es gentgten Nachweise einer durch den Ab-
nahmekriechversuch dokumentierten ausreichenden Warmfestigkeit. Fur die Planung
des SNR 300 wurde allerdings im Hinblick auf die Handhabungsproblematik
bestrahlter Elemente gerade wegen der bis dato beobachteten Chargeneffekte ein
spezielles Uberwachungsprogramm fiir Brennelemente von vornherein vorgesehen
(Ziehen ausgewahlter Elemente aus dem Kern, Vermessung in der Handhabungs-

vorrichtung).

Die mit den BS-/BE -Bestrahlungsexperimenten verbundenen Fortschritte der Werk-

stoffentwicklung sind ausftihrlich in Kap. Il behandelt, s. auch Abb. II.5.

V.2 Ubersicht zum Bestrahlungsprogramm

Eine Ubersicht des Gesamtprogramms zur Entwicklung der Brennelemente ist aus
Tab. V.1 zu ersehen. Insbesondere fur Kategorie 1 der Experimente werden nur

ausgewabhlte Beispiele aufgeflhrt.

Die erste Generation der Bestrahlungsexperimente Ende der 60er/Anfang der 70er
Jahre mit Stab- und Kleinbiindelexperimenten (Kat.1 und 2, Tab. V.1) diente primar
der Entwicklung eines Brennstabkonzeptes (Chemie und Dichte des Brennstoffes,
Spalt zwischen Brennstoff/Hullrohr, Langenleistung, Hullrohrwerkstoff etc.) und der
Validierung der Auslegungscodes fur Brennstabe wie z.B. des INTERATOM- Pro-
gramms ,JAMBUS*.

Bei der KNK-Anlage war die gesamte thermohydraulische, nukleare und mechani-
sche Auslegung eines Reaktorkernverbandes und die damit verbundenen Ferti-
gungs- und Genehmigungsfragen von Industrieseite zu realisieren. Eine umfang-

reiche Ubersicht hierzu liegt vor [1].

Die Bedeutung der Erfahrungen aus dem Betrieb und der Untersuchungen der
KNK Il Brennelemente im Hinblick auf einen Leistungsreaktor mit hoher Neutronen-
dosis (vgl. Dosisanforderungen Tab. II.1 und Dosiswerte Tab. V.1) war sicher
begrenzt. Allerdings sind hinsichtlich des Brennstoffverhaltens und fur die Fertigung
umfangreiche Erfahrungen angefallen. Die Gesamtzahl der gefertigten 1.4970-
Brennstabe betrug insgesamt ca. 3000. Erfahrungen auch statistischer Art zur
Wechselwirkung Brennstoff/Hulle und zum Hullmaterial sowie den Absorberstaben

wurden ebenfalls gewonnen.
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Die zentralen Versuche zur Untersuchung des integralen Verhaltens der Werkstoffe
und Komponenten im BE-Bundel waren die Phenix-Bestrahlungen unter schnell-
brutertypischen Dosis- und Abbrandbedingungen (s. Tab. V.1). Das Experiment
Charlemagne [2,3,4], von dem Einzelstdbe als Kleinbindel in dem Experiment
Oliphant [5] zu héherer Dosis weiterbestrahlt wurden, lieferte insbesondere Informa-
tionen zum Verhalten von zwei Ti-stabilisierten Hullrohrstahlen (AISI 316 Ti und W.-
Nr. 1.4970) sowie zum Chargeneffekt. Die Blindelexperimente SNR 1/2 mit Gitterab-
standshalter [6,7] und Saphir mit Drahtwendelabstandshaltern [8] dienten zur Verifi-
kation der BE- Buindelkonzepte. Die Besonderheiten bei diesen Bestrahlungen lagen
darin, dass bei ihnen typische SNR-300-Mk lI-Elemente beziglich BE-Konstruktion,
der verwendeten Strukturwerkstoffe und des Brennstoffs zum Einsatz kamen. Inso-
fern koénnen diese Experimente als die ersten eigentlichen ,Performancetests®

bezeichnet werden.

Durch Einsatz der gleichen Werkstoffchargen in die verschiedenen Experimente (s.
Tab. V.2) wurden Vergleichsmdglichkeiten und Redundanzen hinsichtlich ihres
Werkstoffverhaltens hergestellt, so dass die vorliegenden Daten zum Materialver-

halten weiter abgesichert werden konnten .

Ziel von Charlemagne war insbesondere die Uberpriifung des Einflusses verschie-
dener Hiullrohrvarianten mit Variation der Fertigungsparameter (unterschiedliche
Rohrherstellprozesse der Firmen Mannesmann und Vallourec, verschiedene
Lésungsglihtemperaturen) und der chemischen Zusammensetzung wie z.B. des
Ti/C—Verhaltnisses und des Einflusses von Si bzw. Mo auf das integrale Brennstab-
hallrohrverhalten und dabei insbesondere auf das Schwellverhalten. Zum Vergleich
wurden als Werkstoffe sowohl der franzdsische Typ 316Ti als auch W.- Nr. 1.4970
eingesetzt, beide Typen jeweils in elf Brennstablosen, (s. Tab. V.2) und bis zu

Dosiswerten von ca. 100 dpa NRT in der Kernmitte bestrahlt.

Die Arbeitsschritte nach Bestrahlung waren i.a. identisch fur die verschiedenen Expe-
rimente: Nach Entnahme der Stabe, Kleinblndel oder Elemente aus dem Reaktor
wurden die Elemente von Natrium sorgfaltig gereinigt und gelagert. Erst nach dem
Abklingen der Nachzerfallswarme, z.B. bei den Phenix-Blindeln bis zu zwei Jahren,
war eine Weiterbearbeitung moglich. Im Falle eines erneuten Einsatzes von Brenn-
staben aus einem vorher bestrahlten Element waren die Reinigungs- und Lager-

bedingungen so zu spezifizieren, dass keine Korrosion durch das moglicherweise an
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den Staben noch verbliebene Natrium mdglich war (quantitative Reinigung, Kontrolle

der Luftfeuchte zur Vermeidung von Laugenbildung).

Nach den Vermessungen des integralen Blndels und dessen Zerlegung erfolgte
ublicherweise eine Untersuchung insbesondere der Brennstabe mit den verschiede-
nen Verfahren der zerstorungsfreien Prifung. Visuelle Inspektion, Gamma-Spektro-
skopie, Wirbelstromprifung, Dimensionskontrolle und Neutronenradiografie lieferten
Informationen zum integralen Stabverhalten, zum Brennstoff- und Hullmaterial-
verhalten. Die Wirbelstromprufung wurde eingesetzt, um Hinweise auf Hullrohr-
anrisse oder auf eine chemische Wechselwirkung zwischen Hullrohr und Brennstoff
zu erhalten. Die letztere Prifung wurde u.a. auch fir eine Entscheidung zum Wieder-

einsatz von Brennstaben herangezogen, um einen hoheren Abbrand zu erzielen.

An ausgewahlten Brennstaben erfolgten anschlieBend die zerstérenden Nachbe-
strahlungsuntersuchungen wie Keramografie und nach Entfernung des Brennstoffes
die Metallografie, Dichtemessung und ggf. Elektronenmikroskopie am Hullmaterial.
An ausgewahlten Rohrabschnitten wurden auch mechanische Untersuchungen wie

Zug-, Berst- und Zeitstandversuche durchgefuhrt.

V.3 Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden werden primar die fir eine BE- Entwicklung von Leistungsreaktoren

relevanten Blndelexperimente behandelt.

FUr eine erste Bewertung der Formstabilitat der Brennelemente bzw. Brennstabe
unter Bestrahlung wurden im allgemeinen Durchmesseranderungen (AD/Dy) und die
Langenanderungen (AL/Lo) herangezogen. Starke Verbiegungen der BE-Kasten und
eine Zunahme der Durchmesser der Kastenflanken bis zum Kontakt mit benach-
barten Elementen (s. schematisch auch Abb. I.2) sind wichtige Kriterien fur die
Handhabung der Elemente, die durch erhohte Ziehkrafte zu Erschwernissen beim
Ziehen aus dem Kern, fihren kénnen. Abb.V.1 zeigt fur das Beispiel des SNR 1-
Blndels nach der Phenix-Bestrahlung die relative Veranderung der Flankendurch-
messer als Summe von Bestrahlungskriechen (Folge der Differenzen zwischen den
Dricken im BE-Element zu den Driicken im Spalt zwischen den BE-Kasten) und
Schwellen Uber die BE-Lange. Die Verlangerung der Elemente war mit 3,7 mm aus-
schliel3lich schwellbedingt. Der Temperatur- bzw. Dosisgradient Uber den Durch-
messer des BE- Kastens flhrte zu einer Verbiegung von 5,6 mm in Hohe des BE-

Kopfs, das durch differentielles Schwellen wegen der Dosis- und/oder Temperatur-
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abhangigkeit des Schwellens verursacht war. Die Daten wurden den Berichten aus

den HeilRen Zellen enthommen [6,7].

Die bestrahlungsbedingte Durchmesserzunahme der Brennstdbe als Summe von
Schwellen und plastischer Verformung als Folge des Spaltgasdrucks im Brennstab
war groRer, als die durch Schwellen allein bedingte Aufweitung der Zellen der Gitter-
abstandshalter. Beim Ziehen der Stabe aus den Abstandshaltern des SNR 1-Bundels
waren auf Grund der Interaktion Brennstab/Abstandshalter im Mittel Krafte von 50
daN erforderlich, teilweise lagen diese Werte sogar zwischen 100 — 150 daN je nach
Stabposition und Materialvariante [6,7]. Die Beobachtungen der durchgeflhrten
Experimente zeigten, dass die bestrahlungsinduzierten Verformungen der unter-
schiedlichen Komponenten in einem BE-Bundel nicht gleichmalig sind. Diese unter-
schiedlichen Verformungen der Einzelkomponenten sind darauf zurtckzufuhren,
dass auf Grund des Temperatur-Dosis-Einflusses auf das Schwellen bei den vorhan-
denen Temperatur- und Neutronendosisgradienten im Bundel die Teile sich unter-
schiedlich verformen und/oder, dass Materialchargen unterschiedlich stark schwellen
konnen. Die Folgen konnen Interaktionen der Komponenten im Bulndel sein, die

mdglicherweise Schaden initiieren.

Wesentliche Vorrausetzung flir eine Analyse und Bewertung solcher Ergebnisse sind
stets ausreichende Informationen in Bestrahlungsreports des Reaktorbetreibers bzgl.
Leistung, Temperatur, Neutronenfluss und Energieverteilung raumlich und auch im

zeitlichen Verlauf.

Das Experiment Charlemagne ist ein Beispiel dafir, dass aus Basisdaten zum
Brennstabverhalten, d.h. aus der Vermessung der Stabgeometrien (AD/Do und AL/Ly)
frhzeitig Informationen zu den Tendenzen hinsichtlich des Werkstoffverhaltens
erhalten werden konnten. Aus der Abb. V.2 mit statistischen Informationen zu
Stabaufweitungen ist erkennbar, dass der W.-Nr. 1.4970 in seinen Mittelwerten
deutlich unter den Mindestwerten des AISI 316 Ti liegt. Mit diesen Auswertungen
konnte das bessere Verhalten des W.-Nr. 1.4970 gegenuber dem Typ 316 Ti
demonstriert werden [5]. Einzelauswertungen zeigen, dass eine bestimmte Charge
mit besonderen Merkmalen der chemischen Zusammensetzung und der ab-
schlieBenden Losungsgluhtemperatur die geringsten Stabaufweitungen hatte
(Charge D4 = Lot 13).
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Mit Hilfe der an zahlreichen Staben durchgeflhrten Dichtemessungen wurde der
Anteil des Porenschwellens im Hullmaterial an der Stabaufweitung ermittelt. Am Bei-
spiel einer Hullrohrvariante (D11) sind Ergebnisse auf Abb. V.3 fur einen Stab dar-
gestellt. Die plastische Verformung wurde im allgemeinen als Folge des Bestrah-
lungskriechens angesehen und daraus vielfach ein Kriechmodul errechnet. Ebenso
wie beim Schwellen wurde hier eine Abhangigkeit von den Hullmaterialvarianten
beobachtet. Der Anteil der plastischen Verformung lag bei Charlemagne im Bereich
von 20 — 30 % der Stabaufweitung.

Mit den Auslegungscodes wurden im Nachgang unter Verwendung der werkstoff-
beschreibenden Beziehungen versucht, diese Befunde zum Zwecke ihrer Validierung

nachzurechnen.

Die Streuungen der Durchmesseraufweitungen fur die Phenix Experimente SNR1
und SNR2 zusammen mit den Daten aus dem Charlemagne-Experiment sind in der
Abb. V.4 gezeigt. Weiterhin ist vom Experiment Oliphant ein Wert zu der Stab-
variante D4 eingetragen (alle anderen Durchmesseraufweitungen lagen deutlich
hoher). Hier wie auch bei SNR-1/2 zeigte die Hullrohrvariante D4 (= Lot 13) das
beste Verhalten (AD/Dy: unteres Streuband). Der aus dem KNK Versuchsprogramm
[9,10] stammende Wert zu W.-Nr. 1.4970 kv liegt deutlich hoher als die anderen
Daten. Hierzu ist festzustellen, dass das Abbrand- zu Dosisverhaltnis bei den KNK-
Staben nahezu das dreifache der Werte der Phenix- Bestrahlungen betrug. Eine Dis-
kussion der Daten aus KNK-Il setzte eine genaue Kenntnis der Auslegungs- und
Betriebsbedingungen sowie eingehende Untersuchungen zum Anteil des Schwel-
lens and der Brennstabverformung voraus. Wegen des Abbruchs der Arbeiten zum
Projekt Schneller Bruter konnten die erforderlichen Recherchen nicht mehr durchge-

fuhrt werden.

Die eingesetzten Komponenten wurden auch auf sonstige Veranderungen unter-
sucht. Ein Beispiel ist die Untersuchung von Reibmarken [11,12], die auf Grund der
mechanischen Interaktion zwischen Brennstabhullrohr und dem Gitter-Abstands-
halter entstanden waren, und daher eher konstruktionsbedingt sind, d.h. nicht von

den gewahlten austenitischen Werkstoffen flir diese Komponenten abhangen.

Da das Schnellbruter-Programm abgebrochen wurde, konnte der Erfahrungsgewinn
zum W.-Nr. 1.4970 nur bis Anfang der 90er systematisch in dem gemeinsamen

europaischen F+E-Programm ausgebaut werden. In Tab. V.3 sind die in den Jahren
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seit 1988 bis 1992 bestrahlten Stabe zu diesem Werkstoff aufgelistet. Einzelheiten

aus den Versuchen nach 1990 liegen nicht mehr vor.

Es gab erfolgreiche Ansatze mit dem W.-Nr. 1.4970 in der Brennelemententwicklung.

Die beobachteten Schaden an Brennstaben konnten im allgemeinen geklart werden.

V.4 Folgerungen

Aus den in mehr als zwei Dekaden durchgefihrten F+E-Aktivitaten lassen sich die

Erkenntnisse wie folgt zusammenfassen:

Eine Zuordnung der Brennstabhillrohrverformungen nach Bestrahlung (AD/DOQ)
zu den Hullrohrfertigungsparametern wie Loésungsglihtemperatur und Kaltver-
formungsgrad (kv) ist nicht eindeutig; Allerdings ist eine Tendenz vorhanden,
dass hohe Ld&sungsglihtemperatur und Kaltverformung das Schwellen (bzw.
AD/DOQ) reduzieren.

Eine Charge mit erhdhten Si- und Mo-Gehalten und einem speziellen Ti/C-

Verhaltnis zeigte eindeutig in allen Experimenten das niedrigste Schwellen.

Bei Bundelbestrahlungen kann es zu Wechselwirkungen der Brennstabe unter-
einander und mit den Abstandhaltern wegen des unterschiedlichen Schwellens
der eingesetzten Werkstoffchargen kommen. Bei Gitterabstandshaltern er-

schwert dies das Herausziehen der Stabe bei der Zerlegung.

Positive Einzelergebnisse von Proben lassen nicht unbedingt einen Riuckschluss
auf das generelle Werkstoffverhalten zu. Grundsatzlich sollten deshalb mehrere

Chargen unterschiedlicher Hersteller erprobt werden.
Abgesicherte Aussagen liegen nur bis 130 dpa vor (Zieldosis 200 dpa NRT).

Bei der Zeitplanung zur Konzeptnachweisfuhrung sind Zeitrdume von 8 — 10
Jahren zu berucksichtigen (Materialbeschaffung, Herstellung von Brenn-

elementen, Bestrahlung, Nachuntersuchung).

Der Spezifikation fur AIM 1 fehlt die statistische Absicherung im Kern mit mehre-

ren Kernladungen.
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Tab. V.1

Ubersicht zu Experimenten der Briiterbrennelemententwicklung (ausgewanhlte Beispiele)

Experiment

Technische Merkmal

Dosis

Bemerkung

Einzelstabe, spezielle Kapseln und Kleinbundel zu Brennstabauslegung, Brennstoff und Sicherheitsfragen

FR2/BR2-Stabversuche Parameter wie Brennstoffdichte, Stableistung,.. <1 dpa Daten fir Auslegung

HFR (Duell) Leistungsrampen Brennstabmechanik

MOL 7C Einfluss von Stérungen der Kihlung Sicherheitsexperiment

KNK 1l-Toast Mk Il Stab-Konzept; erweiterte Toleranzen Reduktion der BS- Kosten

Phenix- Poussix Mk Il Stabe; variable Schmierdichte (88-92%) Hulle-Brennstoffmechanik

Kleinbundelexperimente zur Konzeptentwicklung und -Validierung

DFR304/350/455 BS d=6mm, Brennstoffdichte: <90%; 35 Stabkonzept

Rapsodie1/2 BS-d=6/7,6mm; Gitter—/Draht- AH 50 Validierung Auslegungscodes

Oliphant / Phenix Weiterbestrahlung von Charlemagne- Staben 126

Bundelexperimente zur Konzeptentwicklung

Charlemagne (CM) Drahtwendel-AH; 108 BS, 586 EFPD; 100 Einfluss des Hillmaterials

SNR1/2 mit | 127 BS; max, Abbrand 100/110 MWd/kg Brennstoff 89/100

Gitterabstandshalter :721 EFPD; BS-d=7,6mm

Saphir1/2 mit Drahtwendel - |Vergleichstest zu SNR1/2; Einfluss des 85

Abstandshaltern Abstandshalterkonzeptes

KNK 11-1 BS-d=6mm; 86% Brennstoff- Pelletdichte; 7 35 Gitterabstandshalter;  Hullrohre
Elemente (je 211 BS); 100 MWd/kg aus 1.4961, 1.4970, 1.4988

KNK Il /2 BS-d=7,6mm; 95% Brennstoff- Pelletdichte; 7 35 NY 205 weiterbestrahlt: Abbrand-

Elemente (je 127 BS); 100 MWd/kg ;nur 1.4970
Hullrohre

175 MWd/kg su ( Dosis 65 dpa)
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Tab. V.2 Hullrohrmatrix fur den W.-Nr. 1.4970 kv bei Bestrahlungsexperimenten im Phenix (Charlemagne, SNR1/2, Saphir) und PFR

PFR-M2 Charlemagne (CM) Mark Il Biindel
Phenix SNR1/2 Saphir
d 6,0x0,38 d 6,55x0,45 d 7,6x0,5 d 7,6x0,5
Charge/Zustand
53790/1120°C+15% ° > #
53790/1100°C+16% © DV / MRW —> #
53790/1100°C+20% 53790/1100°C+20% ®*) DV / MRW
53790/1120°C+20% °* DV / MRW 53790/1120°C+20% >0
5290-1"/1100°C+20%
5290-22/1100°C+20%
5520-1% ¥/1100°C+20%
5520-2"%/1100°C+20%
5520-2" ¥/1120°C+20% 5520-2/1120°C+20% " DV/IMRW 5520-2/1120°C+15% ¥ DV/MRW —> #
54851/1120°C+20% ¥ DV/IMRW > #
53789/1120°C+20% "® DV/MRW > #

53790/1120°C+20% '¥ DV / VAP

3301/1120°C+20% E+V /MRW

3301/1120°C+A+20% E+V/MRW

3302/1100°C+20% E+V /MRW

3302/1120°C+20% ¥ E+V / MRW

3302/1100°C+20% E+V /VAP

3302/1125°C+20% E+V / VAP ¥

1) Uberstabilisiert

6) Einfluss des Kaltverformungsgrades

DV = Vakuum erschmolzen u. umgeschmolzen

2) Unterstabilisiert

7) Einfluss der Schmelze

E+V = offen erschmolzen+Vakuum umgeschmolzen

3) Si=1%; Mo=1,5%

8) Einfluss des Borgehaltes

E+ES = offen erschmolzen+ES umgeschmolzen

4) Einfluss der
Lésungsgliihtempertur

9) Einfluss der kv im Vergleich zu CM

MRW = Herstellprozess Mannesmann

5) Verknipfung mit CM

10) Einfluss des Hiillrohrherstellprozesses VAP = Herstellprozess Vallourec
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Tab. V.3

Erfahrungszuwachs von 1988 bis 1992 fur den W.-Nr. 1.4970 kv

(15-15Ti) bei Bestrahlungen von Brennstaben im Phenix (Stabdurch-
messer 6,5 mm)

Dosis

Abb. V.1

Abbrand 1988 1989 1990 1991 1992
dpa-NRT MWd/kg Oxyd
105-120 >100 2800 6100 9600 14100 29500
120-135 >115 900 3700 7200 8900 18200
140-160 >135 19 450 1750 2000 6000
T AS/Sy
3 11 1.4970,19% kv, $=102%3 mm
i !| Charge 50960
- ‘rf"“-_.,\ |_
b / '\\ : E
N ;‘ NS
- Ilr \.'11"'5
Vin
/ x
- / ¢ ,
/ TN,
1L s “\
-~ I "
&‘ / ' AN
; Pd % AS/S;: Schwellen “
¢ + Bestrahlungs kriechen "\.H

.
I

—» Ahstand (H) vom Brennelementfuf [mm]

Aufweitung der Flanken ( AS/S, ) des SNR1-Brennelementkastens uber
die Lange
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Abb. V.3 Stabaufweitung im Experiment ,Charlemagne” bei Stab Nr. 50 /
Hullmaterialvariante D11von W. Nr. 1.4970 ( 3xAD/Do =AV/Vy ).
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Abb. V.4 W.- Nr. 1.4970 kv: Durchmesseraufweitung von Brennstaben aus
Experimenten im PHENIX und im KNK Il
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VL. Auslegungsformeln fiir Materialeigenschaften

Vi.1 Materialkorrelationen

Die Erstellung von Materialdatenkorrelationen fir die Auslegung von Kernbrenn-
elementen kann als eine der Hauptziele von Werkstoffentwicklungsprogrammen
bezeichnet werden. Die Vorgehensweise zur Erstellung der Korrelationen muss unter
qualitatssichernden Malinahmen erfolgen. Entsprechende QS-Arbeitsvorschriften
bzw. Arbeitsanweisungen, firmenintern oder projektbezogen, waren demgemalf zu

erstellen.

Samtliche erforderlichen Auslegungsformeln fur die verschiedenen Projekte von
KNK Il iber SNR 300 Mk la, SNR Mk Il, SNR-Testelementprogramme oder sonstige
Performance Tests wurden in Form von streng formalisierten Materialdatenblattern
(MDB) in Handbuchern zusammengefasst und auf diesem Weg den jeweiligen Aus-
legern verbindlich vorgelegt. Fur EFR konnten die Auslegungsformeln fur den Brenn-
stabhullrohrwerkstoff AIM 1, d.i. eine verbesserte Modifikation des Werkstoffs 1.4970,
in einem von allen F+E-Partnern im EFR-Projekt als verbindlich anerkanntem Hand-
buch verdéffentlicht und Anfang 1992 den Auslegern zur Verfligung gestellt werden, s.
Ref. [1] .

Zu jeder Eigenschaft eines Werkstoffs in definiertem Werksstoffzustand wurde
gemal vorliegender QS-Vorschrift eine sog. Materialdatenreferenzliste (MDL) zu-
sammengestellt, in der die verfugbaren, experimentell ermittelten Daten und alle zu-
gehorigen Versuchsparameter aufgelistet waren einschlielich eindeutiger Quellen-
nachweise oder Beschreibung Uber die Art ihrer Ermittlung. Beispiele geben Ref. [2-
4].Auf diesen MDL basierend wurde jeweils in einer sog. Materialdatenreferenznotiz
[MDRN] die Methodik zur Erstellung der Materialkorrelationen einschlief3lich
Streubandbestimmungen und Begrindungen flr Berticksichtigung oder Weglassung
von einzelnen Daten beschrieben, und die Materialkorrelation quantitativ in
analytischer Form oder in Form von Tabellenwerten angegeben. Die Ergebnisse
werden in Materialdatenblattern [MDB] zusammengefasst. Die MDB sind Bestandteil
der MDRN und werden fur alle infrage kommen Materialeigenschaften jeweils in
deren Anhang aufgeflihrt. Ein Beispiel fir das bestrahlungsinduzierte Schwellen und
Kriechen von W.-Nr. 1.4970 kv gibt Ref. [5].
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V1.2 Materialdatenbanken

Die groRe Anzahl von Materialeigenschaftsdaten und Versuchsergebnissen, z.B.
zum neutroneninduzierten Bestrahlungskriechen und Schwellen und zur Tief- und
Hochtemperaturversprodung bei kurz- und langzeitiger thermischer Beanspruchung,
aus Literatur und eigenen Experimenten lie3 es angeraten erscheinen, diese Daten
in Datenbanken zu erfassen. Deshalb wurde u. a. bei Interatom/Siemens-KWU eine
spezielle Materialdatenbank REFDB flr Bestrahlungsdaten auf der dort installierten
CDC-Grolrechenanlage unter Verwendung des relationalen Datenbanksystems
QUERY UPDATE eingerichtet. Um die grol3e Anzahl der intern erstellten Notizen und
Berichte sowie auch solcher der europaischen Partner und aus der offenen Literatur
u. a. zum Thema der vorliegenden F+E-Aufgabe zu erfassen, wurde bei Inter-

atom/Siemens-KWU auch eine Literaturdatenbank eingerichtet.

Diese Datenbanken sind fur den vorliegenden Bericht wieder reaktiviert worden. Die
Daten der Materialdatenbank wurden in die Alloys DB des JRC/Petten Uberfuhrt, die
Literatur-DB als MS-ACCESS- Datenbank wiederbelebt.

Referenzen

[11* J. L. Seran, H.-J. Bergmann (Eds.); EFR European Fast Reactor; Fuel
Elements and Core Materials. Compilation of Material Data Sheets with Design
Rules for the Material Properties of the Austenitic Stainless Steel AIM1 for EFR
Fuel Pin Design Calculations, Report-No AGT1-SG2-92-02 Rev 1 (29.02.92)

[2]* H.-J. Bergmann, K.H. Weinert, C. Wassilew; Zusammenstellung von Daten zum
thermischen Kriechen der Werkstoffe 1.4970 KV; 1.4970 KV,A und 1.4988
LG,A; (Materialdatenreferenzliste), Interatom Technischer Bericht |TB
403.1113.4 / BN 8309-09 (Rev Juli 1983)

[3]* H.-J. Bergmann; Zusammenstellung von Schwelldaten der Werkstoffe 1.4970
KV; 1.4970 KV,A; 1.4981 KV und 1.4988 LG,A ; (Materialdatenreferenzliste),
Interatom Technischer Bericht ITB 403.1025.4 / BN 8205-02 (Mai 1982)

[4]* H.-J. Bergmann; Zusammenstellung von Bestrahlungskriechdaten der Werk-
stoffe 1.4970 KV; 1.4970 KV,A und 1.4981 KV ; (Materialdatenreferenzliste),
Interatom Technischer Bericht ITB 403.31114.6 / BN 8211-01 (Oktober 1982)

[5]* G. Knoblauch, M. Lippens, M; Auslegungsformeln fiir das Schwellen und
Bestrahlungskriechen des Werkstoffs W.-Nr. 1.4970 KV; (Materialdaten-
referenznotiz) Interatom Technischer Bericht ITB 403.1356.9 / BN 8602-04
(September 1985)
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VILI. Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

In Deutschland wurde 1993 nach ca. 30 Jahren intensiver Forschung und Entwick-
lung das Projekt eines natriumgekihlten Schnellen Brutreaktors aus primar politi-
schen Grunden eingestellt. Die bis zu diesem Zeitpunkt erreichten Ergebnisse zur
Brennelemententwicklung und zur Auswahl geeigneter Strukturwerkstoffe fur Brenn-
elemente, also von Brennstab-Hullrohren und BE-Kastenmaterialien, zeigten, dass
ihre Auswahl, die Beherrschung ihrer Technologie sowie die Kenntnisse Uber die
Veranderungen ihrer Eigenschaften unter den gegebenen Betriebsbedingungen in
abgesicherten Vertrauensgrenzen zu einer Schlusselfrage fur den Betrieb der Anla-

gen waren.

In dem genannten Zeitraum wurden sowohl auslegungsorientierte technologische als
auch grundlegende Arbeiten zur BE-Entwicklung von einem Konsortium bestehend
aus IA/KWU und FZK durchgefuhrt und zeitweise durch vertragliche Zusammenarbeit
mit verschiedenen internationalen Partnern verstarkt. Die wesentlichen Ergebnisse
zu dem Strukturmaterial fir Brennelemente, dem Werkstoff 1.4970, sind in diesem
Bericht unter Nennung der wichtigsten Originalarbeiten zusammen gefasst und
bewertet worden. Mit ihm soll ein zuverlassiger Beitrag zur Sicherung und zum Erhalt
des erworbenen Wissens auf diesem Forschungsschwerpunkt fur mogliche zukunf-

tige Anwendungen geleistet werden.

Im Gegensatz zur allgemeinen internationalen Entwicklungsrichtung konzentrierten
sich die deutschen Arbeiten nach einer breiten Screening-Phase auf die Gruppe der
stabilisierten hochwarmfesten austenitischen Stahle und ab 1974 auf den Ti-stabili-
sierten Werkstoff X10CrNiMoTiB 15 15. Diese Auswahl basierte auf der generell
guten Erfahrung der deutschen Industrie mit stabilisierten Stahlen beim Einsatz im
konventionellen Anlagenbau und, speziell fur den ausgewahlten Stahl 1.4970, auf
dessen hoher Kriech- und Zeitstandfestigkeit, hoher Strukturstabilitat und der sich
abzeichnenden Madglichkeit, die bestrahlungsinduzierte Heliumversprodung durch

geeignete thermisch-mechanische Vorbehandlung minimieren zu kdnnen.

Die umfangreichen Materialbestrahlungen in Reaktoren und an Beschleunigern so-
wie die Stab- und Bundelbestrahlungen in Reaktoren zeigten frihzeitig, dass das
bestrahlungsinduzierte Schwellen und Kriechen des Strukturmaterials die limitieren-
den und damit standzeitbegrenzenden Phanomene fir die Entwicklung von leis-

tungsfahigen Brennelementen mit hohem Abbrand sind. Entsprechend waren die
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Arbeiten zur Optimierung des Werkstoffs 1.4970 im Hinblick auf verbessertes
Schwellverhalten von grofdter Prioritat. Dabei wurde gefunden, dass moderate Kalt-
verformung im Bereich von 15 — 25 % sowie die Modifikation seiner chemischen
Zusammensetzung im Bereich der sog. minoren Legierungselemente Silizium,
Molybdan, Titan und Kohlenstoff sowie das Verhaltnis von Ti zu C eine deutliche
Reduzierung des Schwellens herbei fuhren kdnnen. Diese Ergebnisse sind 1992 ab-
schlieBend in die gemeinsamen Spezifikation der Legierung AIM 1 fur das Europai-

sche Schnellbruter Programm eingeflossen.

Neben dem bestrahlungsinduzierten Schwellen und Kriechen erwiesen sich die nach
Bestrahlung im Temperaturbereich 400 — 550 °C bei schnellen out-of-pile-Verfor-
mungstests auftretende Duktilitatsminderung (Tieftemperaturversprodung) auf Werte
bis nahezu 0,5 % und eine deutlich verminderte Bruchdehnung in Zeitstandunter-
suchungen (He-Versprodung) oberhalb etwa 600 °C als wichtige Begrenzungen, die
bei der mechanischen Auslegung von Brennstdben ebenfalls zu berlcksichtigen
waren. Als weniger kritisch stellten sich im gesamten Temperaturbereich die durch
allgemeine und selektive Korrosion in flissigem Natrium hervorgerufenen Material-
abtrage und Veranderungen der mechanischen Eigenschaften des Werkstoffs1.4970
heraus. Hingegen ergab die Korrosion auf der Innenseite der Hullrohre, verursacht
durch Brennstoff und freigesetzte Spaltprodukte, eine deutliche Wandschwachung,
die in komplizierter Weise vom Abbrand, der Stableistung und anderer Parameter

abhangig ist und bei der Auslegung zu berucksichtigen war.

In verschiedenen Stab- und Blndelbestrahlungen erflllten insgesamt die mit dem
Hullmaterial W.-Nr. 1.4970 im Referenzzustand Ig+kv ausgestatteten Brennstabe die
Anforderungen bis zu einem Abbrand von max. 20 at.-%, entsprechend ~200 GWd/ty
im KNK und erreichten je nach Reaktorspektrum Neutronendosen von bis zu
~3x10%n/cm? E>0,1 MeV oder entsprechend 130 dpa. Damit konnten die Ergebnisse
an anderen Hullwerkstoffen wie dem AISI 316 und seiner Ti-stabilisierten Variante
316 Ti deutlich Ubertroffen werden. Inwieweit die aus den besonders guten Varianten
des 1.4970 (1.4970 mod.) abgeleitete Spezifikation AIM 1 eines Ti-stabilisierten
austenitischen Stahls fur die Hullmaterialanwendung in einem kommerziellen Reak-
tor bis zu einer angestrebten Neutronendosis von 4x10%n/cm? E>0,1MeV oder 200

dpa ausreicht, konnte wegen der Beendigung des Projektes nicht geklart werden.
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BE- Kasten aus dem Stahl 1.4970 wurden ebenfalls in mehreren Experimenten bis
zu ca. 100 dpa getestet. Die gemessenen, durch bestrahlungsinduziertes Schwellen
und Kriechen hervorgerufenen Verbiegungen, haben jedoch zu dem Schluss geflhrt,
dass viel hohere Neutronenbelastungen unter den vorgegebenen Auslegungs-
bedingungen mit diesem Werkstoff nicht erreichbar sind. Entsprechend wurde frih-
zeitig ein warmfester niobstabilisierter ferritisch-martensitischer Stahl mit der
Bezeichnung X10 CrMoVNb 11 1 (W-Nr. 1.4914) aufgrund vorlaufender Bestrah-
lungsexperimente ausgewahlt und weiter optimiert, der bei vergleichbarer Neutro-
nenexposition ein deutlich niedrigeres Schwellen aufwies und sich in folgenden

Experimenten als eine gute Alternative herausstellte.

Die Herstellung von Vormaterialien, Hullrohren und BE-Kasten in verschiedenen
Abmessungen und metallurgischen Zustanden wurde auf der Basis von Halbzeug-
spezifikationen fir eine Vielzahl von Bestrahlungsprojekten ebenfalls sehr erfolgreich
demonstriert. Dabei erfolgte ein permanenter Verbesserungsprozess durch schnelles
Umsetzen der Erfahrungen und Ergebnisse aus Material- und Performancetests von

Brennstaben in die Spezifikation und Herstellung von Hullrohren und BE- Kasten.

Insgesamt stellte sich bei den Arbeiten heraus, dass fur die Brennelemententwick-
lung schneller Reaktoren weniger die Fragen zum Brennstoff als vielmehr die Aus-

wahl und Ertuchtigung von Hull- und Kastenwerkstoffen entscheidend ist.

Bei der Betrachtung des relativ langen Zeitraums, der notwendig war, die obigen
Ergebnisse zu erreichen, sollte darauf hingewiesen werden, dass der Fortschritt
wesentlich von dem Vorhandensein und der Verfligbarkeit von geeigneten Bestrah-
lungsquellen, also Reaktoren und Beschleunigern und deren Ausrustung mit geeig-
neten Bestrahlungseinrichtungen abhangig war. Ebenso bedurfte es des Aufbaus
von qualifizierten Testeinrichtungen in Labors und sog. HeilRen Zellen, in denen
hochbestrahlte und hochaktive Materialien sehr verschiedenartigen Tests unterzogen
wurden. Fur zukunftige und ahnlich gelagerte Projekte wie z.B. der Kernfusion sind

diese Erfahrungen sehr wichtig.

Die in Zusammenarbeit von Industrie und Forschungszentren durchgefluhrten F+E-
Arbeiten haben die Wichtigkeit von guten technischen Dokumentationen fir den
Fortgang des Projektes aufgezeigt. Die Festlegung der Art, des Umfangs und der
Form von Dokumentationen in einem frihen Stadium der Zusammenarbeit ist erfor-

derlich und der Aufbau einer geeigneten Datenbank notwendig.
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SchlieRlich wurde mit der Durchflihrung dieser Arbeiten auch dokumentiert, dass ein
erfolgreiche Zusammenarbeit zwischen Forschungszentren, die vornehmlich fur die
grundlagenorientierten Fragestellungen zustandig sind und der anwendungs-

orientierten Industrie sehr wohl méglich ist.
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