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Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Konzept fiir einen modifizierten Druckwasser-
reaktor vorgestellt, das gegeniiber konventionellen Systemen deutlich verbesserte
Sicherheitseigenschaften aufweist.

Die wesentliche Unterschiede bestehen zum einen in der Gestaltung eines inno-
vativen Brennelementkonzeptes, bei dem der Urandioxid-Brennstoff-Pellets mit
drucklos gesintertem Siliziumcarbid (SSiC) gekapselt und somit eine zusitzliche,
hochbelastbare Spaltproduktbarriere etabliert wird. Zum anderen sieht das Sicher-
heitskonzept die Bleiverfiillung des Reaktorcores im Falle eines extremen Storfal-
les vor, wodurch die Nachwérmeabfuhr des Systems deutlich verbessert und dem-
entsprechend die Zeitspanne bis zum Versagen der verschiedenen Spaltprodukt-
barrieren signifikant vergrofBert wird.

Der Schwerpunkt der Untersuchung liegt in der Herstellung der keramischen
Brennstoffkapselungen mit Hilfe eines speziellen Fiigeverfahrens fur Silicium-
carbid und Evaluierung des Eigenschaftprofils dieses Werkstoffverbundes unter
verschiedenen Belastungszustidnden. Es wird nachgewiesen, dass eine wirksame
Spaltproduktbarriere realisiert werden kann, die bis zu Temperaturen von 1700°C
in verschiedenen Umgebungsmedien ihre mechanische und chemische Integritit
bewabhrt.
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1  Einleitung

Der zukiinftige weltweite Primérenergieverbrauch ist aufgrund der Vielzahl der
Einflussfaktoren mit einer relativ groBen Unsicherheit behaftet, jedoch kann eine
Verdopplung innerhalb der nichsten 30 bis 40 Jahren als realistisch betrachtet
werden [1]. Die Hauptgriinde fiir diesen Anstieg sind zum einen in der sich be-
schleunigenden Industrialisierung der Entwicklungs- und Schwellenldnder und
zum anderen in der steigenden Weltbevolkerung zu sehen.

Da aber schon in der heutigen Zeit die Auswirkungen der anthropogenen CO,-
Emissionen deutlich werden, kann der zusitzliche Energiebedarf trotz stetiger
Verbesserungen der Anlagentechnik nicht alleine durch fossile Energietriger ge-
deckt werden. Obwohl regenerative Quellen eine dkologisch sinnvolle Erginzung
der Energieerzeugungstechniken sind, verfligen sie noch nicht iiber die erforder-
liche Leistungsfiahigkeit, den Energiebedarf in dem bendtigten Mal3e unter 6ko-
nomisch vertretbaren Bedingungen bereitzustellen. Die Kernenergie bleibt von
dem Leistungspotenzial her eine Option fiir eine zukiinftige CO,-freie bezie-
hungsweise -arme Energiebereitstellung. Allerdings wird dazu nur die Kernspal-
tung als Alternative im relevanten Zeitrahmen zur Verfligung stehen. Neuere
Kernenergiesysteme wie die Kernfusion oder die beschleunigergetriebenen Sy-
steme (Accelerator Driven Systems, ADS) werden in den nédchsten Jahrzehnten
noch nicht im grofitechnischen Mafstab realisiert werden konnen.
Dementsprechend erwartet die Weltenergiekonferenz bis zum Jahre 2020 eine
Verdopplung der Energieerzeugung durch Kernenergieanlagen, jedoch sind fiir
den weiteren Ausbau hohere und vor allem international einheitliche Sicherheits-
standards erforderlich, um die zukiinftige Kerntechnik wieder fiir die Gesellschaft
akzeptabel zu machen. Katastrophale Reaktorunfille, wie der von Tschernobyl
(1986), miissen ausgeschlossen werden. Des Weiteren miissen insbesondere die
langlebigen Spaltisotope sicher und langfristig von der Biosphire isoliert und eine
Proliferation verhindert werden.

Technischen Losungen, die die Folgen eines Storfalles auf das Reaktorschutzge-
baude beschrianken und radiologische Belastungen der Umwelt verhindern sollen,
werden derzeit weltweit intensiv erforscht und sind teilweise schon realisiert.

In der Forschung werden im Wesentlichen zwei Losungsansétze verfolgt: Evolu-
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tiondre und revolutionire Reaktorkonzepte. Der erste Ansatz zielt darauf ab, die
Kernschmelzwahrscheinlichkeit zu verringern und die Folgen eines katastropha-
len Versagens der Sicherheitseinrichtungen auf die Anlage selbst zu beschrénken.
Das heif3it, dass die wihrend eines Storfalles eventuell frei werdenden radioakti-
ven oder toxischen Stoffe innerhalb des Containments zuriickgehalten werden
sollen und dadurch eine Gefidhrdung der Umwelt verhindert wird. Wéhrend diese
evolutiondren Konzepte auf der Weiterentwicklung bestehender Systeme basie-
ren, soll bei revolutiondren Konzepten ein Schmelzen des Reaktorcores naturge-
setzlich ausgeschlossen werden. Wesentliche Neuerung ist hierbei, dass im Stor-
fall der Riickhalt der Spaltprodukte innerhalb der Anlage auch ohne den Einsatz
von aktiven Sicherheitseinrichtungen gewihrleistet werden kann.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein innovatives Brennelement fiir einen Druckwas-
serreaktor mit deutlich verbesserten Sicherheitsmerkmalen vorgestellt. Wesentli-
cher Unterschied zu konventionellen Brennelementen ist die Verwendung von
drucklos gesintertem Siliziumcarbid (SSiC) als Strukturwerkstoff zur Kapselung
der UO,-Brennstoffpellets innerhalb der Brennstébe und der Einsatz von Bleigra-
nulat zur Nachwiarmeabfuhr des Reaktorcores wéhrend eines Storfalls. Diese ke-
ramische Spaltproduktbarriere verringert die priméirseitige Kontamination des
Kiihlkreislaufes und verhindert bei einem katastrophalen Storfall eine Freisetzung
des nuklearen Inventars. Des Weiteren verbessert sie als sehr korrosionsbestiandi-
ge und mechanisch belastbare Barriere die Spaltproduktriickhaltung wiahrend der
Zwischen- und Endlagerung. Zur Realisierung der Umhiillung der Brennstoffpel-
lets mit Formteilen aus SSiC wird die bei Henkel [2] vorgestellte Hochtempera-
turfiigetechnik einer detaillierten Parametervariation unterzogen und auf Basis
der erzielten Ergebnisse optimiert. Wesentlicher Vorteil dieser Technik ist die
Verwendung artgleicher Zusatzwerkstoffe fiir den Filigeprozess, wodurch ein ho-
mogener Werkstoffverbund erzielt wird. Das bedeutet, dass die Fiigezone nahezu
dasselbe Eigenschaftsprofil wie der Grundwerkstoff SSiC aufweist und somit
Einschriankungen der mechanischen und chemischen Stabilitdt des Verbundes in
diesem Bereich minimiert werden.

Zur Beurteilung des mechanischen Langzeitverhaltens wird ein Teil der Proben
mehrere Monate einer Strahlungsdosis exponiert, die von der Intensitdt und dem
Spektrum her den typischen Bedingungen eines herkommlichen Druckwasserre-
aktors entspricht, und anschlieBend 4-Punkt-Biegeversuchen und gravimetrischen
Dichtigkeitsuntersuchungen unterzogen. Weiterhin werden mit den gefligten
SSiC-Kapseln Korrosionstests in Bleischmelzen durchgefiihrt, um Aussagen be-
ziiglich ihres Materialverhaltens unter Storfallbedingungen zu treffen. Neben die-
sen Untersuchungen zur chemischen Stabilitit der SSiC-Kapseln werden sowohl
fiir den Normalbetrieb als auch fiir den Storfall thermomechanische FEM-Berech-



nungen fiir das Brennelementkonzept mit verschiedenen Hiillrohrmaterialien
durchgefiihrt.

Den Abschluss dieser Arbeit bildet die Bewertung des innovativen Brennelement-
konzeptes im Vergleich zu den herkommlichen technischen Systemen.
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2  Entwicklungstendenzen der Kernenergie

2.1 Entwicklung der Weltenergiewirtschaft und ihre
Herausforderungen

Die Frage nach der weiteren Entwicklung der friedlichen Nutzung der Kernener-
gie ist eng mit dem zukiinftigen Weltenergieverbrauch und den daraus resultieren-
den CO,-Emissionen verkniipft.

Der weltweite Energieverbrauch befindet sich aufgrund der differierenden Ver-
sorgungslage je nach Region auf einem sehr unterschiedlichen Niveau. In Abbil-
dung 2.1 ist zu erkennen, dass der durchschnittliche Pro-Kopf-Verbrauch in den
hoher industrialisierten Nationen zwischen 4 tSKE/(Person*a) [Europa und che-
malige Sowjetunion] und 12 tSKE/(Person*a) [z.B. Singapur] liegt, wohingegen
der Verbrauch in den Léndern der Zweiten und Dritten Welt deutlich geringer ist.
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Abb. 2.1  Primirenergieverbrauch im Verhiiltnis zum Bruttosozialprodukt 1997 [3], [4]
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Vergleicht man diesen Pro-Kopf-Verbrauch mit dem spezifischen Bruttosozial-
produkt als MaB fiir den Lebensstandard und die industrielle Produktivitat, wird
deutlich, dass die Bereitstellung ausreichender Mengen an Energie - speziell elek-
trischer Energie - die Voraussetzung fiir die Entwicklung und den Wohlstand ei-
nes Landes ist.

Die zentrale Aufgabe der Weltenergiewirtschaft der nachsten Jahre wird die Ver-
sorgung der bevolkerungsreichen Schwellen- und Entwicklungslander mit elek-
trischer Energie sein. Bisher entfielen ca. 60% des Primédrenergieverbrauches auf
die Industrieldnder und die Staaten der ehemaligen Sowjetunion und lediglich
40% auf die Entwicklungslédnder. Dieses Verhéltnis wird sich in den néchsten
Jahrzehnten drastisch dndern. Von dem in den néchsten 50 Jahren prognostizier-
ten Wachstum der Weltbevélkerung um 4 Mrd. auf ca. 10 Mrd. Menschen wird
der mit Abstand gréBte Anteil auf die Entwicklungslénder entfallen (s. Abbildung
2.2).
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Abb. 2.2  Entwicklung der Weltbevolkerung und des Primirenergieverbrauches [1], [5]

Wegen dieses Bevélkerungswachstums und des Uberganges der Entwicklungs-
und Schwellenldndern zu Industrieléndern und der einhergehenden gesteigerten
Produktivitdt der Wirtschaft ist bis dahin mit einem weltweiten Primérenergiever-
brauch von ca. 20 Mrd. tSKE zu rechnen, der nur durch zusitzliche, zumeist fos-
silen Kapazititen fiir die Energieversorgung zu decken ist.

Ein weiterer wesentlicher Gesichtspunkt der zukiinftigen Energiepolitik ist die
Reduktion klimaschddigender Treibhausgase. 1992 wurde die Klimarahmenkon-
vention in Rio de Janeiro verabschiedet und seither von 186 Staaten ratifiziert [6].
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In ihr wurde eine Stabilisierung der Konzentration der Treibhausgase auf einem
nach dem heutigen Kenntnisstand tolerablen Niveau beschlossen. In dem Klima-
protokoll von Kyoto [7] folgte die rechtsverbindliche Festlegung der Reduktions-
ziele. Demnach miissen die Industriestaaten ihre CO,-Emissionen bis spétestens
zum Jahre 2012 um 5,2% gegeniiber dem Stand von 1990 vermindern.

Um diese Ziele zu erfiillen, ist eine Verdnderung der derzeitigen Energieversor-
gung notig. Verbesserungen im Bereich der Energieumwandlung und Nutzung
der vorhandenen Einsparpotenziale sind zwar sinnvolle Ma3inahmen zur Emissi-
onsminderung, diese allein werden jedoch nicht ausreichen. In Zukunft muss der
Anteil der fossilen Energietréiger, die 80% zur Weltenergieversorgung beitragen,
deutlich reduziert werden und verstirkt CO,-freie Energiequellen genutzt wer-
den. Neben den regenerativen Techniken ist hier vor allem die Kernenergie eine
Option, und zwar unter der Voraussetzung, dass die derzeit bestehenden Risiken
dieser Technik vermieden werden.

2.2 Heutiger Stand der Kernenergie

Die nukleare Stromerzeugung begann Anfang der 50er Jahren in den USA mit der
Versuchsanlage EBR-I. Funf Jahre spiter ging mit der Anlage Calder Hall, die
auch heute noch in Betrieb ist, weltweit der erste kommerzielle Reaktor an das 6f-
fentliche Netz. In Deutschland erfolgte dieser Schritt mit den Kernkraftwerken
Rheinsberg/Brandenburg und Obrigheim/Baden-Wiirttemberg 1966 bzw. 1968.
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Abb. 2.3 a) Entwicklung der weltweit kommerziell betriebenen Kernkraftwerke
b) Weltweit kommerziell zur Verfiigung stehenden Brutto-
Kraftwerksleistung [8]

Es folgte eine starke Aufschwungphase der Kernenergie, die bis in die 80er Jahre
hineinreichte (s. Abbildung 2.3). Durch die Bereitstellung leistungsstarker Reak-
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toren Anfang der 70er Jahre wie z.B. Biblis A (1973), die eine 6konomisch kon-
kurrenzfihige Stromerzeugung ermdglichten, und unter dem Eindruck der Ol-
preiskrisen wurden groe Kapazititen - im Mittel Anlagen mit einer Leistung von
1000 MW, - geordert, die vielfach erst in den 80er Jahren fertiggestellt wurden.
Seit den Unfillen in Three Mile Island (1979) und Tschernobyl (1986) ist die Ak-
zeptanz der Kernenergie in weiten Bevolkerungskreisen stark gesunken und der
weitere Ausbau der Kraftwerkskapazititen weitgehend ins Stocken geraten. Aus
Angst vor den radiologischen Folgen von Reaktorunfillen hat sich weltweit ein
starker Widerstand gegen diese Form der Energieerzeugung formiert, der in meh-
reren Staaten, als jiingstes Beispiel ist hier Deutschland zu nennen, zu Ausstiegs-
beschliissen aus der Kernkraft gefiihrt hat. Es ist zu erwarten, dass sich die Ge-
samtzahl der weltweiten Kernkraftwerke auch in den néchsten Jahren nicht we-
sentlich dndern wird. Der Zubau neuer Anlagen (Stand 08/2006: 28 Anlagen,
P.: 220 GW,,)) - konkrete Pline fur die ndhere Zukunft haben derzeit Japan, Ko-
rea, China, Taiwan, Frankreich, Finnland und einige osteuropéische Lander - wird
weitgehend durch die Abschaltung unrentabler und tiberalterter Anlagen kompen-
siert werden.
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Abb. 2.4  Bruttostromerzeugung weltweit [9]

Mitte 2006 waren 442 Kernkraftwerke mit einer Gesamt-Nettoleistung von
370 GW,, in Betrieb. Sie stellten mit 2.626 TWh ca. 16% der weltweiten Strom-
erzeugung bereit [8]. Dabei ist die Bedeutung der Kernenergie fiir die 31 Lénder,
die Kernkraftwerke besitzen, unterschiedlich hoch. Wahrend der Anteil der nu-
klearen Stromerzeugung in den westlichen Industrienationen und einigen Staaten
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der ehemaligen GUS auf einem hohen Niveau verharren wird - er reicht von 17%
in Russland bis 77% in Frankreich bzw. 69% in Litauen - ist ein weiterer Ausbau
in einigen Landern mit derzeit geringem Kernkraftanteil geplant. Beispielsweise
ist in China die Fertigstellung von 8 Anlagen innerhalb der néchsten 10 Jahre ge-
plant, die die bestehenden Kapazititen von ca. 2.200 MW, vervierfachen wer-
den.

2.3 Anforderungen an die zukiinftige Kernenergienutzung

Eine zentrale Anforderung an die Sicherheitskonzeption von Kernreaktoren ist
die Gewihrleistung der Nachwérmeabfuhr. Nach dem Abschalten des Reaktors
finden weiterhin - und y™-Zerfélle der Spaltprodukte in den Brennelementen
statt, die in Form von Wiarmeenergie zu einer erheblichen Nachzerfallsleistung
des Reaktors fiihren. !
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Abb. 2.5 Nachwirmeproduktion eines Reaktors

In Abbildung 2.5 ist der zeitliche Verlauf der nach drei verschiedenen Methoden
berechneten Nachwérmeleistung relativ zur Nominalleistung eines Reaktors dar-
gestellt. Unmittelbar nach dem Abschalten fallen ca. 6% und nach 10 Stunden

! Diese Nachwirmeproduktion bleibt fiir alle Zeiten erhalten, allerdings mit exponentiell
abnehmender Tendenz. Sie muss also auch bei den Sicherheitsfragen bzgl. der Zwischen- und
Endlagerung radioaktiver Stoffe beriicksichtigt werden.
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noch ca. 0,5% der Nominalleistung als Nachwérme an. Fiir einen konventionellen
Druckwasserreaktor mit Py, = 3800 MW bedeutet dies, dass direkt nach der Be-
endigung der nuklearen Kettenreaktion noch ca. 230 MW Nachwérme produziert
wird.

Ohne eine ausreichende Nachwirmeabfuhr wiirde ein Kernschmelzunfall stattfin-
den, der im Folgenden kurz skizziert wird:

Durch das Fehlen einer dufleren Warmesenke heizt sich der Kern zunéchst aufund
das Wasser im Reaktordruckbehilter (RDB) beginnt zu verdampfen. Das gesamte
System heizt sich auf, wobei ab ca. 950°C die exotherme Zirkonium-Wasser-Re-
aktion einsetzt, die zusatzlich zu einer Wéarmefreisetzung fiihrt, und Teile der Co-
restrukturen beginnen zu schmelzen. Die Brennstidbe platzen infolge des erhoh-
ten, temperaturbedingten Innendrucks, und die Spaltgase werden in den RDB frei-
gesetzt. Bei heutigen Druck- und Siedewasserreaktoren wiirden nach ca. 1 Stunde
die Temperaturen in Teilbereichen des Reaktorcores auf ca. 2850°C ansteigen.
Nach 1,5 Stunden ist das Core zusammengeschmolzen und in die Bodenkalotte
des Reaktordruckbehilters gefallen, wo das Corium einen Schmelzesee bildet. Im
weiteren Verlauf schmilzt der RDB und das Containment wird stark geschadigt.
Dies kann durch die eintretende Druckerh6hung, Dampf- und Wasserstoffexplo-
sionen oder infolge des Durchschmelzens des Coriums durch das Bodenfunda-
ment geschehen, wodurch grole Mengen an radioaktiven Spaltprodukten in die
Umwelt gelangen. Die Folgen eines derartigen Unfalles sind sehr weitreichend.
Neben den radiologischen Folgen fiir die Bevolkerung konnen weite Landstriche
dauerhaft kontaminiert werden, so dass sie fiir den Menschen nicht mehr zu nut-
zen sind.

Die heutigen Sicherheitsstandards sehen fiir die Nachwérmeabfuhr mehrere re-
dundante und diversitédr ausgefithrte Systeme vor. Damit soll sichergestellt wer-
den, dass die Notkiithlung weder durch Ausfille von Teilsystemen (Einzelfehler)
noch durch so genannte ,,Common-Mode-Ausfille” (Systemfehler) in ihrer Funk-
tion beeintrichtigt werden. Allerdings besteht eine, wenn auch geringe Wahr-
scheinlichkeit, dass alle Warmeabfuhrsysteme gleichzeitig ausfallen und der oben
beschriebene Kernschmelzunfall eintritt.

Je nach Anlagentyp werden derzeit Haufigkeiten fiir das Eintreten eines Kern-
schmelzunfalles von 1073/a bis 10%/a angegeben (s. Abbildung 2.6). Um die
Kerntechnik fiir die zukiinftige Energieversorgung akzeptabel zu machen, muss
die Sicherheit kerntechnischer Anlagen soweit verbessert werden, dass ein derar-
tiger Unfall ausgeschlossen werden kann.

Es muss also das Ziel der Forschung sein, eine ,,katastrophenfreie Kerntechnik
zur Verfiigung zu stellen. Dabei bedeutet der Begriff , katastrophenfrei®, dass bei
allen denkbaren Storfillen der Austritt von radioaktiven Spaltprodukten auf die
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Abb. 2.6 Kernschmelzhéufigkeiten fiir verschiedene Kernreaktoren [11]

Anlage begrenzt bleibt. Dadurch werden gravierende Folgen fiir die Umgebung
vermieden, wie z.B. Todesfille, Evakuierungen, Umsiedlungen oder Vernichtung
von Ernten [10].

Im Gesetz tiber die friedliche Nutzung der Kernenergie und den Schutz gegen ihre
Gefahren (Atomgesetz AtG) aus dem Jahre 2000 heiBt es hierzu im §7, Absatz 2a'
[12]:

"Bei Anlagen zur Spaltung von Kernbrennstoffen, die zur Erzeugung von Elek-
trizitdt dienen, gilt die nach dem Stand von Wissenschaft und Technik erforderli-
che Vorsorge gegen Schiaden durch die Errichtung und den Betrieb der Anlage ge-
troffen ist, mit der Mal3gabe, dass zur weiteren Vorsorge gegen Risiken fiir die
Allgemeinheit die Genehmigung nur noch erteilt werden darf, wenn auf Grund
der Beschaffenheit und des Betriebes der Anlage auch Ereignisse, deren Eintritt
durch die zu treffende Vorsorge gegen Schiaden praktisch ausgeschlossen ist, ein-
schneidende Maflnahmen zum Schutz vor der schidlichen Wirkung ionisierender
Strahlen auBerhalb des abgeschlossenen Geldndes der Anlage nicht erforderlich
machen wiirden; (...)“

Auf internationaler Ebene werden dhnliche Anforderungen gestellt. So nennt die
International Atomic Energy Agency (IAEA) in ihren Empfehlungen fiir die Ent-
wicklung neuer Reaktorkonzepte folgende Punkte [14], die beriicksichtigt werden

1 §7, Absatz 2a wurde mit dem Gesetzentwurf zur Anderung des Atomgesetzes gestrichen und
ist in der aktuellen Form des Atomgesetztes nicht mehr enthalten [13]
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sollen:

- die radiologischen Konsequenzen aller moglichen Auslegungsstorfille
miissen vernachlédssigbar und innerhalb der vorgeschriebenen Grenzen lie-

gen
- schwere Auslegungsstorfille diirfen keine schwerwiegenden radiologi-

schen Auswirkungen haben
- die Wahrscheinlichkeit eines schweren Storfalles muss extrem klein sein

In Abbildung 2.7 sind mégliche Stérungen des planméBigen Betriebes kerntech-
nischer Anlagen anhand ihrer radiologischen Auswirkungen in der International
Event Scale (INES) klassifiziert [15] und zur Verdeutlichung der verschiedenen
Kategorien beispielhaft verschiedene Storfille bzw. Unfélle aufgefiihrt.

INES-Skala Beispiele
777777777777 7 Tschernobyl
Katastrophaler Unfall UDSSR, 1987

6
Schwerer Unfall

3
] 5 Three Mile Island
5 Ernster Unfall USA, 1979
4 Tokaimura
Unfall Japan, 1999

r - - ————— -
3
Ernster Storfall

2
Storfall

Biblis
Deutschland, 1982

Storfille

1
Storung

0
Unterhalb der Skala

Abb. 2.7  International Event Scale (INES) [15]

Um die im deutschen Atomgesetz geforderten Vorgaben zu erfiillen, miissen bei
zukiinftigen Anlagen Ereignisse der Kategorien 4 - 7 gemédf3 der INES ausge-
schlossen werden. Dies bedeutet, dass maximal ein ernster Storfall zugelassen
wird, bei dem ein weitgehender Ausfall der gestaffelten Sicherheitsvorkehrungen
eintritt. Die dabei auftretenden schweren Kontaminationen im Inneren der Anlage
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konnen akute Gesundheitsschdaden des Bedienpersonals nach sich ziehen, diirfen
jedoch nur zu einer Strahlenexposition der Bevolkerung fiihren, die lediglich ei-
nen Bruchteil des natiirlichen Wertes erreicht.

Das heif3t, dass ein langfristiger und sicherer Einschluss der radioaktiven Spalt-
produkte in der Anlage nur gewéhrleistet ist, wenn die Abschaltung der nuklearen
Kettenreaktion sichergestellt ist, der unkritische Zustand der Anlage aufrechter-
halten wird und die Nachzerfallswarme sicher abgefiihrt wird [16]. Dies setzt vor-
aus, dass die von Kugeler [17] beschriebenen Stabilitatskriterien fiir kerntechni-
sche Anlagen permanent eingehalten werden.

Forderung Stabilitéts Wirkung
-prinzip

Kern darf niemals

schmelzen oder thermische
unzuliissig iiberhitzt Stabilitit
werden
nukleare
Transienten diirfen
niemals zu Reaktor kann
unzulissigen nicht
. nukleare
Leistungsex- e schmelzen,
. - Stabilitit
kursionen fiihren
oder unzulissige praktisch
Brennelement- keine
erhitzung bewirken Spaltprodukt-

freisetzung,

Brennelemente
diirfen niemals
unzulissig
korrodiert werden

katastrophen-
freie
Kernenergie

chemische
Stabilitit

mechanische
Stabilitit

Core darf niemals
unzulissig verformt
oder in seiner
Zusammensetzung
verindert werden

Abb. 2.8  Stabilitiitskriterien fiir ein nicht schmelzbares Core [17]

Im Einzelnen verlangen die vier Stabilitdtskriterien Folgendes:

Die Einhaltung der thermischen Stabilitit erfordert eine selbsttitige Nachwérme-
abfuhr, was bedeutet, dass ein nicht schmelzender Kern bzw. die Vermeidung der
Uberhitzung der Anlage bei allen denkbaren Storfillen gewihrleistet ist. Das Re-
aktorsystem muss dementsprechend eine ausreichend gro3e Wérmekapazitét auf-
weisen und die Warmetransportkette von dem Reaktorcore zu der nach aul3en lie-
genden Wiarmesenke muss kurze Warmetransportwege und Strukturen mit einer
moglichst hohen Warmeleitfahigkeit besitzen.
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Weiterhin miissen Leistungsexkursionen infolge von nuklearen Transienten si-
cher beherrscht werden. Dies kann durch die Auslegung eines Systems mit nega-
tiven Temperaturkoeffizienten erreicht werden. Der so genannte nukleare Dopp-
lereffekt bewirkt, dass die kurzzeitige Steigerung der Brennstofftemperaturen
durch eine Reaktivitdtsstorung eine erhohte Resonanzabsorption des 238U nach
sich zieht. Infolge dessen sinkt die Kritikalitdt des Systems und der Neutronen-
fluss im Reaktor nimmt ab. Die Reaktorleistung und die Brennstofftemperaturen
reduzieren sich und die Anlage wird durch diese Selbstregelung wieder in einen
stabilen nuklearen Zustand tiberfiihrt.

Die chemische Stabilitét fordert, dass die Spaltproduktbarrieren nur soweit durch
Korrosion oder chemische Wechselwirkungen mit den Arbeitsmedien des Reak-
tors und dessen Strukturmaterialien geschadigt werden, dass ihre Sicherheitsfunk-
tionen nicht beeintriachtigt werden.

Gleiches gilt ebenfalls fiir die Anforderungen an die mechanische Integritit. In je-
dem Anlagenzustand muss die strukturelle Stabilitét der Brennelemente und des
Reaktorcores gesichert sein. Dies umfasst sowohl die ausreichende Dimensionie-
rung der einzelnen Komponenten gegen storfallbedingte, mechanische Belastun-
gen (z.B. mechanische Spitzenlasten durch schlagartige Druckentlastung des Re-
aktordruckbehilters) als auch die Beriicksichtigung der sich &ndernden Material-
eigenschaften (z.B. abnehmende mechanische Festigkeitswerte durch erhdhte
Temperaturen, Versprodung metallischer Werkstoffe durch Neutronenbestrah-
lung).

Diese Nachweise konnen fiir bestehende Reaktorkonzepte haufig nicht erbracht
werden. Wihrend fiir die Einzelkomponenten des Reaktorcores die mechanische
Integritdt durch den Einsatz von Werkstoffen mit relativ konstanten Material-
kennwerten bis in den Hochtemperaturbereich hinein verhéltnisméBig einfach zu
erbringen ist, miissen bei der Bewertung des Gesamtsystems komplexe chemische
Wechselwirkungen mit in Betracht gezogen werden. Abbildung 2.9 zeigt exem-
plarisch die Wechselwirkungen und Schmelzvorgénge fiir den Kern eines kon-
ventionellen Druckwasserreaktors in Abhéngigkeit der Temperatur. Schon unter-
halb von 1000°C kommt es zur Ausbildung von Eutektika der verschiedenen Le-
gierungselemente der Corematerialien. Wichtig fiir die sicherheitstechnische
Auslegung ist hierbei, dass die Bildungstemperatur dieser Eutektika niedriger ist
als die Schmelztemperatur der Einzelkomponenten (z.B. Tycpmely, stant ~ 1450°C,
Teutekt, Stahl/inconel ~ 940°C) und dass somit das Versagen der strukturellen Inte-
gritdt schon bei relativ geringen Temperaturen einsetzt.

Die Anforderungen an die Werkstoffe, die in einem Reaktorkern zum Einsatz
kommen, lauten zum einen, dass ihr mechanisches Eigenschaftsprofil iber einen
moglichst groen Temperaturbereich beibehalten wird. Des Weiteren miissen die
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eingesetzten Werkstoffpaarungen sich chemisch inert gegeneinander verhalten
bzw. ihre Wechselwirkung darf nur sehr gering sein oder muss nach kurzer Zeit
selbststandig zum Stillstand kommen (z.B. durch Ausbildung von Passivierungs-
schichten).

2850 =t— <= |Schmelzen des UO,
2690 =t— <= |Schmelzen des ZrO,

2600 =+—< Bildung einer keramischen (U,Zr,0)-Schmelze

2400 == < Bildung von a-Zr(0)-UO,- und U-UO,-Monotektika

t

Beginn der UO,-Auflosung|
durch fliissiges Zr unter
Bildung einer metallischen
(U,Zr,0)-Schmelze

t

Start der unkontrollierten
Temperatureskalation
durch die H,O + Zr -

Reaktion

1975 =t=<= Schmelzen von a-Zr(O) Zircaloy

Temperatur [°C]

1760 —4— <= ‘Schmelzen von Zircaloy}

1450 —f— <= ‘Schmelzen von Stahl und Inconel

1200

1150 =t— <= |Bildung fliissigen Urans durch UO,/Zr-Reaktion

940 — <= Eutektische Wechselwirkungen zwischen Fe-Zr und Ni-Zr

800 =< ‘Schmelzen der Ag—In—Cd—Legierung‘

Abb. 2.9  Wechselwirkungen und Schmelzvorginge beim Aufheizen eines
Reaktorkerns [19], [20]

2.4 Ubersicht aktueller Reaktorkonzepte

Zur Realisierung dieser Ziele werden in der Reaktortechnik im Wesentlichen drei
Richtungen verfolgt (s. Abbildung 2.10).

Bei den evolutiondr bzw. revolutionédr passiven Systemen wird der angestrebt, die
Eintrittswahrscheinlichkeit einer katastrophalen Kernschmelze zu verringern,
ohne sie allerdings grundsétzlich ausschlieen zu kénnen. Durch die Nutzung von
passiven Funktionen bei der Stérfallbeherrschung, wie z.B. Schwerkraft, Warme-
leitung oder Konvektion, wird versucht, eine Verldngerung der Karenzzeit herbei-
zufithren. Diese Konzepte weisen im Allgemeinen geringere Leistungsdichten
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und dadurch eine hohere thermische Trégheit sowie hohere leistungsbezogene
Kiihlmittelmengen auf. Als ein typischer Vertreter dieser Entwicklungsrichtung
ist der 600 MW, - Druckwasserreaktor AP 600 der Firma Westinghouse Electric
Corporation zu nennen, der in Kapitel 2.4.1 ndher beschrieben wird.

Neue Reaktorkonzepte

Reaktoren mit Reaktoren ohne

Kernschmelze Kernschmelze
evolutionér/revolutiondr evolutiondr weiter- schmelzsichere
passive Reaktoren entwickelte Reaktoren Reaktoren

Erhohung der Beherrschung der unendlich grofe
Karenzzeit Kernschmelze Karenzzeit
verstirkt Kernschmelze- Riickhaltung inhérent
Passive Systeme Riickhalte- im Reaktor- sichere Systeme
vorrichtung druckbehilter

Riickhaltung der
Spaltprodukte

Freisetzung der
Spaltprodukte

Riickhaltung der
Spaltprodukte

Riickhaltung der

Spaltprodukte in
Brennelementen

im Reaktordruck-
behilter

im Reaktorschutz-
gebdude

in die Umgebung
moglich

SWR 1000 HTR

EPR

Bsp.:

Abb. 2.10 Neue Reaktorkonzepte [17]

Evolutiondre Reaktorkonzepte erreichen eine Erhéhung des Sicherheitsstandards
durch Weiterentwicklung erprobter Reaktorsysteme. Durch die Nutzung der Be-
triebserfahrung und unter Einbeziehung der technischen Neuerungen, z.B. auf
dem Gebiet der Leittechnik oder der Containmentauslegung, sollen die Auswir-
kungen eines schweren Storfalles auf die Anlage selbst beschréankt bleiben. Bei-
spiele fiir diese Entwicklungsrichtungen sind zum einen der European Pressurized
Water Reactor (EPR), dessen Sicherheitskonzeptionierung unter anderem den



2.4 Ubersicht aktueller Reaktorkonzepte 17

Einsatz eines Core-Catchers vorsieht, der die Kernschmelze innerhalb des Con-
tainments zuriickhalten soll, und zum anderen der Siedewasserreaktor
SWR 1000, bei dem die Riickhaltung der Kernschmelze schon im Reaktordruck-
behilter erfolgen soll.

Schmelzsichere Reaktoren hingegen sind derart konzipiert, dass die Nachzerfalls-
wirme selbsttitig, also auch bei Ausfall jeglicher aktiver Kithlung, abgefiihrt
wird, ohne dass unzuldssig hohe Brennstofftemperaturen auftreten. Die bei allen
anderen Reaktorkonzepten nicht auszuschlieBende Moglichkeit einer Kern-
schmelze wird durch inhérent sichere Auslegung der Anlage vermieden und somit
der sichere Einschluss der radioaktiven Spaltprodukte innerhalb der Anlage ge-
wihrleistet. Ein Vertreter dieses Reaktortyps ist der Hochtemperaturreaktor
(HTR), bei dem die Nachzerfallswdrme ohne den Einsatz aktiver Sicherheitssy-
steme allein durch Wérmeleitung, Wiarmestrahlung und Konvektion abgefiihrt
wird.

2.4.1 AP 600

Bei dem AP 600 handelt es sich um einen Druckwasserreaktor, der durch Verbes-
serungen des Sicherheitsbehélters und der Nachwirmeabfuhr eine Reduzierung
der Eintrittswahrscheinlichkeit einer Kernschmelze erzielt.

Durch die Auslegung als 2-Loop-Anlage, bei der jeweils zwei Primarkiihlmittel-
pumpen unterhalb der beiden Dampferzeuger angebracht sind, kann der Rohrlei-
tungsaufwand des AP 600 gegeniiber konventionellen Druckwasserreaktoren ver-
ringert werden. Der Primérkreis ist durch einen stahlernen Sicherheitsbehélter ge-
kapselt, der wiederum von einem Betongebdude umgeben ist. Dadurch ist es
moglich, den Sicherheitsbehilter im Bedarfsfall lingerfristig durch Naturzug zu
kiihlen. Man nutzt zur Nachwirmeabfuhr die Naturkonvektion der Luft, die von
auflen in den Zwischenraum zwischen dem Sicherheitsbehélter und der Betonhiil-
le gefiihrt und durch die Decke des Betonbehilters wieder an die Umgebung ab-
gefiihrt wird. Der gleiche Effekt wird auch bei der Warmeabfuhr durch die Kiihl-
loops angewendet. Die anfallende Nachwirme wird an die Warmetauscher abge-
geben, die sich im Brennelementwechselbecken befinden, und durch
Verdampfung und Kondensation an den kilteren Einbauten des Sicherheitsbehil-
ters verteilt. Die Injektion von boriertem Wasser in den Sicherheitsbehélter
zwecks Druckminderung in der dortigen Atmosphire erfolgt durch Gravitation,
so dass der Einsatz von Fremdenergie vermieden wird. Dieses Prinzip wird auch
bei der Wasserkiihlung des Sicherheitsbehilters angewendet. Die Wasserreser-
voires fiir die Spritheinrichtung befinden sich im oberen Bereich der Betonhiille,
wodurch auf zusitzliche Aggregate verzichtet werden kann.
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Abb. 2.11 Sicherheitseinrichtungen des AP 600 [25]

Durch diese Maflnahmen ist in den ersten 72 Stunden nach dem Eintreten eines
Storfalles die Nachwarmeabfuhr gesichert und keine Eingriffe in das System von
auflen notig. Allerdings werden bei diesem Konzept keine Vorrichtungen gegen
eine einmal eingetretene Kernschmelze getroffen, so dass der AP 600 den Anfor-
derungen der , katastrophenfreien” Kerntechnik nicht geniigt.

2.4.2 European Pressurized Reactor (EPR)

Der EPR wurde von den Firmen Framatome und Siemens auf Basis bestehender
Druckwasserreaktoren entwickelt und fiir eine Leistung von ca. 1500 MW aus-
gelegt. Als wesentliche Neuerungen dieses Systems sind das doppelschalige Con-
tainment, eine Kernriickhaltevorrichtung (Core-Catcher) und Systeme zur Be-
herrschung des im Containment entstehenden Wasserstoffs zu nennen.

Die innere, ca. 1 m dicke Spannbetonhiille ist gegen den Druckaufbau, der bei
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klassischen Kithlmittelverluststorfillen oder bei Kernschmelzen entsteht, ausge-
legt. Die dufere Stahlbetonhiille schiitzt die Anlage gegen Einwirkungen von aus-
sen, wie z.B. Druckwellen oder Flugzeugabstiirze. Der Zwischenraum des dop-
pelschaligen Containments wird unter stindigem Unterdruck gehalten, um even-
tuelle Leckagen des Primércontainments vor der Abgabe in die Atmosphére einer
Filteranlage zuzufiihren [22].

Spannbetonhiille
Stahlbetonhiille

i
s

Kernriickhaltevorrichtung RDB Flutbehalter
Abb. 2.12 European Pressurized Reactor (EPR) [18]

Im Falle einer Kernschmelze kann der Druck im Primérkreis auf < 20 bar zur Ent-
lastung des Reaktordruckbehilters und seiner Abstiitzungen begrenzt werden.
Nach dem eventuellen Schmelzen des RDB wird die Kernschmelze zunéchst in
der Reaktorgrube gesammelt und anschlieBend in den Core-Catcher geleitet. Die-
se ca. 170 m? groBe Ausbreitungsfldche ist zum Schutz gegen ein Durchdringen
der Schmelze in den Untergrund mit hochtemperatur- und korrosionsbestandigen
keramischen Opferschichten ausgekleidet. Die Kithlung erfolgt zum einen {iiber
den Boden des Core-Catchers und zum anderen durch die passive Flutung mit
Wasser aus den Vorratsbehéltern. Wahrend des gesamten Vorganges (Schmelzen
des Reaktorcores einschlie8lich des RDB und Ausbreiten der Schmelze) werden
grofle Mengen Wasserstoff freigesetzt, die mit Hilfe von 40 katalytischen Rekom-
binatoren kontrolliert werden sollen. Als Ziel wird eine Begrenzung der Wasser-
stoffkonzentration im Containment auf 10% angestrebt.



20 2 Entwicklungstendenzen der Kernenergie

Allerdings bestehen im Zusammenhang mit diesem Reaktorkonzept noch offene
Fragen hinsichtlich der eingesetzten Sicherheitseinrichtungen. Noch nicht ein-
deutig ist beispielsweise die langfristige Funktionstiichtigkeit des Core-Catchers
unter werkstofftechnischen Gesichtspunkten erwiesen. Weiterhin muss der Nach-
weis erbracht werden, dass die Gefahr von Dampf- und Wasserstoffexplosionen
tatsdchlich durch die eingesetzten Sicherheitsmafinahmen beherrscht werden kon-
nen und dass die Freisetzungsrate auch tiber lange Zeitrdume auf maximal 107
des Spaltproduktinventars begrenzt bleibt.

2.4.3 SWR 1000

Der SWR 1000 wurde mit der Vorgabe entwickelt, die Sicherheitsqualitit im Ver-
gleich zu konventionellen Siedewasserreaktoren durch den Einsatz passiver Sy-
steme deutlich zu erhohen.
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Abb. 2.13 SWR 1000 [21]
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Dazu wurden speziell passiv wirkende Sicherheitseinrichtungen entwickelt. Die
in den Flutbecken angeordneten Notkondensatoren sind ohne Absperrung mit
dem RDB verbunden und werden nur durch einen fallenden Fiillstand innerhalb
des RDB aktiviert. Sie dienen der Nachwarmeabfuhr aus dem Reaktordruckbehil-
ter und teilweise der diversitdren Druckentlastung der Sicherheits- und Entla-
stungsventile (S-E-Ventile). Weiterhin befinden sich im Sicherheitsbehélter Kon-
densationskammern, die im Storfall als Wirmesenke dienen und fiir die aktive
Nachspeisung des Wasservorrates im RDB durch das Niederdruck-Nachspeise-
system verwendet werden. Im Falle einer Kernschmelze wird zunéchst der den
RDB umgebende Raum passiv durch die Flutbecken mit Wasser befiillt. Durch
die AuBlenkiihlung des RDB soll die Kernschmelze innerhalb des Behilters zu-
riickgehalten werden. Entstehender Dampf kondensiert an den Gebdudekonden-
satoren, die die Warme passiv aus dem Sicherheitsbehélter an das Absetzbecken
abgeben. Das dortige Wasserreservoir stellt fiir ca. 7 Tage die Nachwarmeabfuhr
sicher und muss anschliefend neu befiillt werden. Die Gefahr einer Wasserstoft-
explosion infolge der Zirkon-Wasser-Reaktion wird durch Inertisierung des Si-
cherheitsbehélters vermieden [23].

Probalistische Sicherheitsbewertungen haben fiir den SWR 1000 eine integrale
Kernschmelzhdufigkeit von 1,1%¥107/a ergeben, was deutlich niedriger ist als bei
herkdmmlichen Reaktoren, die sich im Wesentlichen auf aktive Sicherheitssyste-
me stiitzen. Jedoch sind fiir eine langfristige Sicherstellung der Nachwérmeabfuhr
auch bei diesem System aktive Maflnahmen nétig [22].

244 HTR

Hochtemperaturreaktoren sind derart ausgelegt, dass eine langfristige, passive
Nachwirmeabfuhr auch bei einem totalen Kithlmittelverlust sichergestellt ist und
somit ein Kernschmelzen verhindert wird.

Das Sicherheitsprinzip dieses Typs wird am Beispiel des HTR-Modul der Firma
Siemens (s. Abbildung 2.14) verdeutlicht. Der Reaktor verfiigt iiber eine ver-
gleichsweise geringe thermische Leistung von 200 MW ..., und einer Kernlei-
stungsdichte von 3 MW/m? (typische Werte fiir DWR: 100 MW/m? und fiir SWR:
50 MW/m?). Als wirmeiibertragendes Medium wird Helium verwendet, das von
oben her das Core durchstromt und anschlieBend durch die Koaxialleitung dem
Dampferzeuger zugefiihrt wird. Die kugelférmigen Brennelemente bestehen aus
einer Graphitmatrix, in die mehrfach beschichtete UO,-Partikel, so genannte
,»Coated Particles”, eingebettet sind. Charakteristisch fiir diese Coated Particles
ist ihre sehr gute Temperaturbestidndigkeit. Sie begrenzt die Spaltproduktfreiset-
zung aus den Brennelementen auf 10~ des Inventars bis zu Temperaturen von ca.
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Abb. 2.14 Konzept der HTR-Modul-Anlage [24]

1600°C. Im Falle eines extremen Storfalles wird die Nachwarme vollkommen
passiv durch Konvektion, Warmestrahlung und -leitung aus dem Core abgefiihrt,
so dass an den heiflesten Stellen maximal 1500°C erreicht werden. Die Selbstab-
schaltung des Reaktors bei Leistungs- oder Temperaturexkursionen wird durch
den in allen Anlagenzustinden negativen Temperaturkoeffizienten sichergestellt
[25].

Bei einem entsprechend ausgelegten Kugelhaufen-Hochtemperaturreaktor kann
also ein Kernschmelzen mit einer weitrdumigen Spaltproduktfreisetzungen selbst
bei Ausfall aller aktiven Sicherheitssysteme ausgeschlossen werden. Man kann
diese Art der Technik als ,,katastrophenfrei” bezeichnen, da die Folgen eines Stor-
falles auf die Anlage beschrénkt bleiben und es keine negativen Einwirkungen auf
die Umgebung gibt.
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3  Das modifizierte Brennelementkonzept eines
Druckwasserreaktors

3.1 Bisherige Arbeiten

Ein Ansatz, die Sicherheitseigenschaften von Druckwasserreaktoren zu erhdhen,
um den in Kapitel 2.3 beschriebenen Stabilitdtskriterien gerecht zu werden, ist bei
Kugeler et al. [26] vorgestellt worden.

Als Basis dient ein Druckwasserreaktor der Konvoi-Baureihe mit einer Leistung
von 1300 MW der Firma Siemens. Eine Auswahl wesentlicher Kenndaten ist in
Tabelle 3.1 aufgefiihrt.

Tab.3.1  Wesentliche thermohydraulische Daten eines DWR mit
modifizierten Brennelementen

thermische Reaktorleistung 1900 MW
Kiihlmittelsystemdruck 158 bar
Druckverlust tiber die aktive Brennstablange 1,15 bar
GesamtkiihImitteldurchsatz 9600 kg/s
mittlere Wéarmestromdichte 28,0 W/cm?
maximale Wirmestromdichte 70,1 W/cm?
mittlere Stableistung 125,6 W/em
maximale Stableistung 313,9 W/em
Kiihlmitteleintrittstemperatur 291°C
mittlere KithImittelaustrittstemperatur 326°C
maximale Hiillrohrtemperatur 351°C
maximale Brennstabtemperatur bei

100% Last 1480°C
115% Last 1730°C

Sicherheitsfaktor gegen ortliches Filmsieden 1,6
bei 115% Last

Die thermische Leistung des modifizierten Reaktors wurde im Rahmen der Aus-
legungsrechnungen auf 1900 MW ..., begrenzt, was einer gemittelten Kernlei-
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stungsdichte von ca. 50 MW/m? entspricht. Die Festlegung der thermodynami-
schen Betriebsparameter Betriebsdruck, Kiithlmitteleintritts- und -austrittstempe-
ratur entspricht den tiblichen Daten heutiger Leichtwasserreaktoren. Analog zu
heutigen Konvoi-Reaktoren besteht der Reaktorkern aus einer zylindrischen An-
ordnung von 193 Brennelementen. Jedes Brennelement besitzt eine quadratische
Grundfliche von 229,6 mm x 229,6 mm, die aktive Brennstablinge betrigt
3920 mm. Die neutronenphysikalischen Verhéltnisse im modifizierten Reaktor-
kern machen die Wahl eines Dreieckgitters fiir die Stabanordnung im Brennele-
ment erforderlich, wodurch auch bei niedrigen Kiihlmitteltemperaturen negative
Voidkoeftizienten sichergestellt werden kdnnen.

Eine wesentliche Neuerung des vorgestellten Konzeptes liegt in der Gestaltung
der Brennstibe (s. Abb. 3.1). Bei derzeitig eingesetzten Losungen sind die Brenn-
stibe als Zirkalloy-Hiillrohre ausgefiihrt, in denen der Brennstoff in Form von ge-
sinterten UO, - Pellets gasdicht verschweif3t sind. Das innovative Brennelement-
konzept sicht die Verwendung von Siliziumcarbid (SiC) als Kapselung fiir die
UO, - Hohlpellets vor. Wie die meisten Ingenieurkeramiken weist SiC eine sehr
gute Hochtemperaturbestiandigkeit und -festigkeit bei gleichzeitig guter Korrosi-
onsbestindigkeit auf, wodurch es sich als Strukturwerkstoff fiir den Einsatz in
Druckwasserreaktoren sehr gut eignetl.
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Abb. 3.1 Brennstab des modifizierten Druckwasserreaktorbrennelementes

! Genauere Angaben zu dem Eigenschaftsprofil und den Werkstoftkennwerten von Silizium-
carbid sind in Kapitel 3.2 aufgefiihrt.
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Durch die oben genannten Mafinahmen ist eine sehr sichere Kernauslegung mog-
lich. Starke Reaktivitdtstransienten konnen sicher beherrscht werden. Die Maxi-
maltemperaturen im Brennstoff wahrend des Normalbetriebes sind im Vergleich
zu konventionellen Anlagen geringer und durch die Kapselung des Brennstoftes
konnen die chemischen Wechselwirkungen des UO, mit dem Hiillrohrwerkstoff
Zirkalloy weitgehend vermieden werden. Durch die zusétzliche Barriere wird die
Austrittswahrscheinlichkeit von Spaltprodukten aus den Brennstdben sowohl im
Storfall als auch bei der Endlagerung deutlich verringert. Die Reduzierung der
Kernleistungsdichte und die Einbringung von zuséitzlichen Warmespeichermas-
sen in Form der keramischen Brennstoffkapselung bewirken eine deutliche Ver-
langerung der Karenzzeit im Storfall.
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Abb. 3.2  Maximale Brennstofftemperaturen bei vollstindigem Kiihlmittelverlust [27]

Abb. 3.2 zeigt den zeitlichen Verlauf der Brennstofftemperaturen des vorgestell-
ten Brennelementkonzeptes bei einem totalen KithImittelverlust und einem Aus-
fall der aktiven Nachwérmeabfuhr. Nach dem Verdampfen des Wassers im Kern
des Reaktors wiirde bei dem herkommlichen Referenz-Brennelement (Referenz-
BE) nach ca. 1 Stunde die kritische Kapseltemperatur von 1700°C, bei dem die
keramische Umbhiillung versagt und eine vollstindige Kernschmelzen eintritt, er-
reicht werden. Fiir das modifizierte Konzept kann diese Zeit auf ca. 2,3 Stunden
verldngert werden. Es wird jedoch auch deutlich, dass die Forderung hinsichtlich
der thermischen Stabilitéit - das Reaktorcore darf niemals schmelzen oder unzu-
lassig tiberhitzt werden - nicht erfiillt werden.
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3.2 Siliziumcarbid (SiC) als Kapselwerkstoff

Da die Kapselung des Brennstoffes neben der reduzierten Kernleistungsdichte der
zentrale Unterschied zu konventionellen Reaktorkonzepten ist, wird im Folgen-
den vertiefend auf die Eignung von SiC als Strukturmaterial eingegangen.
Keramische Materialien stellen hiufig interessante Alternativen zu metallischen
Legierungen als Strukturwerkstoffe dar und werden aufgrund ihres Eigenschafts-
profils in vielen kerntechnischen Bereichen verwendet. Speziell bei SiC wurden
die herausragenden Werkstoffeigenschaften bei der Entwicklung und dem Betrieb
von HTR-Brennelementen genutzt, wo es als Beschichtungsmaterial fiir die
,»Coated-Particles den sicheren Einschluss der Spaltprodukte in den Brennele-
menten bis zu Temperaturen von 1600°C erméglicht und dadurch einen wesent-
lichen Beitrag zur Realisierung des inhdrenten Sicherheitskonzeptes dieses Anla-
gentyps leistet.

Siliziumcarbid zeichnet sich durch eine sehr gute Hochtemperaturfestigkeit, eine
hervorragende Wirmeleitfahigkeit, einen geringen thermischen Ausdehnungsko-
effizienten und demzufolge durch eine gute Temperaturwechsel- bzw. Thermo-
schockbestindigkeit aus. Ferner ist Siliziumcarbid in oxidierenden Medien bis ca.
1700°C einsetzbar und besitzt eine bemerkenswert hohe chemische Bestandigkeit
in aggressiven Medien. Fiir den Einsatz in Leistungsreaktoren ist insbesondere
der geringe Neutronenabsorptionsquerschnitt von Vorteil.

Im Weiteren werden die Materialeigenschaften dieser Ingenieurkeramik in Ab-
héngigkeit der jeweiligen Qualitdt genauer beleuchtet und das Werkstoffverhalten
unter Neutronenbestrahlung dargestellt.

3.2.0.1 Herstellungsverfahren

Siliziumcarbid gehort zu der Gruppe der Nichtoxidkeramiken und ist eine in der
Natur nicht vorkommende Verbindung. Das mengenmifig bedeutsamste Verfah-
ren zur Herstellung von SiC ist das Acheson-Verfahren. Quarzsand und Petrol-
koks werden in einem elektrischen Widerstandsofen erschmolzen und bei Tempe-
raturen zwischen 2000°C und 2300°C findet folgende Reaktion statt:

Si0,+3C = SiC+2CO 3.1)

Diese endotherme Reaktion (Enthalpiedifferenz A H = 528 KJ/mol) ist keine rei-
ne Festkorperreaktion, da durch die Anwesenheit von gasformigen Silizium und
Kohlenwasserstoffverbindungen noch Zwischenreaktionen erfolgen. Das nach
diesem Verfahren anfallende Siliziumcarbid mit einer Reinheit von 98-99% wird
anschliefend mechanisch zu submikronfeinem Pulver, dem Ausgangsstoff fur
den Formgebungsprozess, gemahlen [29].

Wie die meisten nichtoxidischen Hartstoffe besitzt SiC aufgrund des hohen kova-
lenten Bindungsanteils eine nur geringe Sinteraktivitdt. Durch das Fehlen der
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thermisch aktivierbaren Ionenbeweglichkeit, welche eine Grundvoraussetzung
fiir die Verdichtung durch Sinterung ist, war es lange Zeit nicht moglich, die ex-
zellenten Eigenschaften des SiC, wie beispielsweise die chemische und thermi-
sche Stabilitit, in befriedigender Weise auf die Herstellung von Formkdorpern zu
ibertragen. Erst durch die Dotierung des SiC-Pulvers ist es gelungen, Formkdorper
mit einem SiC-Anteil von ca. 99% Reinheit und weniger als 5% Porositit herzu-
stellen. Zuvor wurde versucht, durch verschiedene Brennverfahren und Zugabe
von Sinterhilfsmitteln (im Wesentlichen Bor oder Aluminium) dieses Ziel zu er-
reichen [31].

Tab. 3.2 Eigenschaften ausgewéhlter SiC-Varianten [29], [31]

Einheit SSiC SiSiC HPSiC HIPSiC HIPSSiC
Dichte p [g/em?] 3,12 3,04 3,21 3,21 3,04
E-Modul [GPa] 410 360 450 550 450
Porositét % <1 <0,1 >1* ~0 ~0
Poisson-Zahl v - 0,16 0,17 0,16 0,16 0,16
Biegefestigkeit G4pp [MPa]
bei RT 410 360 650 650 540
bei 1370°C 410 - 650 530 460
Wiérmeausdehnungsko- [10'6/K] 49 49 49 49 49
effizient o
(RT bis 1000°C)
Weibull-Modul m - 7-10 7-10 7-10 11-14 11-14
Wirmeleitfihigkeit A [W/mK]
bei RT 110 150 130 120 120
bei 1000 °C 50 50 45 50 45
spez. Wérmekapazitit cp [J/kgK] 0,6 0,6 0,6 0,6
* gasdicht

Je nach Herstellungsverfahren der Formkorper werden folgende SiC-Varianten
unterschieden:

- rekristallisiertes SiC (RSiC)

- nitridgebundenes bzw. oxynitridgebundenes SiC

- reaktionsgesintertes SiC (SSiC, RBSiC)

- reaktionsgebundenes SiC (SiSiC)

- heiBBgepresstes oder druckgesintertes SiC (HPSiC)

- heiBisostatisch gepresstes SiC (HIPSiC)

- reaktionsgesintertes, heilisostatisch nachverdichtetes SiC (HIPSSiC)

Sowohl rekristallisiertes als auch (oxy)nitridgebundenes SiC haben zwar den
Vorteil einer exzellenten Thermoschockbestédndigkeit und der schwindungsfreien
Formgebung, verfiigen aber aufgrund ihrer hohen Porositit (ca. 15%) nicht iiber
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die bendtigten Festigkeitseigenschaften. Die SiC-Varianten, die diese Anforde-
rung erfiillen, sind in Tabelle 3.2 aufgelistet.

Reaktionsgebundenes SiC wird durch Infiltration eines Formkorpers aus SiC und
Kohlenstoff mit metallischem Silizium hergestellt. Durch die Reaktion des Silizi-
ums mit dem Kohlenstoff entsteht eine SiC-Bindungsmatrix, deren Hohlrdaume
mit metallischem Silizium gefiillt sind (6-15%). Die maximale Einsatztemperatur
dieses Werkstoffes ist durch den Schmelzpunkt des Siliziums auf ca. 1380°C be-
grenzt, da bei hoheren Temperaturen die Festigkeit der Bindungsmatrix drastisch
abfillt, wodurch RSiC als Kapselwerkstoff ausscheidet.

Im Rahmen der weiteren Betrachtungen wird SSiC berticksichtigt. Die heilisosta-
tisch gepressten SiC-Varianten sind zwar ebenfalls fiir den Einsatz als Kapsel-
werkstoff geeignet, aber SSiC erfordert von allen gesinterten Varianten den ge-
ringsten Herstellungsaufwand.

Voraussetzung fiir das drucklose Sintern ist ein ultrafeines, hochreines SiC-Pulver
(mittlere Korngrofie < 1 pm), um die spezifische Oberflichenenergie zu erhShen.
Zur weiteren Erhohung der Sinterfihigkeit wird das Pulver mit Elementen dotiert,
die eine Erniedrigung der Korngrenzenenergie bewirken. Zu diesen Sinteradditi-
ven zdhlen Kohlenstoff, Bor, Aluminium und deren Verbindungen, z.B. Borkar-
bid, Aluminiumoxid. Der Herstellungsprozess umfasst die Pulveraufbereitung
mit den Sinteradditiven, die Herstellung des Granulates, die Formgebung mit ei-
nem geeigneten Verfahren (Pressen, Schlickergielen, Spritzgieen), den Sinter-
brand und schlielich die Nachbearbeitung. Die Sinterung erfolgt bei Temperatu-
ren zwischen 2000°C und 2100°C in Schutzgasatmosphére. Durch dieses Verfah-
ren wird ca. 98% der theoretischen Dichte erreicht.

3.3 Prinzipielle Vorteile des Konzeptes

Zusammenfassend weist das innovative Brennelement mit keramisch gekapselten
Brennstoffpellets bei gleichzeitig reduzierter Kernleistungsdichte folgende si-
cherheitstechnische Vorteile auf:

» Implementierung einer zusétzlichen Spaltproduktbarriere

» Erh6hung der Karenzzeit bei einem totalen Kiithlmittelverluststorfall und Sto-
rung der Nachzerfallswirmeabfuhr

* Reduzierung der maximal auftretenden Brennstofftemperaturen und dadurch
Senkung der thermischen Beanspruchung

» Vermeidung von eutektischen Wechselwirkungen von UO, und dem Clad-
dingmaterial Zirkalloy

Die Wirkung der zusétzlichen Spaltproduktbarriere kommt in allen Anlagenzu-
stinden zum Tragen. Wihrend des Normalbetriebes kann es vereinzelt zu einer
Kontamination des Primérkreises mit Spaltprodukten durch platzende Brennele-
mentstibe kommen, was durch die keramische Kapselung der Brennstoffpellets
bei diesem Anlagenkonzept verhindert werden kann. Im Falle eines totalen Kiihl-
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mittelstorfalles treten durch die Unterbrechung der Warmetransportkette und dem
Fehlen einer ausreichend groen Wiarmesenke schlagartig hohe Brennstofftempe-
raturen auf. Infolge der thermischen Belastung kann es zu einer signifikanten
Schadigung der Brennelemente kommen, was wiederum eine Kontamination des
Primaérkiihlkreislaufes zur Folge hitte. Die SSiC-Kapseln behalten nachweislich
bis zu Temperaturen von 1700°C ihre mechanische Integritét und versagen auch
nach einer Thermoschockbelastung, wie sie beispielsweise durch das Wiederbe-
filllen des Reaktorcores nach einem Kiihlmittelverluststorfall auftreten wiirde,
nicht. Hinsichtlich der Endlagerung der abgebrannten Brennelemente bietet die
zusitzliche Spaltproduktbarriere prinzipiell den Vorteil, dass die Konditionierung
durch Verglasung in Glaskokillen entfallen konnte und die Reststoffe direkt in
dem Endlagerbehélter verschlossen werden kénnten. Hierzu ist allerdings noch
der Nachweis beziiglich der Langzeitstabilitit von SSiC zu fiihren.

Die Karenzzeit eines Druckwasserreaktors bei einem Storfall hdangt wesentlich
von der thermischen Trégheit des Systems ab. Durch die Reduzierung der Kern-
leistungsdichte einerseits und dem Einsatz von Siliziumcarbid, wodurch das Wir-
mespeichervermogen des Reaktorcores deutlich erhoht wird, konnte die Karenz-
zeit bei einem katastrophalen Versagen der Sicherheitseinrichtungen der Anlage
deutlich verlangert werden.

Die Anderung der Pelletgeometrie - Hohlzylinder anstelle eines Vollzylinders -
hat zur Folge, dass der Temperaturgradient iiber den Radius des Pellets deutlich
niedriger ist und demzufolge die bei dem konventionellen Konzept auftretenden
Temperaturspitzen vermieden werden.

Die Untersuchungen nach dem Reaktorunfall in Three Mile Island haben gezeigt,
dass bereits bei einer Temperatur von 1230°C eutektische Reaktionen zwischen
den Stahlkomponenten des Reaktorcores und dem Zirkalloy-Cladding stattfinden.
Des Weiteren reagieren UO, und Zirkalloy ab ca. 1130°C und bilden schmelzfliis-
sige Phasen aus [19]. Durch die keramische Kapselung wird der direkte Kontakt
zwischen den beiden kritischen Reaktionspartnern bis zu Temperaturen von
1700°C unterbunden, wodurch das Versagen der Strukturkomponenten deutlich
hinausgezdgert werden kann.

3.4 Weiterentwicklung des Brennelementkonzeptes

Trotz der oben aufgefithrten Vorteile dieses Brennelementkonzeptes kann man
immer noch nicht von einem inhérent sicheren System sprechen.

Der Verlauf der Brennstofftemperaturen wihrend eines Kiithlmittelverluststorfal-
les zeigt, dass die Nachwérmeabfuhr aus dem Brennstabbiindel bei dem innovati-
ven Brennelementkonzept an eine duBlere Warmesenke nicht in ausreichendem
MaBe moglich ist. Ein Ansatz dieses Problem zu 16sen, besteht darin, die Wérme-
speichermassen zu erhéhen, um Temperaturspitzen abzufangen, und zusétzlich
die Warmeleitfihigkeit des Systems zu verbessern, damit die Schmelztemperatu-
ren der Brennelemente wihrend eines Storfalles nicht tiberschritten werden. Hier-
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bei sind speziell die Komponenten Hiillrohre und keramische Kapselung des
Brennstoffes zu nennen.
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Abb. 3.3  Prinzipskizze eines DWR mit selbsttiitiger Bleiverfiillung im Storfall [28]
a) im Normalbetrieb
b im Kiihlmittelverluststorfall

Aus Vorversuchen ist bekannt, dass fliissiges Blei die Warmetransportbedingun-
gen innerhalb des Stabgitters deutlich verbessert. Im Falle eines Kiihlmittelver-
luststorfalles soll der Reaktordruckbehilter mit Bleigranulat verfiillt werden, um
die Abfuhr der Nachwirme aus dem Brennstabgitter iiber die RDB - Wandung
aus dem Containment hinaus zu beschleunigen und somit ein Schmelzen des Co-
res zu verhindern. Abb. 3.3 zeigt die Prinzipskizze eines derartigen Systems vor
und wihrend eines Storfalles. Oberhalb und seitlich des RDB befinden sich Vor-
ratsbehélter, in denen sich Bleigranulat bzw. Wasser befindet. Steigen die Tem-
peraturen im Reaktorcore auf unzuldssig hohe Werte an, werden die Sicherungen
dieser Vorratsbehilter gelost. Dies kann sowohl manuell als auch selbsttitig er-
folgen. Die automatische Auslosung (z.B. ein metallischer Schmelzstopfen) ist
zwar aufwendiger in bestehenden Leichtwasserreaktoren zu installieren, erscheint
jedoch unter sicherheitstechnischen Gesichtspunkt geeigneter, da sowohl techni-
sche Storungen (z.B. Fehlfunktionen von Steuerungseinrichtungen, Ventilen o0.4.)
als auch Bedienfehler des Personals (z.B. Fehleinschiatzungen) weitgehend ausge-
schlossen werden konnen.
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Abb. 3.4  a) radialer Temperaturverlauf (qualitativ)
b) maximale Brennstofftemperaturen (qualitativ) [28]

Grundsitzlich kann der in Abb. 3.4 dargestellte Temperaturverlauf erwartet wer-
den, bei dem sich die heifleste Zone innerhalb des Brennstabbiindels befindet. Es
wird sich ein relativ flaches Temperaturprofil ausbilden, da die effektive Warme-
leitfahigkeit der Wérmetransportkette von dem Brennstabbiindel bis zum Con-
tainment durch den Einsatz von fliissigen Medien deutlich erhoht ist. Die maxi-
malen Brennstofftemperaturen werden den in Abb. 3.4 b) dargestellten qualitati-
ven zeitlichen Verlauf aufweisen. Zunichst werden sich die Brennstébe
aufheizen, bis die Auslosetemperatur der Schmelzsicherung erreicht ist. Anschlie-
Bend wird das Bleigranulat in den Reaktordruckbehélter eingespeist und schmilzt
auf, wodurch es Warme aufnimmt und das Brennstabbiindel abkiihlt. Im folgen-
den Verlauf heizen sich das Blei, die Coreeinbauten und der RDB solange auf, bis
sich ein thermisches Gleichgewicht zwischen der Nachwérmeproduktion und der
Wirmeabfuhr an das Containment einstellt. Zu diesem Zeitpunkt werden die ma-
ximalen Brennstofftemperaturen erreicht. Auf welchem Niveau diese Temperatu-
ren sein werden und ob der Warmetransport aus dem RDB hinreichend grof3 ist,
um ein katastrophales Versagen des Reaktorcores zu verhindern, wird in [30] aus-
fithrlich untersucht.

Gegenstand dieser Arbeit ist, die bisher angewandte Fiigetechnik dahingehend zu
optimieren, dass die UO,-Pellets in reproduzierbarer guter Qualitit mit SSiC-
Formkorpern gekapselt werden konnen. Der Nachweis der mechanischen Integri-
tit dieser Kapseln wird sowohl durch die Finite-Element-Methode (FEM) als
auch durch praktische Untersuchungen (Bestrahlungstests unter Reaktorbedin-
gungen und anschlieBenden 4-Punkt-Biegeversuche) dargestellt. Durch Hoch-
temperaturkorrosionsversuche der Kapsel- und Hiillrohrwerkstoffe mit Wasser-
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dampf und fliissigem Blei wird das Verhalten des Brennelementkonzeptes unter
Storfallbedingungen hinsichtlich der chemischen Stabilitét charakterisiert. Dabei
werden nicht nur die bisher vorgeschlagenen Werkstoffe SSiC und Zirkalloy be-
trachtet, sondern auch die Substitution des Hiillrohrwerkstoffes Zirkalloy durch
hochwarmfeste Nickelbasislegierungen in die Untersuchungen mit einbezogen.

3.4.1 Metallische Hiillrohrwerkstoffe

Die stark exotherme Oxidation des Hillrohrwerkstoffes Zirkalloy stellt ein be-
deutendes Gefahrenpotenzial dar, da es aufgrund des dabei entstehenden Wasser-
stoffs zu Deflagrationen kommen kann, die das Containment stark schadigen kon-
nen. Deshalb wird im Rahmen dieser Arbeit untersucht, ob Zirkalloy als Hiillrohr-
material fiir das innovative Brennelement prinzipiell durch andere metallische
Legierungen substituiert werden kann.

Als Werkstoffe wurden zum einen der austenitische Stahl Nicrofer 3220 H und
die Nickelbasislegierung Nicrofer 6025 HT ausgewéhlt.

3.4.1.1 Nicrofer 3220 H

Bei Nicrofer 3220 H (Werkstoffnummer: 1.4958) handelt es sich um eine auste-
nitische, hochwarmfeste Ni-Fe-Cr-Mischkristall-Legierung. Infolge der hohen
Nickel- und Chromgehalte wird eine sehr gute Oxidationsbestandigkeit erzielt.
Da Nicrofer 3220 H auch bei zyklischen Temperaturbeanspruchungen gute Zeit-
standfestigkeiten aufweist, wird die Legierung vorwiegend fiir Wirmetauscher
und Rohrleitungen im chemischen und petrochemischen Anlagenbau sowie im
nuklearen Sektor fiir Dampferzeugerrohre und Dampfiiberhitzerrohre fiir Einsatz-
temperaturen von 600-950°C verwendet [32].

3.4.1.2 Nicrofer 6025 HT

Die Nickelbasislegierung Nicrofer 6025 HT (Werkstoffnummer 2.4633) weist im
Vergleich zu Nicrofer 3220 H eine erhohte Oxidationsbestédndigkeit bei gleich-
zeitig hoherer Einsatztemperatur auf (bis 1200°C). Durch den erhéhten Alumini-
umanteil in Verbindung mit dem hohen Cr-Gehalt bildet sich in oxidierenden At-
mosphiren eine fest haftende Al,O3-Schicht aus, die auch bei extremen zykli-
schen Temperaturbeanspruchungen den Massenverlust auf ein Minimum
beschrinkt. Eingesetzt wird Nicrofer 6025 HT vorwiegend fiir Warmetauscher-
rohre fir Wirbelbettverbrennungsanlagen, fiir Komponenten von Emaillier6fen
und in Abgassystemen [33].
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4  Fiigen von Siliziumcarbid

4.1 Allgemeines

Der Begriff ,,Fiigen* ist nach DIN 8593 [34] als ,,das auf Dauer angelegte Ver-
binden oder sonstige Zusammenbringen von zwei oder mehr Werkstiicken geome-
trisch bestimmter Form oder von ebensolchen Werkstiicken mit formlosem Stoff*.
Es existiert eine grofle Bandbreite an verschiedenen Fiigetechniken, die nach Art
des Zusammenhalts und der Art der Erzeugung der Fiigung in verschiedene Grup-
pen unterteilt werden. Um eine optimale Fiigetechnik fiir den jeweiligen Anwen-
dungsfall auswihlen zu konnen, muss zunichst die Fiigbarkeit eines Bauteils ana-
lysiert werden.

In Anlehnung an DIN 8514, Teil 1 [35] und DIN 8528, Blatt 1 [36] kann die Fiig-
barkeit eines Bauteils durch folgende Einflussfaktoren beschrieben werden:

- Werkstoff
- Konstruktion
- Fertigung
Werkstoff
Fligeeignung
Fiigbarkeit
) ,% des Bauteils ggy
2%, SV
Z\ 0, WSS
9% S
2\ %) VS
O\ * 3
\g 2

Abb. 4.1  Fiigbarkeit des Bauteils [35], [36]
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Diesen drei Einflussfaktoren konnen die Eigenschaften Fligeeignung, Fiigesicher-
heit und Fiigemoglichkeit zugeordnet werden. Alle Parameter stehen in gegensei-
tiger Wechselwirkung miteinander und bestimmen in ihrer Gesamtheit die Flig-
barkeit eines Bauteils.

Die Fiigeeignung wird durch das chemische, physikalische und mechanische
Werkstoffprofil bestimmt. Sie ist umso besser, je geringer die Relevanz der Werk-
stoffeigenschaften nach der Festlegung der konstruktiven und fertigungstechni-
schen Randbedingungen ist.

Die Fiigemoglichkeit hdangt von den Vorgaben der Fertigung ab, wie beispielswei-
se Grofe und Form des Bauteils, Oberflachenbeschaftfenheit und MaBhaltigkeit.
Sie korreliert stark mit der Konstruktion und ist umso besser, je weniger die ferti-
gungsbedingten Merkmale beim Entwurf der Konstruktion beriicksichtigt werden
miissen.

Die Fiigesicherheit, die gleichermal3en von dem Werkstoff und der Fertigung ab-
hingt, ist gegeben, wenn das Bauteil aufgrund seiner konstruktiven Gestaltung
unter den vorgegebenen Betriebsbedingen funktionsfihig bleibt.

Forderung Stabilititsprinzip Wirkung

Thermische
Stabilitdt
Nukleare
Stabilitit

* hoher Schmelzpunkt
* gute Wirmeleitfihigkeit
 hohes Wirmespeichervermdgen

« geringes Absorptionsvermogen
« gute Strahlungsstabilitt
« schnell abklingende Aktivitit

Fiigesicherheit
« Korrosionsbestindigkeit wird in allen
gegeniiber: - Luft Anlagen-
) - Wasser (-dampf) zustinden
« geringe Wechselwirkungen shrlei
mit: - Brennstoff SeWanTEISIEt

Chemische
Stabilitit
Mechanische
Stabilitdt

Abb. 4.2  Anforderungen an die Fiigetechnik

- Strukturmaterialien
* Bestindigkeit gegeniiber
Sauren und Laugen im
Hinblick auf die Endlagerung

» Hochtemperaturfestigkeit
» Temperaturwechselbesténdigkeit

Bei der Auswabhl eines geeigneten Fiigeverfahrens fiir die Kapselung der Brenn-
stoffpellets durch SSiC-Formkarper hat die Fiigesicherheit oberste Prioritit. Wie
in Kapitel 2.3 dargestellt, muss der sichere Einschluss des Brennstoffes und der
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Spaltprodukte in allen Anlagenzustinden gewéhrleistet sein. In Anlehnung an die
vier Stabilitdtskriterien fiir kerntechnische Anlagen kénnen anhand der Einsatz-
bedingungen, denen das Brennelement wihrend des Normalbetriebes bzw. wih-
rend eines Storfalles unterliegt, folgende Anforderungen an eine geeignete Fiige-
technik abgeleitet werden.

Die Brennstoffkapselung sollte nach dem Fiigen die Eigenschaften eines monoli-
thischen SSiC-Korpers aufweisen. Das heif3t, dass die EinbuBlen des Werkstoff-
verbundes durch den Fiigeprozess moglichst gering bzw. im Idealfall nicht vor-
handen sind.

Da die Einflussfaktoren Werkstoff und Konstruktion bei diesem Anwendungsfall
vorgegeben sind - SSiC als der am besten geeignete Werkstoff mit definiertem Ei-
genschaftsprofil und die Kapselgeometrie durch die neutronenphysikalische und
thermohydraulische Auslegungsberechnung - verbleibt das Fertigungsverfahren
(= Fugeverfahren) als einziger frei wéhlbarer Parameter.

Aus diesem Grund werden im Folgenden zunichst die verschiedenen Fiigetechni-
ken fuir SiC vorgestellt, auf ihre Eignung hin bewertet und im Anschluss daran,
das ausgewihlte Verfahren niher erldutert.

4.2 Fiigetechniken fiir SiC

In Abb. 4.3 sind verschiedene Moglichkeiten fiir das Fiigen von SiC-Bauteilen
mit sich selbst und metallischen Werkstoffen anhand ihrer Wirkprinzipien aufge-
listet. Wie bei den konventionellen Metallverbunden unterscheidet man kraft-,
form- und stoffschliissige Verbindungen.

Fiigetechniken fiir Keramik-Keramik/Metall-Verbindungen

|
v v v

kraftschliissig stoffschliissig formschliissig

- Klemmen/Stecken =~ Vor dem Brand Nach dem Brand - Kitten
- Schrumpfen - Garnieren - Loten - EingieBen
- Verschrauben - Laminieren - Kleben

- Diffusionsschweiflen

- Silizieren

- Sintern mit

Zwischenschicht

Abb. 4.3  Fiigetechniken fiir Keramik-Keramik/Metall-Verbindungen



36 4 Fiigen von Siliziumcarbid

4.2.1 Kraft- und formschliissige Verbindungstechniken

Kraft- und formschliissige Verbindungen werden in solchen Féllen eingesetzt, in
denen eine einfache Montage, wie z. B. in der Serienfertigung oder beim Aus-
tausch von Teilen erwiinscht ist. Sie sind im Allgemeinen wieder 16sbar und
zeichnen sich durch eine einfache Herstellung aus.

Bei der rein mechanisch wirkenden Klemmverbindung werden die Bauteile durch
Befestigungselemente, wie Schrauben, Klammern, Einbordelungen oder Federn
zusammengehalten. Mit dieser Technik werden liberwiegend Metall/Keramik-
Verbindungen hergestellt; beispielsweise keramische Wendeschneidplatten auf
dem metallischen Werkzeugtréger oder ZrO,-Ziehdorne auf Stahlzapfen.

Mit Steckverbindungen konnen je nach Anwendungsfall starre Verbunde, wie
z.B. Al,053-Dichtungen in Wasserpumpen oder auch Bauteilpaarungen mit defi-
niertem Spielraum realisiert werden. Eine Modifikation dieses Verfahrens ist das
Kitten. Hierbei wird der verbleibende Spalt zwischen den Fligepartnern durch ei-
ne Kittmasse ausgefiillt, die einen innigen Formschluss herbeifiihrt. Vorteilhaft
gegeniiber der klassischen Steckverbindung ist hierbei, dass die Krafteinleitung in
die Bauteile nicht mehr punktférmig, sondern flachenhaft erfolgt, wodurch Span-
nungsspitzen und Biegemomente in der Fligezone deutlich reduziert werden kon-
nen. Speziell im Bereich der Fertigung von keramischen Hochspannungsisolato-
ren hat sich das Kitten als bewéhrte Technik etabliert.

Wihrend bei den mechanischen Verfahren wie Klemmen, Stecken und Ver-
schrauben die Fligung bei Raumtemperatur erfolgt, werden bei Schrumpfverbin-
dungen die Bauteile im erwdrmten Zustand lose ineinander gesteckt. Aufgrund
der unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten der Fligepartner entsteht
ein kraftschliissiger Verbund. Nachteilig bei diesem Verfahren ist der Umstand,
dass das aufgeschrumpfte Bauteil nach der Fiigung Zugbeanspruchungen unter-
liegt, was im Allgemeinen bei Ingenieurkeramiken vermieden werden soll, so
dass diese Fuigetechnik bei Keramik/Keramik-Verbindungen auf wenige Spezial-
félle beschrénkt ist. Anwendungsbeispiele dieser Fiigetechnik sind SiC-Gleitrin-
ge in metallischen Dichtungen, ZrO,-Ventilfithrungen in Turboladerventilen und
in den Zylinderkopf eingegossene Al,TiOs-Portliner [37].

4.2.2 Stoffschliissige Verbindungstechniken

Bei stoffschliissigen Verfahren, mit denen der weitaus gréf3te Teil von hochbean-
spruchten Verbindungen hergestellt wird, wird der Bauteilverbund durch chemi-
sche oder physikalische Prozesse erreicht. Kommen dabei Zusatzwerkstoffe zum
Einsatz, wie beim Kleben oder Léten, spricht man von indirekten Fiigeverfahren,
ansonsten von direkten Filigeverfahren.
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Bei dem Laminieren bzw. Garnieren werden die keramischen Bauteile vor dem
Brand, im so genannten Grinzustand, gefligt. Voraussetzung ist, dass die Fiige-
partner ein dhnliches Brennverhalten aufweisen [38]. Wéhrend beim Garnieren
ein Keramikschlicker verwendet wird, der vom Werkstoff her dem zu fiigenden
Bauteilen entspricht, werden bei dem Laminieren die Fligepartner moglichst ohne
zusétzlichen Druck oder Temperatur in innigen Kontakt gebracht. Dadurch ent-
steht nach dem keramischen Brand bei optimaler Prozessfithrung ein homogener
Korper, wohingegen beim Garnieren die Festigkeit des Verbundes durch die
Dichte des Schlickers bestimmt wird.

Die Haftungsmechanismen beim Kleben beruhen auf den Adhésionskriften zwi-
schen dem Kleber und den Bauteilen und auf den Kohédsionskréften innerhalb des
Klebers. Der Klebstoff, im Allgemeinen ein nichtmetallischer Werkstoff, wird im
flissigen Zustand zwischen den Bauteilen appliziert, wo er anschlieend che-
misch abbindet und aushirtet. Bei der Verwendung von thermoplastischen und
duroplastischen Klebern ist die maximale Einsatztemperatur des Verbundes auf
ca. 150°C bzw. 300°C beschrinkt, da die Festigkeitseigenschaften mit steigenden
Temperaturen stark nachlassen. Bei hoheren Betriebstemperaturen miissen kera-
mische Kleber verwendet werden, deren Einsatz jedoch auf Keramik/Keramik-
Verbindungen beschrénkt ist. Sie besitzen zwar eine ausreichend hohe Tempera-
turbestidndigkeit, konnen aber aufgrund ihrer Sprodigkeit nicht die thermisch in-
duzierten Spannungen eines Keramik/Metall-Verbundes abbauen [39]. Das Kle-
ben ist ein sehr universell einsetzbares Verfahren mit leichter Verarbeitbarkeit,
das zunehmend in der industriellen Fertigung eingesetzt wird (z.B. Karosseriebau,
Saugerleisten von Papiermaschinen, SiO,-Kacheln des Space-Shuttles, piezo-
elektrischer Wandel) [37].

Wesentliches Merkmal des Lotprozesses ist, dass die Fiigetemperatur stets unter-
halb der Solidustemperatur der Fiigepartner liegt. Der Zusatzwerkstoff bildet
durch Uberschreiten der Liquidustemperatur oder durch Diffusionseffekte eine
fliissige Phase aus, die die Filigeflachen benetzt. Wéhrend das Loten metallischer
Werkstoffe relativ einfach ist, werden Keramiken mit einem hohen kovalenten
Bindungsanteil (SiC, SizN4, B4C) von konventionellen Loten nicht benetzt. Die
Oberfldchen derartiger Werkstoffe miissen entweder vor dem Fligeprozess metal-
lisiert werden (Mo/Mn- oder W/Mn-Verfahren) oder es miissen so genannte Ak-
tivlote einsetzt werden. Diese enthalten geringe Mengen der Ubergangsmetalle
Titan, Hafnium oder Zirkon, die durch Ausbildung von Metallkarbiden die Grenz-
flichenenergie zwischen der Keramik und dem Lotwerkstoff soweit herabsetzten,
dass eine Benetzung des Grundwerkstoffes durch das Lot erméglicht wird. Da der
Zusatzwerkstoff selbst tragender Teil der Verbindung ist, sind die maximalen
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Einsatztemperaturen derartiger Verbindung im Allgemeinen auf den Schmelz-
punkt des Lotes beschriankt (bei handelsiiblichen Loten ca. 600°C) [40]. Beispiele
fiir den Einsatz des Aktivldtens finden sich in der Automobilindustrie (kerami-
scher Turbolader), der Elektroindustrie (Isolatorgehduse, Kontaktierung kerami-
scher Substrate) und im Bereich der Energietechnik (keramischer Wirmetau-
scher) [41], [42], [43].

Da SiC bei hohen Temperaturen sublimiert, kommt von den Schwei3verfahren
nur das Diffusionsschweiflen in Betracht. Bei dieser Technik erfolgt der Verbund
durch Festkorperdiffusion, die direkt zwischen den Fiigepartnern oder indirekt
iiber eine Zwischenschicht erfolgen kann. Die Fiigetemperatur liegt bei 70-90%
der Liquidustemperatur der Komponente mit der niedrigeren Schmelztemperatur.
Es sind schon erfolgreich Diffusionsschweiflungen ohne Zwischenschichten von
SSiC und HPSiC durchgefiihrt worden, jedoch waren dafiir hohe Temperaturen
und Driicke nétig, die einen sehr hohen apparativen Aufwand erforderten. Versu-
che, diesen zu verringern und SSiC ohne Anpressdruck bei Temperaturen von
2150°C zu verschweiflen, misslangen [44], [45].

Vergleicht man die in Abb. 4.2 beschriebenen Anforderungen mit den oben be-
schriebenen Fiigetechniken, wird deutlich, dass keines der konventionellen Ver-
fahren den Anspriichen, die sich aus dem Einsatz von SSiC als zusétzliche Spalt-
produktbarriere in Druckwasserreaktoren ableiten, vollkommen gentigen kann.
Wesentlicher Nachteil der mechanischen Verfahren ist das Problem, eine vaku-
umdichte Verbindung herzustellen. Garnier- bzw. Laminiertechniken erfiillen
zwar diese Anforderungen, benétigen allerdings eine Sintertemperatur von
2100°C, welche fur diesen Anwendungszweck zu hoch ist. Bei Klebverbindungen
besteht neben der zu geringen mechanischen Festigkeit, das Problem der geringen
Korrosionsbestdandigkeit der Fiigezone. Dies gilt ebenfalls fiir Aktivlotverbindun-
gen, deren maximale Einsatztemperaturen auf unter 1400°C beschrénkt sind. Ge-
gen die Diffusionsschweiflverfahren sprechen der hohe apparative Aufwand und
die hohen Fiigetemperaturen von ca. 1950°C.

Aus diesen Griinden wird in dieser Arbeit auf ein Verfahren zuriickgegriffen, das
durch einen Silizierprozess eine hochbelastbare und gasdichte Verbindung von
SSiC-Formkorpern ermdoglicht.

4.2.3 Fiigen von SSiC iiber eine materialgleiche Zwischenschicht

Das Grundprinzip des Verfahrens ist die Verbindung der SSiC-Teile iiber die Me-
chanismen der Siliziuminfiltration und Reaktionssilizierung einer graphitischen
Zwischenschicht. Der verfahrenstechnische Ablauf des Fiigeprozesses ist in Abb.
4.4 dargestellt.
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Abb. 4.4  Verfahrensablauf der Fiigung von SSiC iiber eine materialgleiche
Zwischenschicht

Zunéchst wird ein kohlenstoffhaltiger Schlicker auf die Fugefldchen der Tiegel
appliziert. Dieser Schlicker besteht neben elementarem Kohlenstoff in Form von
Graphitpulver aus einem organischen Phenolharzbinder und einem Losungsmit-
tel. Nach einer kurzen Abliiftungszeit werden die beiden zu verbindenden Tiegel-
hélften aufeinander gesetzt und der noch verbliebene Losungsmittelanteil ver-
dampft. Am Ende des Trocknungsvorganges haften die SSiC-Tiegel infolge der
Klebwirkung des Binders aneinander, wodurch die Positionierung der beiden Fii-
gepartner fiir den weiteren Verlauf des Fiigeprozesses sichergestellt ist. Anschlie-
Bend wird um die Fiigezone eine hochsiliziumhaltige Spendermasse aufgebracht,
die dazu dient, das fiir die Silizierung notwendige elementare Silizium bereitzu-
stellen. Wiahrend der folgenden Temperaturbehandlung pyrolisiert zunéchst der
Phenolharzbinder, wodurch zum einen eine definierte Porositét in der Fiigezone
entsteht und zum anderen weiterer Kohlenstoff als Reaktionspartner bereitgestellt
wird. Oberhalb des Schmelzpunktes des Siliziums (~1420°C) findet die Benet-
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zung und Infiltration der pordsen graphitischen Zwischenschicht statt und die
exotherme Reaktion des Siliziums mit dem Kohlenstoff beginnt. Als Kristallisa-
tionskeime dieser Reaktivsilizierung fungieren sowohl die verbliebene Kohlen-
stoffmatrix in der Fligezone als auch die priméren a-SiC-Korner der SSiC-Fiige-
partner. Da die Bildung des 3-SiC mit einer VolumenvergréBerung von ca. 100%
verbunden ist, wird bei einer optimalen Prozessfithrung der vorhandene Poren-
raum vollstindig mit Sekundérsilizium ausgefiillt bzw. mit Silizium infiltriert und
es entsteht ein gasdichter, hochfester Verbund. Abb. 4.5 zeigt in einer schemati-
schen Darstellung die Abldufe, die wihrend des Fiigeprozesses in der Zwischen-
schicht stattfinden.

Um diese Technik speziell auf die Anforderungen als Fiigeverfahren fiir die Bren-
nelementkapselung hin optimieren zu kdnnen, ist es notwendig, genaue Kenntnis-
se iiber die ablaufenden Reaktionen wéhrend der Temperaturbehandlung zu besit-
zen.

Aus der Forderung, dass die Fligezone die gleichen Festigkeitseigenschaften wie
der Tiegelwerkstoff aufweisen soll, ergeben sich verschiedene Fragestellungen
hinsichtlich der Prozessfithrung und der beeinflussenden Prozessparameter. Die
Prozessfiihrung beeinflussenden Parameter Druck, Temperatur und Haltezeit
miissen mit den werkstofftechnischen Einflussfaktoren, wie Zusammensetzung
des Schlickers und der Paste, Schichtdicke des Schlickers und Porositit der Zwi-
schenschicht abgestimmt werden.

So muss beispielsweise wihrend des gesamten Prozesses sichergestellt sein, dass
eine ausreichende Porositit der Zwischenschicht vorhanden ist, bis der Umset-
zungsprozess des Siliziums und des Kohlenstoffs zu Siliziumcarbid abgeschlos-
sen ist. Werden die Infiltrationskanile fiir das schmelzfliissige Silizium zu frith
durch das entstehende [3-SiC verschlossen, verbleiben in Teilbereichen Kohlen-
stoffeinschliisse und Poren in der Fiigenaht, die die mechanische Integritit des ge-
samten Verbundes signifikant verschlechtern. Der Anteil des Siliziums, der fiir
die Reaktion zur Verfiigung gestellt wird, muss so bemessen sein, dass einerseits
eine vollstindige Umsetzung des Kohlenstoffes sichergestellt wird und anderer-
seits nach dem Fiigeprozess kein freies Silizium in der Zwischenschicht verbleibt.
Dieses freie Silizium wiirde neben der Verringerung der Korrosionsbestdndigkeit
gegeniiber den Umgebungsmedien zu einer deutlich herabgesetzten Festigkeit des
Verbundes bei erhohten Temperaturen fiihren.
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Abb. 4.5  Schematische Darstellung der Abliufe in der Fiigezone
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Abb. 4.6  Zweistoffphasendiagramm fiir Si-U

Welche Bedeutung die genaue Dosierung und Kontrolle des freien Siliziums wéh-
rend des Fiigeprozesses zukommt, verdeutlicht Abb. 4.6. Sie zeigt das Zweipha-
sendiagramm fiir das System Si - U. Erkennbar sind drei eutektische Punkte, de-
ren Schmelztemperaturen von Tgpmelz = 985°C  (Mischungsverhiltnis von
91 Atom-% U zu 9 Atom-% Si) bis maximal Tq.pmel, = 1540°C (Mischungsver-
hiltnis von 53 Atom-% U zu 47 Atom-% Si) reichen. Dies ist fiir den Prozess als
besonders kritisch zu betrachten, da die Schmelztemperaturen in dem gleichen
Bereich liegen wie die Fligetemperaturen und schon geringe Mengen freien Sili-
ziums zu einer Ausbildung von fliissigen Phasen weit unterhalb der Schmelz-
bzw. Sublimationstemperaturen von UO, und SiC fiihren.

Um die wesentlichen Abldufe und Parameter optimieren zu kénnen, miissen die
Mechanismen, die dem Prozess zugrunde liegen, untersucht werden. Dazu wer-
den im Folgenden zunédchst die theoretischen Grundlagen der Silizium-Kohlen-
stoff-Reaktion vorgestellt und anschlieSend auf den in dieser Arbeit behandelten
Anwendungsfall ibertragen.

4.2.3.1 Theoretische Grundlagen der Si-C-Reaktionen

Der genaue Reaktionsablauf der Kohlenstoffsilizierung bzw. der relevanten Me-
chanismen sind bis heute noch nicht eindeutig geklért und werden in der Literatur
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oft kontrovers diskutiert. Im Folgenden sollen die Erkenntnisse dargestellt werden
die verschiedene Autoren sowohl durch Studie der direkten Silizierung von Koh-
lenstoffsubstraten als auch durch Untersuchungen des SiSiC Herstellungsprozes-
ses gewonnen haben. Bei der Bewertung der Ergebnisse muss dabei beachtet wer-
den, welche Randbedingungen die Autoren bei ihren Experimenten einhielten und
welche Annahmen sie bei der theoretischen Interpretation dieser zugrunde legten.
Die Umsetzung des Kohlenstoffs mit Silizium zu Siliziumcarbid erfolgt in einer
stark exothermen Reaktion nach der Reaktionsgleichung

. . kJ

Nach van Konijnenburg [46], der in einer frithen Arbeit noch andere theoretisch

mogliche Aggregatzustinde beriicksichtigt, konnen fiinf verschiedene heterogene

und homogene Reaktionsarten auftreten:

1. Direkte fest-fest Reaktion an den Kontaktoberfldchen von Kohlenstoff und
Silizium:

2. Reaktion im Bereich der C-Oberfldche durch gasférmiges Silizium:
3. Reaktion von fliissigem Silizium mit festem Kohlenstoff:
Sl(l) + C(S) = SIC(S) (Gl. 4.4)

4. Umsetzung von festem Kohlenstoff mit SiO bei ausreichend hohem Sauer-
stoff- oder CO-Partialdruck zu Beginn der Reaktion mit Silizium als Boden-
korper:

Si0,) +2C = SiC i, + CO,, (Gl. 4.6)
5. Gas-Gas-Reaktion von SiO mit CO:
3Si0(v)+CO(V)zSiC(S)-FZSiOz(V) (GL. 4.7)

Van Konijnenburg untersuchte die verschiedenen Transportphdnomene an den Si-
lizium- und Kohlenstoffoberflidchen, allerdings nur bei Temperaturen unterhalb
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des Schmelzpunktes von Silizium. Dazu schichtete er festes Silizium und festen
Kohlenstoff tibereinander. Er beobachtete, dass das Silizium durch die gebildete
primdre SiC-Grenzschicht diffundiert und die Kohlenstoffporen im Graphit mit
SiC verdichtet, indem die Kohlenstoffkorngrenzen in SiC tiberfiihrt werden. Prin-
zipiell wird eine Kapillardiffusion nur von Silizium durch festes SiC in einer
Richtung festgestellt. Als Begriindung fiir die Ausbildung von Poren im festen
Reaktionspartner Silizium an der SiC-Si-Grenzflache wird die schnellere Diffusi-
on von Silizium in Richtung der C-Phase angegeben.

Jedoch wird die Diskussion, ob Si oder C vorrangig, das heif3t schneller durch das
feste Reaktionsprodukt SiC diffundieren, kontrovers gefiihrt. So entschieden sich
Dietzel und Poch [47], Hong, Hon und Davis [48] anhand ihrer Ergebnisse fiir die
Diffusion des Kohlenstoffs als den bestimmenden Mechanismus.

Bei der Umsetzung von synthetischen Graphit- und Pyrokohlenstoffpléttchen in
flissigem Silizium beobachtet Lukin [49] ein parabolisches -SiC-Schichtwachs-
tum und gibt als geschwindigkeitsbestimmenden Teilvorgang die Diffusion von
Kohlenstoff durch die feste SiC- Schicht an.

Baumann [50] beschreibt, dass die Bildungsreaktion des SiC bei Kohlenstoffpro-
ben mit ebener Geometrie ab dem Schmelzpunkt des Siliziums und gentigend lan-
ger Wartezeit vollstindig ablduft, das heil3t, dass die Si- und die C-Phase nicht ne-
beneinander existieren.

In anderen Untersuchungen fiihrte die Umsetzung von verschiedenartigen Koh-
lenstoffen in Pulverform mit fliissigem und gasformigem Silizium bei Tempera-
turen oberhalb des Schmelzpunktes von Silizium zur raschen Bildung von B-SiC-
Pulvern. Eine prézise quantitative Beschreibung dieser Reaktionsabldufe an C-
Pulvern liegt jedoch nicht vor [51].

Gadow [52] berichtet, dass die Umsetzung von glasartigem Kohlenstoff mit Sili-
ziumschmelze zur Bildung des Reaktionsproduktes Siliziumcarbid in Form einer
festen Schicht zwischen der festen und der fliissigen Phase fiihrt. Die Reaktions-
front schreitet von der urspringlichen Oberfldche in Richtung des C-Feststoff-
kerns fort und die neu gebildete SiC-Produktschicht wéchst im Wesentlichen in
das C-Substrat hinein. Elektronenmikroskopische und Elektronenstrahlmikroson-
den-Untersuchungen ergaben, dass im glasartigen Kohlenstoff hinter der festen
SiC-Produktschicht kein Silizium in freier oder chemisch gebundener Form vor-
liegt. Daraus ist zu schlieen, dass die feste SiC-Schicht eine vollstdndige Sperr-
wirkung fiir den C-Kern gegen das Eindiffundieren von fliissigem Silizium hat.
Diese Sperrwirkung wird durch den Verschluss von Mikroporenhélsen durch fe-
stes SiC infolge der unter Volumenexpansion verlaufenden Reaktion verursacht,
da das eingedrungene fliissige Silizium mit der Hauptmasse der Schmelze in kom-
munizierender Verbindung bleibt. Eine schnelle Penetration durch flissiges Sili-
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zium ist zudem durch das Fehlen jeglicher offener Porositét im glasartigen Koh-
lenstoff nicht moglich.

Im Falle von Si-Dampf als Reaktionspartner bei der Umsetzung von glasartigem
Kohlenstoff werden vergleichbare Ergebnisse beziiglich der Ausbildung einer fe-
sten SiC-Produktschicht an der Phasengrenze gefunden. Die Reaktion lduft je-
doch aufgrund der hoheren Temperatur (1800°C-2300°C) im Vergleich zur Fliis-
sigsilizierung (1414°C-1800°C) bis zu fiinfmal schneller ab. Ursache hierfiir ist
die bei erhohter Temperatur beschleunigte Diffusion von Silizium durch die neu
gebildete SiC-Schicht. Die schnellere chemische Grenzfldchenreaktion tritt bei
dieser transportkontrollierten Reaktion nicht in Erscheinung. Dagegen wirkt sich
die hohere Loslichkeit von Siliziumcarbid und Kohlenstoff in der Schmelze be-
schleunigend auf die Rekristallisation der SiC-Schicht aus. Dies fiihrt unter be-
stimmten Bedingungen zur Ausbildung von bis zu 0,1 mm langen Stengelkristal-
len, die, auf einer Seite fest mit dem Basiskohlenstoff verwachsen, in die Schmel-
ze ragen. Entlang der ausgeprigten Korngrenzen kann nunmehr Si-Schmelze
eindiffundieren, so dass der Diffusionsweg im Feststoff tatsdchlich viel kiirzer ist
als die Dicke der rekristallisierten SiC-Schicht.

Bei polygranularen Kohlenstoffen (z.B. Feinkorngraphit) in Formkoérpern setzt
der primére chemische Reaktionsschritt nicht nur an der d&ufleren Oberfldche, son-
dern auch an der zugénglichen inneren Oberfliche des Formkorpers ein. Ermog-
licht wird dies durch die sehr rasche Kapillardiffusion des Siliziums, die zu einer
vollstdndigen Infiltration des zugénglichen Porenvolumens fiihrt. Ein wesentli-
cher Unterschied im Reaktionsablauf gegeniiber monolithischen Kohlenstoffen
besteht darin, dass die Volumenexpansion bei der Umsetzung zu Siliziumcarbid
in den Poren zu einem Verschluss von engen Porenhélsen durch festes Silizium-
carbid fithren kann. Kohlenstoffpulver mit einem zugénglichen Porenvolumenan-
teil von 5-25% zeigen eine starke Abhédngigkeit der Siliziergeschwindigkeit von
der GrofB3e des zugénglichen Porenvolumens und der Grof3e der am héufigsten vor-
handenen Porenradien. Mikroskopische Untersuchungen zeigen, dass Porenradi-
en zwischen 5 und 50 nm die Umsetzung durch rasche und vollstindige Si-Infil-
tration ermoglichen und dadurch die Silizierung beschleunigen, wihrend Poren
unter 5 nm durch spontane SiC-Bildung verschlossen werden und ein weiteres
Eindringen der Schmelze verhindern. Dies fithrt zu niedrigeren Bildungsraten von
Siliziumcarbid. Die Dampfphasensilizierung erméglicht eine raschere Umset-
zung des polygranularen Graphits zu einem SiC-Formkorper. Dies wird einerseits
durch die raschere Kapillardiffusion und andererseits in Analogie zu den Erkennt-
nissen aus der Silizierung von monolithischen Kohlenstoffen durch die schnellere
Diffusion des Siliziumdampfes durch die SiC-Reaktionsschicht erklart. Nicht nur
die Form, sondern auch das Volumen des Feinkorngraphitkdrpers bleibt weitge-
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hend konstant, weil die Volumenexpansion bei der SiC-Bildung durch die Verrin-
gerung des Porenvolumens kompensiert wird. In seltenen Féllen kommt es zur
Bildung von thermisch induzierten Rissen. Ursache dafiir ist ein plotzlicher loka-
ler Temperaturanstieg infolge der exothermen Reaktion an der von Silizium be-
netzten Kohlenstoffoberflache. Es wurde festgestellt, dass sich die Fliissigsilizie-
rung vorzugsweise zur Herstellung von maBhaltigen SiC-C-Verbundkorpern aus
Feinkorngraphit anbietet. Zur quantitativen Umsetzung zu Siliziumcarbid ist die
Si-Dampfsilizierung besser geeignet, da sie wesentlich kiirzere Reaktionszeiten
erfordert als die Fliissigsilizierung. Bei optimaler Porenradienverteilung im C-
Formkorper kann man maximale Umsetzungsgeschwindigkeiten erreichen und
das Auftreten von freiem Siliziummetall im Reaktionsprodukt vermeiden. Im
Vergleich zu der Silizierung von kompaktierten Kohlenstoffpulvern konnte fest-
gestellt werden, dass Graphitpulver mit kleinerem Korndurchmesser bei konstan-
ten Reaktionsbedingungen der Flussigsilizierung (30 s, 1600°C) héheren Umsatz
zeigen. Der Umsatzunterschied ist jedoch viel geringer (71% : 67%) als es der
Korngréfenunterschied (2,5 pm : 15 pm) erwarten ldsst. Zusammenfassend kann
gesagt werden, dass die Umsetzungsgeschwindigkeit von polygranularen Koh-
lenstoffen und Graphiten zu SiC-Formkorpern sehr stark von der Feinstruktur,
Porenradienverteilung und dem Volumenanteil zugéinglicher Porositit im vorge-
legten C-Formkorper abhéngt.

Nach Gadow [52] ergibt sich, dass sich die Umsetzung von Kohlenstoffformkor-
pern mit elementarem fluidem Silizium aus drei Teilschritten zusammensetzt:

1. Diffusion des fliissigen Reaktionspartners durch den Grenzfilm der fluiden
Si-Phase, die den C-Feststoff umgibt, zur Oberfldche des festen Reaktions-
partners

2. Diffusion des fliissigen Siliziums durch die gebildete feste SiC-Produkt-
schicht zur Oberfldche des Kohlenstoffs, an der die chemische Reaktion statt-
findet

3. Chemische Reaktion des elementaren Siliziums mit dem C-Feststoff

Bei der Herstellung von SiSiC-Formkorpern wird ein aus SiC-Pulver (a-SiC) ge-
formter pordser Korper mit einem gewissen Anteil an elementarem Kohlenstoff
(Griinling) mit Silizium infiltriert, wobei sich der freie Kohlenstoff zu Silizium-
carbid umsetzt. Das neu gebildete -SiC stellt den Verbund zwischen den einzel-
nen priméren o.-SiC-Kornern her, so dass es zur Ausbildung eines zusammenhén-
genden SiC-Gertistes kommt. Die noch verbleibende Porositit, welche bis zur
vollstdndigen Umsetzung des Kohlenstoffs auch erhalten bleiben muss, wird mit
Silizium aufgefiillt. Ein aus der stark exothermen Reaktion resultierender Tempe-
raturgradient begtinstigt den Ablauf der chemischen Reaktion in Form von L&-
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sungs- und Wiederausscheidungsprozessen. Die Reaktion des im Griinling vor-
handenen festen Kohlenstoffs mit Silizium ist mit einer Volumenzunahme von et-
wa 100% verbunden, welche durch die Porositdt des Griinlings kompensiert
werden muss. SchlieBlich ist zu beachten, dass sich Silizium beim Erstarren anor-
mal verhilt. Das bedeutet, dass es unter einer Volumenzunahme von etwa 10-14%
erstarrt [53], [54], [55].

Allgemein gilt, dass ein hoher Kohlenstoffanteil zu einem niedrigen Gehalt an
freiem Silizium und einem hohem Anteil an sekundérem Siliziumcarbid im Werk-
stoff und damit zu guten Materialeigenschaften fiihrt.

Sehr detailliert wurde der Reaktionsprozess bei der Herstellung von SiSiC von
Sawyer und Page beschrieben [56]. Das geschmolzene Silizium dringt aufgrund
der Kapillarwirkung sehr schnell durch die Oberfldche und infiltriert den Griin-
ling weiter nach innen. Ein Teil des Kohlenstoffs, dessen Loslichkeit in fliissigem
Silizium niedrig ist, mit steigender Temperatur jedoch ansteigt, wird durch das Si-
lizium gelost und schlégt sich als B-SiC entweder auf den a-SiC-Kristallen oder
auf noch nicht reagiertem Kohlenstoff nieder. Die Loslichkeit des Kohlenstoffs in
einer Siliziumschmelze bei Temperaturen zwischen 1600°C und 2000°C liegt bei
bis zu 10 Gew.-% in Silizium. Es ist prinzipiell auch moglich, dass schon gebil-
detes SiC durch einen weiteren Siliziumiiberschuss wieder aufgeldst wird und so
der Siliziumnachschub in dem Kohlenstoftkorper sichergestellt wird [57].

Ness und Page [58] bzw. Pampuch, Walasek und Bialoskorsky [59] liefern die
neuesten und umfangreichsten Kenntnisse iiber die SiC-Bildungsreaktion. Sie er-
ldutern, dass auch die Reaktionszone in einem schmalen Band der Siliziumfront
hinterher wandert, was aufgrund lokaler Hochtemperaturzonen beobachtet wer-
den kann. Eine interessante These ist, dass der vom Silizium gel6ste Kohlenstoff
nicht als isolierte Atome, sondern als C / Si-Paare oder als CSiy-Molekiile diffun-
diert, was impliziert, dass die Reaktion gréBtenteils schon beim Lésungsvorgang
ablauft. Demnach gibt es drei mogliche Reaktionen:

Sipy T C5) = SiC) (Gl. 4.8)
S iy T C(s) = Si/ C(Lés.) (Gl. 4.9)
Si/C 15y = SiC (Gl. 4.10)

Bei der ersten Reaktion (Gl. 4.8) wird eine Wérme von ca. 120 kJ/mol frei, erheb-
lich weniger als die Losungswiarme von rund 250 kJ/mol der zweiten Reaktion
(Gl. 4.9). Daraus folgt zwangsldufig, dass die Reaktion gemil (Gl. 4.10) endo-
therm ablduft (130 kJ/mol), woraus zu schlieen ist, dass dies einen gro3en Tem-
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peraturgradienten zwischen der Zone, in der der Kohlenstoff gelost wird, und dem
Gebiet, in dem sich Siliziumcarbid ablagert, verursacht. Dabei ist jedoch zu be-
achten, dass wahrscheinlich auch die Temperatur des letzteren Gebietes aufgrund
der sehr guten Warmeleitfahigkeit des Siliziumcarbids und des fliissigen Silizi-
ums ansteigen wird. Diese Erscheinung wirkt einer allzu schnellen Umsetzung
des Kohlenstoffs und Siliziums zu Siliziumcarbid entgegen. Der gesamte Prozess
wiirde nur wenige Minuten dauern, wie schon frither vermutet wurde [60].
Nachdem sich ein Grofteil des Siliziumcarbids gebildet hat, wird der exotherme
Prozess relativ schnell zum Erliegen kommen. Jeglicher noch in Losung befindli-
cher Kohlenstoff wird sehr rasch tibersittigt werden und sich entweder an noch
ungelostem Kohlenstoff niederschlagen oder homogen ausfallen. Das so gebilde-
te Material ist das feine B-SiC, welches zwischen den groBen Siliziumcarbid-Kor-
nern (10-20 pm) gefunden wird.

Sato [61] berichtet, dass sich das gebildete Siliziumcarbid sowohl epitaktisch am
Originalmaterial (o-SiC-Kristalle) ablagert als auch in Form von feinem B-SiC
ausfillt. Andere Autoren bestétigen diese Verteilung des neu gebildeten Silizium-
carbids, fanden aber heraus, dass das btindig an den originalen a-Siliziumcarbid-
Kristallen abgelagerte Material fast ausschlieBlich a-Siliziumcarbid ist und ver-
muteten, dass eine 3-a-Transformation ablief, um Korner mit einheitlicher Kri-
stallstruktur zu bilden.

Ness und Page [58] haben den Kristallwachstumsprozess sichtbar gemacht, indem
sie den Bildungsprozess des SiSiC zu verschiedenen Zeitpunkten schnell unter-
brachen, das freie Silizium wegétzten und das entstandene Gefiige mikroskopisch
untersuchten. Sie fanden heraus, dass sich schon im Anfangsstadium der Reaktion
kleine B-SiC-Kristalle bilden, die sich biindig an schon vorhandene a-SiC-Kd&rner
anlagern. Die Verteilung dieser Kristalle ist einheitlich und unabhéngig von der
Grofle der a-SiC-Korner. In einem spéteren Stadium sind die Sekundérkristalle
auf den a-SiC-Kornern schon zu etwas groferen Kristallen mit einheitlicher Ori-
entierung zusammengewachsen. Diese Kristallform hat den gleichen Habitus wie
B-SiC der Kristallform {111}, {110}, und {100}, was durch Vergleich mit p-
SiC, welches durch die Reaktion von Silizium und Kohlenstoff in Abwesenheit
von originalen a-SiC-Kd&rnern entsteht, nachgewiesen werden kann. Als néchstes
verschmelzen die gebildeten Kristalle zu grofleren gezackten Strukturen, die par-
allel und schichtférmig auf den originalen {0001} ,-Ko6rnern angelagert sind. Fort-
schreitendes Wachstum und Verschmelzung erzeugen nahezu glatte Kristallober-
flachen, so dass sich letztlich eine VergroBerung der urspriinglichen a-SiC-Kor-
ner durch angelagertes und anschlieBend verschmolzenes 3-SiC ergibt. Es kann
nachgewiesen werden, dass sich der Hauptanteil des gebildeten B-SiC zu a-SiC
umgewandelt hat. In welchem Stadium und an welchem Ort es zur 3-o.- Transfor-
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mation kommt, kann jedoch nicht genau gesagt werden. Es wird vermutet, dass
sie in Zonen sehr hoher Temperatur sehr nahe der Reaktionsfront eintritt.

Der Einfluss der Beschaffenheit des Ausgangskohlenstoffs auf die moglichst voll-
standige Umsetzung des Kohlenstoffs zu SiC wurde von Hase, Suzuki und Iseki
[62] untersucht. Sie stellten fest, dass einerseits die Reaktionsrate bei groBBer wer-
denden Kohlenstoffpartikeln abnahm, dass es aber andererseits auch eine kriti-
sche PartikelgroBe gibt, ab der der Kohlenstoff vollstidndig zu SiC reagiert. Diese
ist jedoch von der Art des vorliegenden Kohlenstoffs abhéngig (z.B. Kunstgra-
phit, Petrolkoks). Der Bildungsablauf des -SiC ist demnach wihrend des Reak-
tionssinterns vom Gefiige des Kohlenstoffsausgangsmaterials, der Kristallitgrof3e
und dem Grad der bevorzugten Orientierung der Kristallite abhingig.

4.3 Experimentelle Arbeiten zur Herstellung von SSiC-
Kapseln

Die praktischen Untersuchungen gliederten sich in zwei Versuchsreihen.
Zunichst wurde die eingangs beschriebene Fiigetechnik fiir SSiC mittels einer
materialgleichen Zwischenschicht und Reaktivsilizierung optimiert. Dazu wur-
den Proben mit eingelegten Graphitpellets hergestellt, bei denen die wesentlichen
Prozessparameter Temperatur, Haltezeit, Schlicker- und Pastenzusammensetzung
gezielt variiert wurden. Anhand der Ergebnisse der gravimetrischen Dichtigkeits-
prifungen und der keramographischen Nachuntersuchungen wurden der Einfluss
der jeweiligen Parameter auf die Zusammensetzung der Fiigezone der SSiC-Tie-
gel bestimmt und die Versuchsbedingungen fiir die weiteren Arbeiten verifiziert
und festgelegt.

In der zweiten Phase erfolgte die Herstellung einer Kleinserie von SSiC-Kapseln
mit eingelegten UO,-Pellets mit den optimierten Parametern. Das Material- und
Festigkeitsverhalten dieser Proben wurde nach einer reaktortypischen Strahlenex-
position analysiert und mit unbestrahlten Referenzproben verglichen.

4.3.1 Hochtemperaturofen fiir die Fiigeversuche

Fiir die Fligeversuche stand ein Hochtemperaturofen Typ HTK 8 GR-18 der Fir-
ma GERO Hochtemperatur6fen GmbH zur Verfiigung. Abb. 4.7 zeigt die Aus-
sen- und Innenansicht sowie einige technische Daten der Anlage. Es handelt sich
um einen widerstandsbeheizten Hochtemperaturofen mit graphitischen Innenein-
bauten (Heizelemente, Auskleidung, Probentrager), der maximale Prozesstempe-
raturen von 2200°C (unter Schutzgas) bzw. 1800°C (Vakuum) bei einer maxima-



50 4 Fiigen von Siliziumcarbid

len Aufheizgeschwindigkeit von 30 K/min erlaubt. Die Temperaturmessung er-
folgte mit Hilfe eines Strahlungspyrometers, das nach jeweils 5 Versuchen mit
einem W/Rh-Thermoelement in einem gesonderten Ofenlauf abgeglichen wurde.
Die fiir den Fiigeprozess optimalen Prozessdriicke von 1-10 mbar wurden iiber
zwel parallel angeschlossene Drehschiebervakuumpumpen realisiert. Dartiber
hinaus konnte die Ofenatmosphire dem jeweiligen Anwendungsfall angepasst
werden. Bei den Versuchen wurde der Ofeninnenraum vor Beginn der Evakuie-
rung und der Temperaturbehandlung mit Argon inertisiert, um verfilschende Ein-
fliisse des Restsauerstoffs auf das Ergebnis auszuschlieBen. Die Proben wurden in
einem Bereich moglichst homogener Temperaturverteilung zentrisch in dem
Ofenraum positioniert und durch einen Graphittiegel vor der direkten Warme-
strahlung der Heizelemente geschiitzt.

©) Thu 2200°C (Schutzgas)
1800°C (Vakuum)
Leistung: 25 kW

Druckbereich: 0,01-1070 mbar

Nutzvolumen: 150*150*200 mm

Temp.-Messung:  Strahlungspyrometer
W/Rh-Thermoelement

Abb. 4.7 Hochtemperaturofen fiir die Fiigeversuche
a) Gesamtansicht, b) Innenansicht, c) technische Daten
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4.3.2 Verwendete Werkstoffe
4.3.2.1 SSiC-Keramik

Fiir die Untersuchungen wurden spezielle SSiC-Tiegel durch die Firma Ceram-
Tec AG hergestellt. Gemal Herstellerangabe weist die verwendete SSiC-Qualitét
die in Tab. 4.1 aufgefiihrten Eigenschaften auf. Der Durchmesser dieser rotations-
symmetrischen Formkorper betrug 22 mm bei einer Hohe von 15 mm und einer
einheitlichen Wandstérke von 1,5 mm (Abb. 4.8). Die Stirnflachen wurden nach
dem Sinterbrand gelédppt.

Tab. 4.1  Materialeigenschaften der verwendeten SSiC-Qualitit

Gefligeeigenschaften Dichte [g/em?] 3,1-35
Offene Porositét [%] 0
Kornspektrum [um] 1-5

Mechanische Eigenschaften  Druckfestigkeit [N/mm?) > 2500
Biegefestigkeit [MPa] 400 - 450
Weibull-Modul m [MPam!?2] 25
Elastizitatsmodul [GPa] 400
Poisson Zahl v 0,15

Thermische Eigenschaften =~ Wairmeleitféhigkeit A [W/mK] 45
Ausdehnungskoeftizient a bis 1000°C [10°K™'] 52
Thermoschockparameter R [K] 163
(bei unendlich hohem Wirmetibergang)
Thermoschockparameter R, [W/m] 7356

(bei konstantem, endlichen Warmeiiber-
gang)
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Abb. 4.8 Geometrie der SSiC-Tiegel

4.3.2.2 Bestandteile des Schlickers

Lisungsmittel

Bei einem Schlicker handelt es sich um ein grobdisperses System mit zum Teil
submikroskopischen Partikeln in einem Losungsmittel. Die Aufgabe des Lo-
sungsmittels besteht darin, den Feststoffanteil der Suspension gleichméafig zu be-
netzen und in der Schwebe zu halten. Fiir die Schlickerzusammensetzung zur Be-
netzung der Kohlenstoffsubstrate muss das Losungsmittel zusitzlich folgende
Funktionen und Anforderungen erfiillen:

+ vollstindige Benetzung aller festen Schlickerbestandteile und des C-Substra-
tes

» Losung des organischen Binders ohne Reaktion mit demselben

» keine Reaktion mit den Schlickerkomponenten

 gutes Trockenverhalten des Losungsmittels, d.h. niedriger Siedepunkt

» gute Umweltvertraglichkeit

» keine Gesundheitsgefdhrdung

In diesen Untersuchungen wurde als Losungsmittel fiir den Schlicker Isopropyl-
alkohol verwendet. Es benetzt Kohlenstoff sehr gut, eine Agglomeration des Koh-
lenstoffpulveranteils im Schlicker ist nicht zu beobachten und auf die Zugabe von
Dispersionszusétzen kann verzichtet werden. Die Substrate lassen sich hervorra-
gend gleichméBig mit Schlicker benetzen. Ein entscheidender Vorteil von Isopro-
pylalkohol besteht in dessen Trocknungsverhalten und der Loslichkeit des Binde-
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mittels TROLON 4815. Da Isopropylalkohol eine niedrigere Siedetemperatur als
Wasser besitzt und dementsprechend bereits bei niedrigen Temperaturen relativ
hohe Dampfdriicke aufweist, kann das Losungsmittel schnell ausdampfen, das
heiBt, die Schicht trocknet innerhalb kurzer Zeit. Der Phenolharzbinder ist in gro-
Berem Umfang gut in Isopropylalkohol 16slich und vernetzt wihrend der Trock-
nung des Substrates derart, dass die Schicht innerhalb weniger Minuten Trocken-
zeit fiir die weitere Verarbeitung bereit ist. Verfahrenstechnisch bedeutet dies,
dass alleine durch die Verwendung von Isopropylalkohol auf eine thermische
Aushértung des Phenolharzes verzichtet werden kann und durch die schnelle Aus-
hirtung die beschichteten Tiegel problemlos gehandhabt werden kénnen, ohne
dass die Gefahr einer Schichtbeschddigung existiert.

Kohlenstoff

Der elementare Kohlenstoff hat die Aufgabe als Reaktant fiir die Bildung von Se-
kundér-SiC wiéhrend der Silizierung zu fungieren und die SiC-Kornoberfldchen
durch Abbau der auf den SiC-Kornoberflachen vorhandenen SiO,-Schicht zu ak-
tivieren. Als Kohlenstoffzusatz wird ein fiir die industrielle Herstellung von
SiSiC-Formkérpern erprobtes Graphitpulver der Firma Lonza verwendet (Be-
zeichnung: KS 6). Es handelt sich hierbei um einen hochreinen, vollstindig gra-
phitisierten, polykristallinen Graphit mit einer Korngréfie < 8 pm.

Bindemittel

Organische Bindemittel haben bei der keramischen Formgebung die Aufgabe,
den Griin- bzw. Weillkorper nach der Formgebung und wéhrend der Temperatur-
behandlung bis zum Einsetzen der Sinterung bzw. Bildung sekundérer Phasen zu-
sammenzuhalten.

Speziell Phenolharze werden als Bindemittel zur Herstellung von SiC-Kérpern
neben Steinkohlenteerpech und Steinkohlenteer verwendet. Phenolharze sind
Kondensationsprodukte von Aldehyden und Phenolen, die in fester Form unpoly-
merisiert oder in Lésung vorliegen. Die Aushidrtung, d.h. die Polymerisation der
Phenolharze geschieht in der Regel bei Temperaturen zwischen 90°C bis 150°C.
Bei langsam ansteigenden Temperaturen bis zu 1500°C verkokt das Harz unter
Luftabschluss. Nach diesem Pyrolyseprozess verbleibt je nach Harzzusammen-
setzung bis zu 50 Gew.-% elementarer Kohlenstoff. Dieser Kohlenstoff kann bei
der Silizierung ebenfalls mit Silizium zu B-SiC reagieren.

In dieser Arbeit wurde das Phenol-Formaldehyd Harz TROLON 4815 der Hiils
AG Marl verwendet. Diese Harzqualitit ist speziell als Bindemittel von Kohle-
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und Graphitformkdrpern entwickelt worden. Laut Herstellerangabe liegt die Koh-
lenstoffausbeute von TROLON 4815 bei ca. 50% der Ausgangsmasse.

SiC

Durch die Zugabe von a-SiC zu dem Schlicker sollen in der Fiigezone zusitzliche
Kristallisationskeime fiir die Bildung des B-SiC geschaffen werden. Verwendet
wurden verschiedene SiC-Qualitdten (Fa. Lonza, Bezeichnung: Carbogran Dun-
kel-Mikrokorn) mit Korngréen von 4 - 8 um.

4.3.2.3 Bestandteile der Siliziumspendermasse

Fiir die Reaktionssilizierung der Schlickerschicht ist die Bereitstellung von Silizi-
um wihrend des Fiigeprozesses erforderlich. Als Siliziumquelle diente bei dem
betrachteten Verfahren eine Paste, die aus drei Phasen besteht:

* destilliertes Wasser

» Speisemehl

* Silizium

Eine plastische, hochviskose Paste mit guten Klebeigenschaften wurde bei der
Verwendung von Speisemehl als Binder und Wasser als Losungsmittel erreicht
und ermoglichte somit die Applizierung der Spendermasse um die Fiigezone her-
um. Das Silizium wird in Form eines hochreinen Pulvers mit einer Korngrofie
<40 pm der Firma Vereinigte Aluminiumwerke (VAW) der Masse zugegeben.

4.3.3 Herstellung der Proben

Die Vorbereitung der Kapseln erfolgte nach dem in Abb. 4.9 schematisch darge-
stellten Verfahrensablauf. Der Schlicker wird zunéchst mit Hilfe einer Rotations-
einrichtung definiert auf die Stirnseiten der Substrate aufgebracht. Dazu werden
die Tiegel in dieser Vorrichtung horizontal aufgespannt und der Schlicker mittels
einer Dosiereinrichtung auf die rotierende Probe appliziert. Durch die Drehbewe-
gung werden reproduzierbar gleichméBige Schichten erzielt, deren Dicke tiber die
Umdrehungszahl der Vorrichtung eingestellt werden kann. Nach dem teilweisen
Verdampfen der fliichtigen Bestandteile des Schlickers erfolgt das Einlegen der
Pellets und das Aufeinandersetzen der beiden Tiegel in einer Positionierhilfe.
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1.) Aufbringung einer 2.) Ausdampfen des Schlickers
gleichmiBigen Schlickerschicht

Dosierhilfe

>
ﬁ Kohlenstoff-
@ 4 / schlicker ~Nr N7

—

SSiC-Tiegel

rotierender
#” Probenhalter

3.) Einlegen des Pellets & 4.) Applizierung der
Positionierung der Ticgel Siliziumspendermasse

Abb. 4.9  Darstellung des Probenherstellungsprozesses

Die Proben werden unter Druckbeaufschlagung von 2 N/cm? fiir 24 Stunden in
dieser Vorrichtung belassen. In dieser Zeit verfliichtigen sich die verbliebenen
Isopropylalkoholanteile des Schlickers und aufgrund der adhdsiven Wirkung des
Binders haften die beiden Tiegel stirnseitig aneinander. In einem letzten Schritt
wird ca. 5 g der Siliziumspendermasse um die Fiigezone herum appliziert, bevor
die Temperaturbehandlung erfolgt.

Ein schematischer Ablauf des Ofenprogramms ist in Abb. 4.10 dargestellt. Die
Aufheiz- und Abkiihlgeschwindigkeiten wurden bei allen Versuchen konstant ge-
halten (RT - 1350°C: 20 K/min, 1350°C - T,,,,: 10 K/min) und nur die maximale
Temperatur und deren Haltezeit werden einer Parametervariation unterzogen.
Durch die erste Haltestufe von 15 Minuten bei 650°C wird sichergestellt, dass die
Pyrolyse des Binders in dem Schlicker vollstindig abliuft und sich anschlieend
keine Riickstinde der dabei entstehenden Vercrackungsprodukte mehr in der Fii-
gezone bzw. der Ofenatmosphire befinden. Die Absenkung der Aufheizge-
schwindigkeit und die zweite Haltestufe von 15 Minuten bewirken zwei Effekte:
Zum einen wird die nicht zu vermeidende Differenz zwischen der gemessenen
Ofentemperatur und der tatsdchlichen Probentemperatur verkleinert, so dass der
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Fiigeprozess bei der Maximaltemperatur sehr genau kontrolliert und gesteuert
werden kann. Zum anderen wird der Temperaturgradient innerhalb des Proben-
korpers minimiert. Dadurch entsteht ein homogenes Temperaturniveau fiir die
Bildungsreaktion des [-SiCs, welches eine wesentliche Voraussetzung fiir einen
optimalen Fiigeprozess ist.
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1400 —
5}
0-:' 1200 Si-Infiltration
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g 1000 — Silizierung
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Abb. 4.10 Temperaturverlauf wihrend des Fiigeprozesses

4.3.4 Qualitiitspriifung der Fiigungen
4.3.4.1 Keramographische Untersuchungen

Vor den lichtmikroskopischen Untersuchungen wurden die Proben keramogra-
phisch aufbereitet. Nach dem Trennen mit Hilfe von Diamantségen erfolgte das
Einbetten in Epoxydharz. AnschlieBend wurden die Untersuchungsobjekte ge-
schliffen und poliert und bei Bedarf einem Atzprozess unterzogen. Je nach Hirte
der Werkstoffe mussten die einzelnen Préparationsschritte und deren Abfolge so-
wie die Auswahl der Schleif- und Poliermittel variiert werden. Mit der zur Verfii-
gung stehenden Poliermaschine (Phonix 4000, Fa. Wirtz-Buehler) konnten so
Oberfldachenrauhigkeiten von ca. 1 um erzielt werden. Die Auswertung der Auf-
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nahmen wurde durch ein angeschlossenes Bildanalysesystem unterstiitzt, das ne-
ben der Bestimmung der einzelnen Phasenanteile und der Korngrofenverteilung
eine digitale Weiterverarbeitung der Daten erméglichte.

4.3.4.2 Gravimetrische Dichtigkeitspriifung

Die mit Graphitpellets befiillten Kapseln wurden in einem Hochtemperaturofen
24 Stunden lang bei 1000°C der Luftatmosphére ausgesetzt. Durch die Luftzu-
fuhr- bzw. Abfuhréffnungen des Ofens konnte eine ausreichende Umstromung
der Probenkérper mit Luftsauerstoff gewéhrleistet werden. Als Messgrof3e wurde
das Gewicht der gefiigten Kapseln herangezogen, das jeweils vor und nach den
Auslagerungsversuchen mit einer Genauigkeit von 1 mg bestimmt wurde. Im Fal-
le einer Undichtigkeit erfolgte die Oxidation des in dem Probenkorper befindli-
chen Graphitpellets, was eine deutliche Reduzierung des Probengewichtes zur
Folge hatte. Als Bewertungsgrofle wurde eine Abbrandrate R des Graphits defi-
niert:

Amg

R; =

= Gl. 4.11
Agxty ( )

Sie ist das Verhiltnis der Massenidnderung Dmg des Graphitpellets zu seiner
Oberfliache 4G und der Versuchsdauer #,. Entsprechend der maximalen Genauig-
keit der Gewichtmessung von 1 mg und den Geometrie- und Versuchsdaten,
konnten die Proben, die eine Abbrandrate R;< 10> mg/mm*h aufwiesen, als
dicht bezeichnet werden.

4.3.4.3 Heliumlecktest

Bei den mit UO,-Pellets befiillten Kapseln konnte dieses gravimetrische Verfah-
ren aus strahlenschutztechnischen Griinden nicht angewendet werden, und dem-
entsprechend wurde der aufwendigere Heliumlecktest durchgefiihrt.
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Abb. 4.11 Prinzipskizze des Heliumlecktests

Abb. 4.11 zeigt den prinzipiellen Aufbau des Testverfahrens. Die SSiC-Kapsel
wird zunéchst mit einer Bohrung versehen und auf ein Ansaugrohr gesetzt. Die
Abdichtung gegeniiber dem Probenraum erfolgt durch eine Gummidichtung und
Vakuumfett. Wahrend der Untersuchung wird der Probenraum mit Helium beauf-
schlagt und das Ansaugrohr und das Kapselinnere evakuiert. Wird in dem ange-
schlossenen Analysegerit kein Helium detektiert, ist der Nachweis der Gasdicht-
heit der Kapseln gefiihrt.

4.3.4.4 Computertomographie

Als zerstorungsfreie Priiftechnik fiir die quantitative Analyse der Gefligestruktur
der SSiC-Kapseln kommen grundséitzlich zwei Verfahren in Betracht:

-Ultraschall
-Rontgen-Computertomographie (CT)

In dieser Arbeit wurde das CT-Verfahren fiir die weiteren Analysen der SSiC-
Kapseln gewdhlt. Es hat sich mittlerweile als zerstérungsfreie Priifmethode zur
Charakterisierung der inneren Strukturen von Bauteilen etabliert.

Im Vergleich zu anderen, nicht zerstérenden Verfahren sind zwar héhere Investi-
tionskosten beziiglich der Anlagentechnik zu tétigen, jedoch wird dieser Nachteil
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durch die deutlich bessere Fehlerdetektion und die guten Automatisierungsmog-
lichkeiten in der GroBserienpriifung kompensiert.
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Abb. 4.12  Prinzipskizze eines Computertomographen

Bei der Computertomographie durchstrahlt man das Untersuchungsobjekt mit
Rontgenstrahlung. Befinden sich in der Probe Inhomogenititen (Risse, Poren etc.)
oder Materialien unterschiedlicher Dichte, werden diese infolge der verschiede-
nen Schwichung der Rontgenstrahlung als hellere bzw. dunklere Bereiche sicht-
bar. Im Gegensatz zur reinen Durchstrahlungspriifung, die nur ein zweidimensio-
nales Abbild liefert, ist es mit dem Tomographen méglich, die raumliche Struktur
darzustellen, indem man schichtweise Aufnahmen des Untersuchungsobjektes er-
stellt, die anschlieBend zu einem 3D-Modell zusammengesetzt werden. Dazu
wird die Probe mit Hilfe des Manipulators in dem Facherstrahl der Rontgenr6hre
iiber dem gesamten Winkelbereich von 360° gedreht. Anstelle des in Abb. 4.12
dargestellten Rontgenfilms befindet sich ein Detektor, der in diskreten Winkel-
schritten (liblicherweise 2°) die auftreffenden Strahlungsintensitdten misst und in
digitaler Form an die Recheneinheit weiterleitet. Aus diesen diinnen, annidhernd
zweidimensionalen Schichten der Probe werden mit Hilfe von Rechenalgorith-
men die Schwichungskoeffizienten ermittelt und eine Ebene der Probe berechnet.
Dieser Vorgang wird mehrmals wiederholt, wobei die vertikale Position der Pro-
be jedes Mal verdndert wird, bis der gesamte Untersuchungsbereich erfasst ist.
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4.3.5 Optimierung der Fiigetechnik

Basierend auf den Ergebnissen aus dem vorangegangenen Forschungsprojekt [26]
wurden die vier wesentlichen Prozessparameter Zusammensetzung des Schlik-
kers, Zusammensetzung der Spenderpaste, Fligetemperatur und Haltezeit opti-
miert. Tab. 4.2 zeigt die Bereiche, in denen die einzelnen Parameter variiert wur-
den.

Tab. 4.2  Variationsbereich der Prozessparameter

Prozessparameter Min. Max.
Fugetemperatur 1550°C 1800°C
Haltezeit 0 min 60 min

Schlickerzusammensetzung:

a-SiC 2 Gew.-% 15 Gew.-%
Binderanteil 10 Gew.-% 30 Gew.-%
Kohlenstoffanteil 10 Gew.-% 30 Gew.-%
Losungsmittelanteil 30 Gew.-% 75 Gew.-%
Pastenzusammensetzung:
Siliziumanteil 10 Gew.-% 50 Gew.-%
Binderanteil 10 Gew.-% 40 Gew.-%
Losungsmittelanteil 10 Gew.-% 50 Gew.-%

4.3.5.1 Schlickerzusammensetzung

Bei der Optimierung der Schlickerzusammensetzung wurde zunéchst das Verhalt-
nis zwischen der fliissigen Phase (= Anteil des Isopropylalkohols) zu der Fest-
stoffphase (= Summe der tibrigen Bestandteile) festgelegt. Der Anteil des Lo-
sungsmittels hat zwar keinen unmittelbaren Einfluss auf den eigentlichen Fiige-
prozess, ist aber fiir die Applizierung des Schlickers von entscheidender
Bedeutung. Erst durch die optimale Einstellung der Viskositédt wird die Aufbrin-
gung einer homogenen Schlickerschicht konstanter Dicke auf die Fiigefldchen er-
moglicht.

Bei der Herstellung des Schlickers konnte erst ab einem Losungsmittelanteil von
45 Gew.-% eine homogene Suspension erreicht werden, die zum einen keine Ag-
glomerationen der einzelnen Feststoffanteile aufwies und die zum anderen in ei-
ner gleichméBigen Schichtdicke auf die Tiegel aufgebracht werden konnte. Lo-
sungsmittelanteile oberhalb von 65 Gew.-% hatten den gegenteiligen Effekt zur
Folge. Die Viskositdt des Schlickers wurde zu gering und es stellte sich eine zu
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geringe Schichtdicke auf den Substraten ein. Die Poren im Auflenbereich der Tie-
gelwandung wurden durch das neu gebildete SiC geschlossen und es konnte kein
zusitzliches fliissiges Silizium in den innen liegenden Porenraum eindiffundie-
ren.

i

* . B-SiC

Fiigezon

Abb. 4.13 Einfluss der Schichtdicke auf die Gefiigeausbildung

In Abb. 4.13 sind deutlich die Abfolgen der verschiedenen Bereiche zu erkennen.
Auf der rechten Seite der Abbildung ist die helle, metallische Siliziumphase zu
beobachten und daran anschlieBend die Zone, in der es zu einer vollstindigen Um-
setzung des Kohlenstoffs und des Siliziums zu Siliziumcarbid gekommen ist. Auf
der linken Seite hat diese Reaktion aufgrund des fehlenden Siliziums nur partiell
stattgefunden und es ist ein iiberméBig groes Porenvolumen in der Fiigezone ver-
blieben.

Eine optimale Viskositit des Schlickers, die sowohl eine gute Applizierung als
auch eine homogene und ausreichende Schichtdicke ermdglicht, wurde bei einem
Losungsmittelanteil von 55 Gew.-% erzielt.

Die Verwendung von a-SiC erwies sich als nicht vorteilhaft. Es konnte zwar in
einigen Bereichen eine epitaktische SiC-Bildung festgestellt werden, jedoch blieb
der gesamte Anteil des freien Siliziums in der Fiigezone auf einem zu hohen Ni-
veau. Abb. 4.14 zeigt die Fligezone eines Versuches mit o-SiC als Schlickerbe-
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standteil. Trotz Variation der {ibrigen Prozessparameter konnte der verbleibende
Anteil an elementarem SiC nicht unter 20% (Auswertung der Flachenanteile) ge-
senkt werden, weshalb fiir die weiteren Experimente a-SiC nicht mehr weiter als
Schlickerbestandteil verwendet wurde.

Abb. 4.14 Einfluss des a-SiC auf die Gefiigeausbildung in der Fiigezone

Der Kohlenstoffgehalt wurde durch die Zugabe des organischen Binders und des
elementaren Kohlenstoffs in Form von Graphitpulver dargestellt. Bei Unter-
schreitung eines Mindestgehaltes des Binders (ca. 15 Gew.-%) stand kein ausrei-
chender Porenraum fiir die Infiltration des schmelzfliissigen Siliziums wahrend
des Fiigeprozesses zur Verfiigung und es konnten keine dauerhaften Verbindun-
gen der Tiegelhilften realisiert werden.

Ein weiterer Parameter wurde iiber den Graphitanteil im Schlicker definiert. Ein
Absenken auf unter 17 Gew.-% fiihrte zu einem {iberméBigen Anteil an freiem Si-
lizium in der Fiigezone. Die nachfolgende Abb. 4.15 zeigt Querschliffproben, bei
denen der Kohlenstoffanteil des Schlickers variiert wurde. Dabei markieren die
rot eingefiarbten Bereiche das freie Silizium, die griinen Bereiche Poren und der
blau unterlegte Bereich die Fiigezone.

Alle Proben wurden bei einer Haltezeit von 15 Minuten und einer Temperatur von
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1600°C gefiigt. Die Zusammensetzung der Siliziumspendermasse wurde eben-
falls konstant gehalten, um moglichst eindeutig den Einfluss der Schlickerzusam-
mensetzung auf die Gefligeausbildung bestimmen zu kdnnen.

Der Anteil des Losungsmittels betrug jeweils 55 Gew.-% des Gesamtgewichtes
des Schlickers. In Abb. 4.15 a) wurden 17 Gew.-% Graphitpulver und in Abb.
4.15 b) 20 Gew.-% dem Schlicker hinzugegeben (Rest Binder). Das untere Bild
(Abb. 4.15 c)) zeigt das Ergebnis mit einem Anteil des organischen Binders und
des Graphits von jeweils 22,5 Gew.-%.

Alle Proben weisen eine nahezu porenfreie Fligezone auf, variieren jedoch stark
in dem Anteil des freien Siliziums. Bei den beiden oberen Versuchen war der
Kohlenstoffanteil fiir die Reaktivsilizierung zu gering, um einen homogenen Ver-
bund der beiden SSiC-Tiegel zu erzielen. Durch die Steigerung auf jeweils
22,5 Gew.-% Binder- und Graphitanteil konnte der Anteil des freien Siliziums auf
unter 5% abgesenkt werden.
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Si-Gehalt: 29,35%

Si-Gehalt: 10,25% 100 wm

Si-Gehalt: 4,39% 100 um

Abb. 4.15 Abhiingigkeit des Anteils des freien Siliziums nach dem Fiigeprozess von der
Schlickerzusammensetzung
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4.3.5.2 Zusammensetzung der Siliziumspendermasse

Aus den gleichen Griinden wie bei der Zusammensetzung des Schlickers be-
stimmte auch bei der Siliziumspendermasse der Anteil des Losungsmittels (destil-
liertes Wasser) weitgehend die Verarbeitbarkeit der Paste ohne einen direkten
Einfluss auf das Ergebnis der Reaktivsilizierung zu haben.

Um eine ausreichende Homogenisierung der Bestandteile sicherzustellen, war ein
Mindestgehalt von 39 Gew.-% an destilliertem Wasser nétig. Bei Gehalten unter-
halb von 30 Gew.-% entstanden Agglomerationen des Binders, die eine Homoge-
nisierung der Paste verhinderten. Erst ab einem Wassergehalt von 44 Gew.-%
haftete die ringférmig um die Fiigezone applizierte Spendermasse vollstédndig an
der Keramiktiegelwandung und wies keine Risse auf. Eine weitere Steigerung des
Wassergehaltes war nicht sinnvoll, da dadurch der anschlieBende Trocknungsvor-
gang unndtig verldngert wurde.

Porenbildung

S
RS

Abb. 4.16 Porenbildung durch unzureichende Siliziumbereitstellung

Als Grenzen fiir den Si-Gehalt ergaben sich 10 bzw. 40 Gew.-%. Bei einer Unter-
schreitung des Si-Gehaltes von 10 Gew.-% stand eine zu geringe Menge an freiem
Silizium fiir den Fiigeprozess zur Verfiigung, und es konnten keine dichten Kap-
seln hergestellt werden. Ab 16 Gew.-% konnten reproduzierbar dichte Kapseln
hergestellt werden. Querschliffanalysen zeigten jedoch, dass die SiC-Bildung nur
partiell in der Fiigezone stattgefunden hatte und weite Bereiche Poren aufwiesen,
welche die mechanische Festigkeit der Kapseln deutlich verringerten (s. Abb.
4.16).
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Abb. 4.17 Gefiigezusammensetzung bei zu hohem Si-Gehalt in der Spendermasse

Bei einem Si-Gehalt von mehr als 40 Gew.-% kam es zu einer iberméBigen 3-SiC
Bildung auf der duleren Tiegelwandung, so dass sich die Riickstinde der Spen-
dermasse nach dem Fiigeprozess nicht mehr von den Kapseln entfernen lieBen (s.
Abb. 4.17). Des Weiteren kam es bei zu hohen Si-Gehalten in der Spendermasse
zu einer Diffusion des Siliziums bis an die Innenseite der Tiegel, ohne dass eine
Umsetzung zu B-SiC erfolgte. Dies ist wegen der eutektischen Wechselwirkung
von UO, und Silizium und der festigkeitsmindernden Wirkung auf die Kapselung
unter allen Umstidnden zu vermeiden. In weiteren Versuchen ergab sich ein opti-
maler Si-Gehalt von 28 Gew.-%.

Der optimale Binderanteil korreliert stark mit dem Si-Gehalt in der Spendermasse
und liegt fiir diesen Anwendungsfall ebenfalls bei 28 Gew.-%. Bei niedrigeren
Werten ist die Infiltration des schmelzfliissigen Siliziums in die Fiigezone zu ge-
ring und bei hoheren Binderanteilen kommt es zu einer iiberméBigen B-SiC-Bil-
dung an der AuBlenseite der Kapseln. Die Folgen sind zum einen die oben be-
schriebenen Probleme beziiglich der Entfernung der Pastenriickstinde nach dem
Fiigeprozess und zum anderen zu niedrige Si-Gehalte wihrend des Prozesses,
welche zu Porenbildung fithrten.
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4.3.5.3 Einfliisse der Fiigetemperatur und der Haltezeit

Die Variation der Maximaltemperatur wihrend des Prozesses zwischen
Tnax = 1650 und 1750°C fiithrt zu keiner signifikanten Veridnderung der Gefiige-
struktur. Bei Fuigetemperaturen von T ,, = 1800°C kommt es jedoch zu dem in
Abb. 4.18 dargestellten Effekt. Bei Temperaturen oberhalb 1750°C und Pro-
zessdriicken von 3 mbar erfolgt die Silizierung sowohl tiber die fliissige als auch
iiber die dampfformige Siliziumphase. Dies bedeutet zwar groflere Umsetzungs-
raten, jedoch kann das in die Zwischenschicht infiltrierte Silizium durch eine vor-
handene offene Porositét wieder aus der Zwischenschicht in die Ofenatmosphire
diffundieren und somit eine offene Porenstruktur hinterlassen. Eine Verldngerung
der Haltezeit verstdrkt den beschriebenen Effekt einer Riickdiffusion des Silizi-
ums aus der Fligezone. Um dies zu vermeiden, wird die Maximaltemperatur beim
Siliziervorgang auf 1750°C begrenzt. Offenbar sind die Reaktionsraten bei Tem-
peraturen zwischen 1650 und 1750°C grof3 genug, um eine vollstdndige Silizie-
rung der Zwischenschicht tiber die schmelzfliissige Phase zu gewéhrleisten.

Abb. 4.18 Riickdiffusion des Siliziums bei zu hohen Prozesstemperaturen

Unter Verwendung des optimierten Schlickers und der optimierten Paste ergaben
sich bei einer Temperatur von 1650°C und einer Haltezeit von 15 Minuten die be-
sten Ergebnisse. Die Grofie der Poren in der Fiigezone lag weit unterhalb der Po-
rengr6Be des Grundmaterials, was bedeutet, dass dadurch keine Einbu3en der me-
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chanischen Festigkeit des Verbundes zu erwarten sind.

Zum Nachweis der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse wurden mehrere Chargen
mit den optimierten Prozessparametern hergestellt. Die Auswertungen der Fla-
chenanteile der verschiedenen Phasen ergaben Si-Gehalte in der Fligezone von
2,2 - 4,5% (vergl. Abb. 4.19).

Fiigespalt
8 um +

-

Abb. 4.19 Fiigung mit optimierten Prozessparameter

4.3.5.4 Zerstorungsfreie Werkstoffpriifung

Bei den computertomographischen Untersuchungen wurde zunéchst die Eignung
dieses Verfahrens fiir den vorliegenden Anwendungsfall {iberpriift.

Dazu wurden zunichst die Qualitit der Fligezonen von SSiC-Tiegeln, die Gra-
phit-Pellets enthielten, charakterisiert und mit den Ergebnisse der keramographi-
schen Untersuchungen an denselben Proben verglichen. Im zweiten Schritt wurde
das CT-Verfahren auf SSiC-Tiegel mit innen liegenden UO,-Pellets iibertragen.
Die Messungen wurden mit einer Anodenspannung von 200 kV und einem An-
odenstrom von 0,1 mA durchgefiihrt. Die Voxelkantenlédngen (= Kantenlédngen
des minimal darstellbaren Volumenelements) betrugen 25 pm.

Abb. 4.20 zeigt die Durchstrahlungsprojektion einer Probe mit Graphitpellet par-
allel zur Rotationsachse (= Aufsicht).

Der dunkelgraue Bereich im Inneren der SiC-Tiegel ist das eingelegte Graphitpel-
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1000 um
L

Abb. 4.20 Durchstrahlungsprojektion parallel zur Rotationsachse der Probe

let. Wéahrend der Probenvorbereitung wurde an einer definierten Stelle die Schli-
ckerschicht entfernt, so dass dort kein freier Kohlenstoff fiir die SiC-Bildung zur
Verfiigung stand. Die so entstandene Fehlstelle in der Fiigezone stellt sich als
dunkler Bereich in der Abbildung dar. Die hellgrauen Schattierungen in der Wan-
dung sind Gebiete, in denen die Rontgenstrahlung geringer als im SiC geschwécht
werden, was bedeutet, dass sich dort Poren befinden. Weiterhin sind an der Innen-
seite der Tiegel SiC-Anhdufungen zu erkennen. Durch das Zusammenpressen der
Tiegelhilften wihrend der Probenvorbereitung wird ein Teil des noch fliissigen
Schlickers in den Innenraum gepresst, welcher wihrend des Fligeprozesses mit
dem Silizium zu Siliziumcarbid reagiert.

Ein Vergleich der Durchstrahlungsprojektion senkrecht zur Rotationsachse der
Probe mit einem Querschliff entlang der in Abb. 4.20 dargestellten Linie A-A ver-
deutlicht dies. Abb. 4.21 a) zeigt das Durchstrahlungsbild und die Abb. 4.21 b)-c)
die linke bzw. rechte Seite der Tiegelwandung als lichtmikroskopische Aufnahme
in 25-facher VergroBerung. Die im Querschliff zu erkennenden Poren erscheinen
auf dem Durchstrahlungsbild als hellgraue Bereiche. Thre GréBe von ca. 20 um
liegt in der gleichen Groenordnung wie die Porositidt des Grundmaterials.

Die Untersuchung der mit UO,-Pellets gefiillten SSiC-Tiegel liefert mit dieser
Versuchanordnung Bilder von minderer, jedoch noch ausreichender Qualitét.
Griinde hierfiir sind zum einen die fast vollstandige Absorption des Rontgenstrah-
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Abb. 4.21 Gegeniiberstellung von Durchstrahlungsbild und Querschliffproben

lung durch das Urandioxid. Da die mathematischen Rekonstruktionsalgorithmen
vollstdndige CT-Datensétzen fiir die Modellierung benétigen, konnte in diesem
Fall das maximale Auflosungsvermdgen nicht ausgenutzt werden. Zum anderen
wurde das Pellet durch die Bewegungen des Manipulators geringfiigig in seiner
Position relativ zu der SSiC-Kapsel verdndert, so dass weitere Artefakte entstan-
den.
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. RSEXINEM Tiegelwandung
Ausschnitt -

Fiigespalt

500 pm

Abb. 4.22 Durchstrahlungsbilder einer Probe mit UO,-Pellet

Die AusschnittvergréBerung in Abb. 4.22 zeigt deutlich den nach dem Fiigepro-
zess verbliebenen Spalt. Nicht optimale Prozessparameter (in diesem Fall nicht
optimale Schlickerzusammensetzung) fiithrten zu einer geringeren Dichte in der
Fiigezone infolge nicht vollstdndiger Siliziumumwandlung.

Es zeigt sich, dass die Computertomographie grundsétzlich geeignet ist, derartige
Proben zerstorungsfrei auf ihre Dichtigkeit hin zu untersuchen. Allerdings miis-
sen spezielle Anpassungen des Tomographen getroffen werden (Fixierung der
Proben, Verfahrgeschwindigkeit), um die oben beschriebenen Artefakte zu ver-
meiden und somit das maximale Auflosungsvermogen des Verfahrens ausnutzen
und gegebenenfalls detailliertere Aussagen tiber die Verbundstruktur treffen zu
konnen.
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5  Charakterisierung des Materialverhaltens

Ziel der Untersuchungen war festzustellen, inwieweit die mechanischen Eigen-
schaften des Kapselmaterials durch Strahlenbelastung wihrend des Einsatzes in
einem Leistungsreaktor beeinflusst wird und ob die Integritét der gefiigten Kap-
seln auch nach der Bestrahlung noch gegeben ist. Am Wichtigsten fiir bestrah-
lungsbedingte Eigenschaftsdnderungen in kristallinen Materialien ist die Bestrah-
lung mit hochenergetischen Neutronen, die bei den Kernreaktionen freigesetzt
werden [63].

5.1 Materialverhalten unter reaktortypischen Bedingungen

Bei dem Eindringen der Neutronen in den Werkstoff kommt es zu Wechselwir-
kungen mit den Atomen der Kristallgitter, im Wesentlichen zu Stofprozessen.
Dadurch entstehen Verlagerungen der Stolatome, die primér zu Leerstellen und
Zwischengitteratomen (so genannten Frenkelpaaren) fithren. Diese Stoérungen in
der Kristallgitterstruktur konnen zu einer Reduzierung der mechanischen Eigen-
schaften fithren. In Abhingigkeit von der Bestrahlungstemperatur und der Neu-
tronenfluenz kann diese Reduzierung der Festigkeitswerte keramischer Werkstof-
fe mehr oder minder ausgeprégt sein. Bei SiC nimmt die Materialschiddigung im
Allgemeinen mit steigender Bestrahlungsdosis und sinkender Bestrahlungstem-
peratur zu.

Der Grund hierfiir ist das so genannte Neutronenschwellen und das thermische
Ausheilen von Gitterdefekten. Durch die Bildung von Zwischengitteratomen
kommt es zu einer Gitterdehnung und einer Volumenzunahme des SiC. Bei stei-
genden Temperaturen setzten Diffusionseffekte ein, die teilweise zu Rekombina-
tionen der Frenkelpaare und somit zu einem Ausheilen der Gitterdefekte fithren.
Weiterhin lagern sich, durch die thermische Diffusion aktiviert, Zwischengittera-
tome an Korngrenzen oder an Ausscheidungen im Werkstoff an, und es bilden
sich Defektaggregationen. So bleiben unter Umstdnden nicht mehr rekombinier-
bare Leerstellen als Porenkeime im Material zuriick, die bei steigenden Tempera-
turen zu Porenwachstum fiithren. Es existiert fiir SiC allerdings ein Sattigungsni-
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veau der Neutronenfluenz, iiber dem kein zusétzliches Schwellen des Werkstoffes
mehr zu beobachten ist (s. Abb. 5.1).

Thorne et al. [66] vermutet, dass sich ein dynamisches Gleichgewicht von neutro-
neninduzierter Neubildung von Gitterdefekten und thermisch indizierter Aushei-
lung von Verlagerungs-Punkt-Defekten einstellt. Je hoher die Bestrahlungstem-
peratur ist, desto weiter wird dieses Sattigungsniveau in Richtung hoherer Neu-
tronenfluenzen verschoben.
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Abb. 5.1  Strahlungsbedingte Dimensionséinderungen von 3-SiC in Abhiingigkeit der
Bestrahlungstemperatur [64]

Neben den Dimensionsédnderungen sind fiir den in Kapitel 3 beschriebenen An-
wendungsfall insbesondere die Verdnderung der Warmeleitfihigkeit, der mecha-
nischen Eigenschaften und des thermischen Wiarmeausdehnungskoeffizienten
von Bedeutung.

Die Festigkeitseigenschaften von SiC gegeniiber Neutronenbestrahlung bleiben
bis zu einer Neutronenfluenz von Dy = 10% n/m? weitgehend unveriindert. Erst
bei dariiber hinaus gehenden Bestrahlungsdosen kommt es zu einem deutlichen
Festigkeitsabfall. Wahrend die Biegefestigkeit von SiC um bis zu 70% durch die
Neutronenstrahlung reduziert werden, besitzen die eingangs beschriebenen Git-
terdefekte keinen gravierenden Einfluss auf den E-Modul. In verschiedenen Un-
tersuchungen wurde eine Reduzierung des E-Moduls von 3 - 10% bei einer Be-
strahlungsdosis von Dy = 3* 1024 - 2*#10%° n/m? beobachtet [64], [67].

Der Wérmetransport in keramischen Werkstoffen erfolgt durch Photonenleitung
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Abb. 5.2  Relative Festigkeitsverluste an monolithischem SiC in Abhiingigkeit der
Neutronendosis [64]

und nicht, wie bei Metallen, durch Leitungselektronen. Dementsprechend ist die
Wirmeleitfahigkeit von SiC sehr empfindlich gegentiber Kristallgitterdefekten.
Da der Verlust der Warmeleitfihigkeit, ebenso wie das Schwellen des Materials,
auf den strahlungsinduzierten Gitterdinderungen beruht, sind &hnliche Effekte der
Bestrahlungstemperatur, der Neutronenfluenz und der thermischen Ausheilung
zu beobachten (s. Abb. 5.3).

Je geringer das Temperaturniveau der Neutronenstrahlung ist, desto ausgepragter
ist die Reduzierung der Warmeleitfahigkeit. Ab ca. 1500°C hingegen spielt dieser
Effekt nur noch eine untergeordnete Rolle. Die Reduzierung der Warmeleitfahig-
keit tritt allerdings bei wesentlich geringeren Neutronenfluenzen auf als bei der
Degradation der mechanischen Kennwerte.

Im Hinblick auf die Handhabung und die Endlagerung von Bauteilen, die in kern-
technischen Anlagen eingesetzt werden, spielt die Aktivierung der verwendeten
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Abb. 5.3  Wirmeleitfihigkeit von SiC nach Neutronenbestrahlung [2], [64], [68]

Werkstoffe eine wesentliche Rolle. Hier weist SiC deutliche Vorteile gegeniiber
metallischen Legierungen auf, da sowohl Kohlenstoff als auch Silizium nur
schwach durch Neutronenbestrahlung aktiviert werden. Der Verlauf der Abkling-
kurve der Restaktivitét hangt allerdings stark von der Reinheit des SiC und den
verwendeten Sinterhilfsmitteln ab, da diese Stoffe unter Umsténden sehr langle-
bige Radioisotope bilden konnen. Abb. 5.4 zeigt die Ergebnisse einer Untersu-
chung verschiedener Werkstoffe fiir den Einsatz als Erste - Wand - Materialien in
Kernfusionsanlagen. Wihrend bei der Stahl- und der Ti-Legierung erst nach ca.
10% Sekunden eine deutliche Reduzierung der Restaktivitdt zu beobachten ist, be-
ginnt dieser Effekt bei SiC und Graphit bereits nach ca. 100 Sekunden. Nach we-
nigen Tagen ist die Aktivitdt auf ein sehr geringes Niveau abgefallen, dass haupt-
sdchlich durch das langlebige Kohlenstoffisotop C-14 hervorgerufen wird (Halb-
wertszeit Ty, = 5730 Jahre).

5.1.1 Durchfiihrung der Bestrahlungstests

Bei der Durchfithrung der eigenen Bestrahlungstests stand die Frage im Mittel-
punkt, inwieweit die geméf des in Kapitel 4 beschriebenen Verfahrens gefiigten
SSiC-Bauteile in ihren Festigkeitseigenschaften durch die Neutronenstrahlung
gemindert werden und wie die Ergebnisse mit den aus der Literatur bekannten
Werten korrelieren. Weiterhin sollte festgestellt werden, in welchem Maf3e die In-
tegritédt der gefiigten Kapseln auch nach der Bestrahlung noch gewéhrleistet ist.
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Abb. 5.4  Restaktivitit verschiedener Materialien nach Unterbrechung der
Neutronenbestrahlung [65]

Das Hauptaugenmerk lag hierbei auf dem Nachweis der Gasdichtheit und der Er-
mittlung der Festigkeitswerte nach der Strahlenexposition der Proben.

Da fiir die Festigkeitsuntersuchungen keine geeigneten Probenkérper mit den be-
notigten Abmessungen zur Verfiigung standen, wurden zunichst SSiC-Ringe ge-
fiigt, die anschlieBend mit einer Diamantsdge in ca. 4,2 mm starke Platten zerteilt
wurden. Aus diesen Platten wurden in einem néchsten Schritt die Biegeproben mit
einem geringen UbermaR herausgetrennt. Die abschlieBende Endbearbeitung -
Herstellung des SollmafBies und Anfasen der Probenkanten- erfolgte mit Hilfe von
Diamantschleifscheiben, wobei die im Versuch auf Zug beanspruchte Probenseite
zusiétzlich geldppt wurde, um den festigkeitsmindernden Einfluss von Oberfla-
chendefekten (Kerbwirkungen) moglichst gering zu halten.

Fiir den Nachweis der Gasdichtheit wurden insgesamt drei verschiedene Chargen
von SSiC-Kapseln mit innen liegenden Graphitpellets hergestellt, die nach den
Bestrahlungstests einer optischen Priifung und einer Dichtheitspriifung unterzo-
gen wurden (s. Kapitel 5.1.2). Mit Ausnahme der Charge 1 wurden alle Proben
vor der Bestrahlung ebenfalls auf ihre Dichtigkeit hin getestet, um zu verhindern,
dass fehlerhaft gefiigte Kapseln das Ergebnis der Bestrahlungstests verfélschen.

Die Versuchsparameter fiir die Herstellung der Probenkorper sind in Tabelle 5.1
dargestellt.
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Tab. 5.1 Versuchsparameter der bestrahlten SiC-Kapseln

Fiigetemperatur Haltezeit Schlickerzusammensetzungl

Biegeproben 1650°C 45 min 52-24-24
Charge 1
Probe 1 1650°C 45 min 52-24-24
Probe 2 1650°C 45 min 52-24-24
Probe 3 1650°C 45 min 52-24-24
Charge 2
Probe 4 1650°C 15 min 50-25-25
Probe 5 1650°C 30 min 50-25-25
Probe 6 1650°C 5 min 50-25-25
Charge 3
Probe 7 1750°C 30 min 53-23,5-23,5
Probe 8 1700°C 30 min 53-23,5-23,5
Probe 9 1650°C 30 min 53-23,5-23,5

L Isopropanol-Graphit-Phenolharz [Gew.-%]

Die Bestrahlungsversuche wurden in dem HFR Petten durchgefiihrt. Wéhrend der
Bestrahlungsdauer von 100 Tagen wurde eine Neutronenfluenz von
Dy = 1,9%10% n/m? (E> 0,1 MeV) bei einer Temperatur von 700°C erreicht.
Diese Werte liegen in dem Bereich, dem Reaktoreinbauten in einem konventio-
nellen Druckwasserreaktor wihrend des Normalbetriebes ausgesetzt sind.

5.1.2 Nachuntersuchungen

Aufgrund der hohen Dosisleistungen der Proben wurden alle Nachuntersuchun-
gen in den Heien Zellen des Forschungszentrums Jiilich mittels Fernbedientech-
nik durchgefiihrt. Dadurch ergaben sich einige Einschriankungen hinsichtlich der
erzielbaren Ergebnisse. Keramographische Untersuchungen und eine mikrosko-
pische Analyse der Bruchfldchen der Biegeproben waren nicht moglich. Bei der
optischen Begutachtung der Probenoberflichen standen nur Geréte mit maximal
10-facher VergroBerung zur Verfiigung.
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5.1.2.1 Mechanische Werkstoffpriifung

Die Festigkeitsuntersuchungen wurden mit Hilfe der Vier-Punkt-Biege-Priifung
durchgefiihrt. Dieser Test gemafl DIN 51110 hat sich bei der Priifung keramischer
Werkstoffe etabliert und wurde fiir die Untersuchungen herangezogen, da er mit
relativ geringem Aufwand durchgefiihrt werden kann. Zusitzlich bietet dieses
Priifverfahren den Vorteil, dass - im Gegensatz zum Drei-Punkt-Biegeversuch -
tatsdchlich die Festigkeit der schwéchsten Stelle in dem Bereich, der sich zwi-
schen den beiden inneren Rollen befindet, ermittelt wird.

Wie in Abb. 5.5 dargestellt ist, besteht die Versuchseinrichtung im Wesentlichen
aus zwei beweglich gelagerten Stiitzrollen und zwei ebenfalls beweglichen Last-
rollen. Durch flexible Anordnung der Rollen werden die Einfliisse der eventuellen
Nichtparallelitdt der Probenflichen und der Reibung weitgehend minimiert. Die
fir den Standartbiegeversuch giiltigen Werte betragen fiir die Lastweite
l;=20mm und fiir die Stiitzweite 1, =40 mm mit einer Probengeometrie
(L x Bx H) von 45 x 3 x 4 mm. Unterhalb des Widerlagers der Stiitzrollen befin-
det sich die Kraftmessdose, mit deren Hilfe die zum Bruch fithrende maximale
Priifkraft ermittelt wird und die die Messdaten iiber einen A/D-Wandler an die
Recheneinheit weiterleitet.

F/2 F/2
Lastrollen \JL Jg
. X
Probenkoper ~_ £ L1)-
Sttzrolle | [ |
tiitzro e b
Widerlager ——
Kraftmessdose —
I,
L
Biegemoment
My (x)
Durchbiegung
s(x)

Abb. 5.5  Prinzipieller Versuchsaufbau fiir den Vier-Punkt-Biegeversuch
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Bei der eigentlichen Priifung wird die frei aufliegende Probe bis zum Versagen
mit einer stetig ansteigenden Priifkraft ' beaufschlagt. Aus der gemessenen ma-
ximalen Priifkraft, der Proben- und Lastanordnungsgeometrie kann anschlieBend
die Biegebruchspannung o}, ermittelt werden.

Gemil den Gesetzen der Festigkeitslehre gilt fiir die Biegespannung oy,

_ M, %z

o) (GL.5.1)
1
¥
wobei z den Abstand der Probenseite von der Nulllinie beschreibt.
Das Biegemoment M, kann nach dem Schnittprinzip der Statik zu
Fx(-1
Yl Gl (Gl.5.2)

b 4
bestimmt werden. Fiir das axiale Fliachentrégheitsmoment /, einer rechteckigen
Probe gilt:

3
;] = bxh
7 12

(GL. 5.3)

Somit ergibt sich fiir die Biegespannung in der Randfaser der Probe (z = //2):

3 Fx(-1))
=25 —~ U

(e}
2T it

(Gl. 5.4)
Diese Biegespannungen liefern eine qualitative Aussage iiber die Festigkeit ver-
schiedener Proben. Um einen direkten Vergleich durchfiihren zu kénnen, miissen
sowohl die Herstellungsbedingungen der Proben als auch die Priifbedingungen
identisch sein. In dem hier vorliegenden Fall konnten die beiden Probenchargen
nicht auf der selben Priifmaschine getestet werden, da die bestrahlten Biegepro-
ben zu hohe Dosisleistungen aufwiesen und nur in einem vom Strahlenschutz
kontrollierten Bereich untersucht werden konnten.

5.1.2.2 Statistische Auswertung der Festigkeitsuntersuchungen

Aufgrund ihres kristallographischen Aufbaus sind Keramiken sehr sprode. Span-
nungsspitzen in einem keramischen Bauteil kdnnen nicht wie bei metallischen
Korpern durch plastisches Verformen abgebaut werden. Infolge der starren Git-
terstruktur versagen Ingenieurkeramiken unter Zugbelastung schlagartig, wobei
die Bruchinitiierung stets durch eine Inhomogenitét in der Gitterstruktur hervor-
gerufen wird. Da diese Defektgrofien in keramischen Werkstoffen statistisch ver-
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teilt sind, unterliegt auch die Festigkeit einer statistischen Verteilung [69]. Um
trotzdem eine vergleichende Aussage tiber das Festigkeitsverhalten treffen zu
konnen, wurde speziell fiir keramische Werkstoffe eine Beschreibung der Bruch-
wahrscheinlichkeit entwickelt [70]. Sie liefert als Bewertungsgrofie eine statisti-
sche Sicherheit keramischer Bauteile und nicht wie bei metallischen Werkstoffen
einen absoluten Festigkeitswert.

Grundlage der Weibull-Statistik ist das ,,Weakest-Link-Theorem*. Dies besagt,
dass das schwichste Teilvolumen die Festigkeit des Gesamtvolumens bestimmt.
Unter der Voraussetzung, dass die Bruchwahrscheinlichkeiten der einzelnen Teil-
volumina voneinander unabhéngig sind, kann das Model folgendermallen mathe-
matisch dargestellt werden.

Zerlegt man das Volumen V in die Teilvolumina V;, so gilt:

V=nxV. (GL. 5.5)

1

Die Bruchwahrscheinlichkeit:
P, = flo, V) (Gl. 5.6)

beschreibt nun die Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilvolumen V; unter der Last s;
versagt. Die Gesamtiiberlebenswahrscheinlichkeit eines Bauteil mit dem Volu-
men V ergibt sich unter der Voraussetzung, dass sich die Bruchwahrscheinlichkei-
ten der einzelnen Teilvolumina multiplizieren, zu:

1-P(e. =[] (1-Pu(.V)) (Gl. 5.7)
A 1 A
Mit der Spannungsverteilungsfunktion:
floy- %) (GL. 5.8)
0

lautet der Ansatz der Verteilungsfunktion der Bruchwahrscheinlichkeit:
P(o.V)=1- exp(fVLO x gf(ci) x dv) . (Gl. 5.9)

Hierbei bedeuten:

o, = Schwellspannung; Wahrscheinlichkeit, dass ein Bruch unterhalb dieses
Wertes eintritt, ist Null

oy = Medianspannung (Normierungsgrofe); kann als der Wert angesehen
werden, bei dem 63,2% aller Proben versagen
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m = Weibull-Modul (Ma8 fiir die Streuung der Festigkeitswerte)
¥y = Normierungsvolumen

Nach dem zweiparametrigen Ansatz der Weibull-Statistik, bei dem o, = 0 gesetzt
wird, ldsst sich die Versagenswahrscheinlichkeit Py nun zu:

P =1- exp(VV x (Gio)m) (G. 5.10)

0

zusammenfassen. Der Vereinfachung halber wird dem Normierungsvolumen V)
der Wert 1 zugeordnet, und da fiir den einachsigen Belastungsfall V=1 ist, ver-
einfacht sich (Gl. 5.10) zu:

P =1- exp(f(cggm) (GL. 5.11)

Um die beiden charakteristischen Gréf3en m und o, der Weibull-Statistik bestim-
men zu konnen, werden die Messwerte o; zunéchst der Grof3e nach geordnet. Sie
bilden im Folgenden die konkreten Werte der Abszisse. Die Berechnung der
Bruchwahrscheinlichkeiten Py, die auf der Ordinate aufgetragen werden, erfolgt
gemiB (GL. 5.12):

P, = - Gl 5.12
fi n+1 ( )
wobei n die Gesamtzahl der Proben und i eine fortlaufende Ordnungszahl
(1, 2,..., n) ist.

Durch zweimaliges Logarithmieren der (Gl. 5.11) erhdlt man:

il

Mit Hilfe von mathematischen Lésungsverfahren (in dieser Arbeit wurde die Me-
thode der linearen Regression angewendet) kénnen nun die Werte des Weibull-
Moduls m aus der Steigung der Geraden und die Grofle der Medianspannung oy
aus der Lage der Geraden bestimmt werden [71].

— f)) — m¥Ino,—m¥a, (Gl. 5.13)

5.1.3 Ergebnisse der Vier-Punkt-Biegepriifung

Die Weibull-Verteilung der Biegefestigkeiten der 12 Probenkdorper ist in Abb. 5.6
dargestellt. Die gemessenen Festigkeiten liegen in einem Bereich von 187-
330 MPa, und es wurde eine Medianspannung von oy = 252 MPa bei einem Wei-
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bull-Modul von m = 5 ermittelt (s. Abb. 5.6).
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Abb. 5.6  Weibull-Verteilung der bestrahlten Proben

Verglichen mit den in [2] ermittelten Werten der Referenzproben (oy = 389 MPa
und m = 6,5) ist eine Abnahme der Biegefestigkeiten von ca. 35% und eine Ver-
ringerung des Weibull-Moduls um ca. 23% festzustellen. Unter Berticksichti-
gung, dass die beiden Versuchsreihen auf unterschiedlichen Anlagen durchge-
fithrt wurden, was trotz des normierten Versuchsaufbaus und -durchfithrung die
direkte Vergleichbarkeit der Ergebnisse einschrénkt, bestétigt das erzielte Ergeb-
nis die aus der Literatur bekannten Daten hinsichtlich der Festigkeitsminderung
durch die Neutronenstrahlung (vergl. Abb. 5.2). Die gefiigten Proben weisen nach
der Bestrahlung Festigkeitswerte in der gleichen Groenordnung wie monolithi-
sche SiC-Korper auf. Weiterhin lagen die Bruchstellen der Biegestdbchen sowohl
in der Fiigezone als auch im Grundmaterial selbst. Das heif3t, dass durch die Fu-
gezone die Gesamtfestigkeit der Proben auch nach der Bestrahlung nicht beein-
trachtigt wird.

5.1.3.1 Untersuchungen an den gefiigten SSiC-Kapseln

Im Anschluss an die Bestrahlungsversuche wurden die Kapseln auf Dimensions-
und Gewichtsverdnderungen hin untersucht.

Die gravimetrischen Dichtigkeitsuntersuchungen wurden mit Hilfe eines wider-
standbeheizten Hochtemperaturofen mit angeschlossenem Trockengaszug durch-
gefiihrt (s. Abb. 5.7). Mit dieser Anlage sind maximale Versuchstemperaturen
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von 1600°C moglich, wobei der Trockengaszug je nach Anwendungsfall mit Luft
oder Schutzgas bei einem maximalen Durchfluss von 30 /min beaufschlagt wer-
den kann.
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Abb. 5.7  Versuchseinrichtung fiir die Dichtigkeitsuntersuchungen

Tab.5.2  Temperaturabhiingige Gewichtsverluste der bestrahlten Kapseln

Gewichtsverluste [mg]

800°C 1000°C 1200°C 1400°C gesamt
Charge 1
Probe 1 15 29 27 9 80
Probe 2 0 0 0 17 17
Probe 3 117 152 174 156 599
Charge 2
Probe 4 5 =¥ =¥ 0
Probe 5 3 =¥ -* 0 3
Probe 6 6 =¥ =¥ 4 10
Charge 3
Probe 7 0 -* =¥ 0 0
Probe 8 1 -* -*
Probe 9 20 =¥ - 6 26

* Versuche wurden nicht durchgefiihrt
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Abb.5.8  Abbrandrate R der bestrahlten SSiC-Kapseln nach den
Dichtigkeitsuntersuchungen

Die SSiC-Kapseln wurden gewogen und optisch auf mogliche Defekte hin unter-
sucht. Bei keiner Probe konnten visuell erkennbare Schiadigungen festgestellt
werden. AnschlieBend erfolgten die Autheizversuche bei verschiedenen Tempe-
raturstufen jeweils 24 Stunden lang an Luftatmosphére.

In Tabelle 5.2 sind die gemessenen Gewichtsverluste der Proben aufgelistet. Ana-
log zu den Dichtigkeitstests an unbestrahlten Kapseln wurde auch hier eine auf
den Graphit bezogene Abbrandrate R ermittelt (s. Abb. 5.8). Die erste Charge
weist eine signifikante Leckage auf. Da diese Proben vor den Bestrahlungsversu-
chen nicht auf ihre Dichtigkeit untersucht werden konnten, ist eine eindeutige Zu-
ordnung der Leckagen auf strahlungsinduzierte Schddigungen der Kapseln nicht
moglich. Von den beiden tibrigen Chargen besitzt Probe 9 mit einer Abbrandrate
Rg= 13,4%10 mg/mm?h eine eindeutige detektierbare Undichtigkeit. Bei allen
anderen Kapseln liegen die ermittelten Gewichtsverluste im Bereich der system-
bedingten Messungenauigkeit, die durch die eingangs erwihnte Fernbedientech-
nik hervorgerufen wird. Nach den Aufheizversuchen bei 1400°C wiesen die Kap-
seln an den Flidchen, die den Heizelementen des Auslagerungsofens zugewandt
waren, Blasen auf, die teilweise aufgeplatzt waren. Es handelt sich hierbei um
Si0,, dass durch die Sauerstoffoxidation des SSiC entstanden war. Wegen der
eingeschrankten Handhabung war es nicht moglich, diese Abplatzung gewichts-
méBig zu bestimmen. Da die Ergebnisse im Milligrammbereich liegen, bedeutet
dies eine erhebliche Vergrofierung der Messungenauigkeit.

Trotz dieser Ungenauigkeit hat sich gezeigt, dass die gefiigten SSiC-Kapseln kei-
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ne tibermdBigen EinbuBlen ihrer mechanischen Integritéit durch die Strahlenexpo-
sition aufweisen. Die Ergebnisse der undichten Kapsel legen die Vermutung nahe,
dass Einzelfehler bei der Prozessfithrung und/oder bei der Versuchsdurchfiithrung
zu den Leckagen fiihrten.

5.2 Chemische Stabilitit der Brennelementmaterialien

Die Forderung nach einer materialtechnischen Stabilitét des hier zu untersuchen-
den Konzepts fiihrt zu der Frage, ob die vorgesehenen Materialien fiir Brennele-
mente unter den im Storfall auftretenden Bedingungen korrosionsbestindig sind.
Die Unversehrtheit der Spaltproduktbarrieren sowie die Unabhéngigkeit der Bar-
rieren voneinander muss gewihrleistet sein, speziell bei der Verflillung des Re-
aktorcores mit Bleigranulat als letzte InterventionsmafBnahme wihrend eines
Storfalles.

In dieser Arbeit wurde die chemische Besténdigkeit der einzelnen Spaltprodukt-
barrieren des Brennelementes in einer Bleischmelze bei Temperaturen von 600°C
bis 1100°C in Abhédngigkeit verschiedener Haltezeiten untersucht. Neben dem
Kapselmaterial SSiC wurden zwei Nickelbasislegierungen auf ihre Eignung als
Hillrohrmaterial hin analysiert, so dass folgende Werkstoffsysteme bei den Un-
tersuchungen betrachtet wurden:

- Blei - SSiC
- Blei - Nicrofer 6025 HT
- Blei - Nicrofer 3220 H.

5.2.1 Grundlagen der Hochtemperaturkorrosion in Metallschmelzen

Gemil Bagnall [72] gibt es sechs HaupteinflussgréBen, die das Korrosionsverhal-
ten von Metallen und Keramiken in Metallschmelzen bestimmen:

- Zusammensetzung, Reinheitsgrad und Beanspruchungsart des Feststoffs
- Expositionstemperatur

- Expositionsdauer

- Legierungszusitze

- Schmelzbadbewegung

- Aufheiz- und Abkithlumstiande

Die verschiedenen Arten der Korrosion, das heif3t die unterschiedlichen Korrosi-
onsphidnomene, lassen sich wiederum wie folgt klassifizieren [73]:

- Schiadigung/Abtrag der Oberflache durch:
- direkte Losung von Atomen aus dem Feststoff
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- Oberfliachenreaktionen
- interkristalline Korrosion
- Wechselwirkungen leichter Elemente:
- Korrosion und Oxidation
- Transport von leichten Elementen
- Bildung von Legierungen
- Reduktion von Feststoffverbindungen

Korrosionsreaktionen sind insgesamt sehr komplex, da sie aus mehreren nachein-
ander und parallel ablaufenden Teilschritten bestehen. Im Folgenden werden die
wichtigsten der oben genannten Korrosionsphénomene detaillierter betrachtet.

5.2.1.1 Schidigung und Abtrag der Oberfliche

Die einfachste Korrosionsreaktion, die zwischen einem Feststoff und einer Me-
tallschmelze auftreten kann, ist das Herauslosen von Atomen aus dem Feststoff
ohne Einfluss der Verunreinigungen. Dieser Losungsprozess héngt von der Los-
lichkeit der Elemente in der Schmelze und von der Kinetik des geschwindigkeits-
bestimmenden Teilschritts der Auflosungsreaktion ab. Die Nettorate J, mit der ein
Element in Losung geht, kann wie folgt beschrieben werden:

J=kx(C=c). (Gl. 5.14)

In dieser Gleichung bezeichnet C die Loslichkeit und ¢ die momentane Konzen-
tration des Elements in der Schmelze, wobei k eine reaktionskinetische Konstante
darstellt. Die funktionelle Abhéngigkeit und Grofie von £ héngt von dem die Rate
bestimmenden Mechanismus ab. Dieser kann beispielsweise ein Transport quer
durch die Flissigphasen-Grenzschicht, die Diffusion im Feststoff oder eine Reak-
tion an der Phasengrenzfliche sein.

Unter isothermen Bedingungen steigt die momentane Konzentration ¢ bis auf die
Gleichgewichtskonstante C an, wodurch es zu einer stetigen Abnahme der Netto-
reaktionsrate J kommt. Im Hinblick auf (Gl. 5.14) kann also die Korrosion infolge
direkter Auflosung dadurch minimiert werden, dass man einen Feststoff fiir die
Schmelze auswihlt, dessen Elemente in der Schmelze nur geringe Loslichkeiten
aufweisen und/oder die Schmelze vor dem Kontakt mit dem Feststoff mit den ent-
sprechenden Elementen séttigt.

Unter bestimmten Umstidnden kann die Auflosung von Metalllegierungen durch
Metallschmelzen zu einem ungleichmaBigen Angriff fiihren. Obwohl solche loka-
len Korrosionsangriffe oft mit Verunreinigungseffekten und/oder Gefiigeinhomo-
genitidten des Feststoffs einhergehen, kann die Oberflichenschadigung auf eine
bevorzugte Auflgsung eines oder mehrerer Elemente einer Legierung zuriickzu-
fithren sein.
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Interkristalline Korrosion ist in solchen Bereichen zu beobachten, in denen die
Reaktionsgeschwindigkeit an Korngrenzen erhoht ist. Ursédchlich hierfiir ist eine
Reaktion mit dort angereicherten Legierungselementen bzw. eine erhdhte Diffu-
sionsgeschwindigkeit.

5.2.1.2 Wechselwirkungen leichter Elemente

Als leichte Elemente werden Elemente mit niedrigen Ordnungszahlen bezeichnet.
Fiir die Wechselwirkungen zwischen Feststoff und Schmelze sind die Reaktionen
mit den Elementen Sauerstoff, Kohlenstoff und Stickstoff von besonderer Bedeu-
tung. Beispiele dieser Art sind die Entkohlung von Stahl in fliissigem Lithium und
die Oxidation von Stahl in Bleischmelzen mit hoher Sauerstoffaktivitit. In vielen
Fillen, in denen die dominanten Elemente des Feststoffs nur geringe Loslichkei-
ten in der Schmelze aufweisen (z. B. widerstandsféhige Metalle in Blei), dominie-
ren den Korrosionsprozess hauptsichlich Reaktionen, an denen die leichten Ele-
mente beteiligt sind. Grundsétzlich lassen sich die Reaktionen in zwei Kategorien
einteilen:

- Bildung von Korrosionsprodukten
- Transport der leichten Elemente

Fiir die Bildung von Korrosionsprodukten lautet die allgemeine Form (x, y, z > 0)

xL+yS+zI = LS I (GL 5.15)

xFytze

L und S stehen stellvertretend fiir ein Atom der Schmelze bzw. des Feststoffs, 7
bezeichnet ein leichtes Element in der Schmelze oder im Feststoff. Das gebildete
Korrosionsprodukt L, /. kann sowohl 16slich als auch unldslich in der Schmelze
sein.

Ist es 16slich, verursachen die /-Atome groBere Gewichtsverluste durch Aufls-
sung und fithren zu einer hoheren Loslichkeit des Feststoffmaterials in der
Schmelze (Gl. 5.15). Dieses Phanomen ist ein hdufiger Grund fiir fehlerhafte Los-
lichkeitsmessungen und veranschaulicht gut die wechselseitige Beziechung von
Auflésungsreaktionen und Wechselwirkungen der leichten Elemente. Aufgrund
der Loslichkeit des Reaktionsprodukts bildet sich keine geschlossene Oberfld-
chenschicht aus, was zu einer selektiven Schiadigung der Oberflache fiihrt.

Ist das Korrosionsprodukt unloslich, kommt es zur Bildung einer ganz oder teil-
weise geschlossenen Oberflichenschicht. Dies hat einen gleichférmigen Oberfla-
chenabtrag zur Folge. Beispielsweise kann in Bleischmelzen diese Reaktion in ei-
nigen Fillen die Bildung einer Korrosionsschutzschicht auf dem Feststoff begiin-
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stigen (Passivierung). Die Wirkungsweise dieser Barriere kann mit der einer
gebildeten Oxidschutzschicht verglichen werden, die sich in oxidierenden Gasen
bei hoher Temperatur einstellt. Das Oberfldchenprodukt bleibt aber nur dann be-
stehen, wenn die Sauerstoffaktivitidt der Schmelze beibehalten werden kann oder
wenn Oxidbildner, wie z.B. Aluminium, Legierungsbestandteil des Feststoffs
sind.

Der Transport dieser leichten Elemente stellt einen Nettostrom der leichten Ele-
mente von, zu oder durch ein fliissiges Metall dar. Obwohl sich aufgrund dieses
Transfers Verbindungen bilden und auflésen koénnen, nehmen die Atome der
Schmelze nicht an der Bildung eines stabilen Produkts durch Reaktion mit dem
Feststoff teil. Beispielsweise stellt Lithium eine so starke thermodynamische Sen-
ke fiir Sauerstoff dar, dass bei Kontakt mit sauerstofthaltigen Legierungen mit ei-
ner Lithiumschmelze ein Sauerstofftransport in die Schmelze stattfindet. Die ther-
modynamisch treibende Kraft fiir den Transfer leichter Elemente zwischen Fest-
stoffen und Metallschmelzen wird tiblicherweise in der Bestimmung eines
Verteilungskoeffizienten, der das Gleichgewichtsverhéltnis der Konzentration ei-
nes Elements (z.B. O, N, C, W) im Feststoff zu dessen Konzentration in der
Schmelze beschreibt, berticksichtigt.

5.2.1.3 Bildung von Legierungen

Reaktionen zwischen Atomen der Schmelze und denen des Metalls oder der Le-
gierung konnen zur Bildung eines stabilen Produkts auf dem Feststoff fiihren,
ohne dass Verunreinigungen in der Schmelze oder Fremdatome im Feststoff an
diesem Vorgang beteiligt sind:

xM+yL = ML, (GL. 5.16)

L und M stehen stellvertretend fiir ein Atom der Schmelze bzw. des Metalls oder
der Legierung. Diese Legierungsreaktion kann dazu beitragen, Korrosionseffekte
zu vermindern. Hierbei wird der Schmelze ein bestimmtes Element zugegeben,
welches mit dem Grundmaterial des Feststoffs eine korrosionsresistente Schicht
bildet. Ein Beispiel hierfiir ist die Aluminidbildung durch Zugabe von Aluminium
in eine Lithium-Schmelze, die in Kontakt mit Stahl steht. Umgekehrt sollte z.B.
Nickel als Feststoffmaterial nicht mit geschmolzenem Aluminium in Kontakt ge-
bracht werden, da diese Elemente eine stabile Verbindung eingehen.

5.2.1.4 Reduktion von Feststoffverbindungen

Keramiken, die Metallschmelzen ausgesetzt sind, werden korrosiv angegriffen,
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falls sich der Feststoff durch die Schmelze reduzieren ldsst. In sehr aggressiven
Umgebungen (z.B. die meisten Oxide in fliissigem Lithium) ist das Ergebnis eines
solchen Kontakts der Verlust der strukturellen Integritit. Das nichtmetallische
Element wird hierbei durch Reduktion vollstéindig aus dem Feststoff entfernt. Die
Tendenz fiir Reaktionen unter solchen Bedingungen kann qualitativ abgeschétzt
werden. Berticksichtigt werden muss dabei die freie Bildungsenergie des festen
Oxids im Vergleich zur Sauerstoff/Oxid-Stabilitdt in der Schmelze. Vergleichba-
re Uberlegungen werden in der Abschitzung der potentiellen Reaktionen zwi-
schen anderen metallischen Verbindungen (Nitride, Carbide) und Schmelzen an-
gestellt [72].

5.2.2 Wechselwirkungen zwischen Blei und hochwarmfesten Legierungen

NiCr- und NiCrFe-Legierungen zeigen gute Bestindigkeit in Bleischmelzen bis
ca. 600°C, wobei unter Sauerstoffabschluss die Korrosionsbestiandigkeit bis zu
hoheren Temperaturen beibehalten wird [74].

Verschiedene Untersuchungen haben gezeigt, dass die Korrosion von CrNi-Stah-
len nicht nur durch die hohe Léslichkeit des Nickels in Blei (s. Tabelle 5.3) be-
stimmt wird, sondern auch durch interkristallinen Korrosionsangriff in der Blei-
schmelze bei der Ausscheidung von Cr-Carbiden an den Austenitkorngrenzen
[75], [76].

Tab. 5.3  Loslichkeit ausgewéhlter Elemente in fliissigem Blei bei 700°C [76]

Element Loslichkeit [ppm]
(0] ca. 100
Ni ca. 8.000
Fe ca. 8
Cr ca. 6
Mo ca. 0,1

In einem 1.242 Stunden - Test bei 600°C wurde Inconel 600 (NiCrFe 15 6) weder
an noch unter der Schmelzbadoberfliche bedeutend angegriffen. Nach
1.281 Stunden bei 675°C konnten Korrosionsangriffe durch die Luft und das Blei
festgestellt werden, wobei die Hauptschiddigung unterhalb der Schmelzbadober-
fliche auftrat. In Tests bei 815°C wurde Inconel 600 nach 82,5 Stunden an und
unter der Schmelzbadoberfliche angegriffen. In Versuchen bei 870°C unter
Schutzgas wurde die Abtragungsgeschwindigkeit der Oberfliche nach
44 Stunden mit 15,5 mm/a bestimmt; unter Normalatmosphire verdoppelte sich
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die Geschwindigkeit (31 mm/a), was den Einfluss von Sauerstoff und der Bleioxi-
de auf den Umfang der korrosiven Schidigung verdeutlicht. Urséchlich hierfiir ist
die Oxidierung des Eisens in der Schmelze, da der Sauerstoffgleichgewichtsdruck
Pb / PbO groBer ist als der fiir Fe / FeO bzw. Fe / Fe304 [77].

5.2.3 Wechselwirkungen zwischen Blei und Siliziumcarbid

Beziiglich des Korrosionsverhaltens von SiC in Bleischmelzen sind nur sehr we-
nige Informationen aus der Literatur bekannt.

In verschiedenen Untersuchungen hat sich gezeigt, dass IRSSC (SiSiC) bei 600°C
und Expositionszeiten von 20 bzw. 144 Stunden nicht angegriffen wird. Bei Tem-
peraturen von 820°C und einer Haltezeit von 100 Stunden ist die Schidigung von
SiC durch eine Bleischmelze sehr gering. Allerdings wird SiC durch PbO bei
1000°C nach 24 Stunden und durch PbO, bei 900°C stark angegriffen. Es geht al-
lerdings nicht hervor, um welche Siliziumcarbidmodifikation es sich handelt [77],
[78].

5.2.4 Versuchsdurchfiihrung

Fiir die Untersuchungen wurde ein Hochtemperaturofen der Firma Thermal Tech-
nology eingesetzt. Bei dieser Anlage handelt es sich um einen widerstandsbeheiz-
ten Hochtemperaturofen mit graphitischen Inneneinbauten. Die maximalen Be-
triebstemperaturen liegen bei dem Einsatz von Schutzgas bei 2400°C und bei Va-
kuum bei 2100°C. Das minimal erreichbare Vakuum bei dieser Anlage von
2 mbar wird durch zwei Drehschiebervakuumpumpen erzeugt, deren Anschliisse
sich an der Ober- und Unterseite des Ofenraumes befinden.

Die Temperaturmessung erfolgt tiber ein Strahlungspyrometer, das analog zu dem
Prozess bei den Fiigeversuchen in regelmifBigen Intervallen mit einem W/Rh-
Thermoelement abgeglichen wurde.

Die Tabellen 6.3 bis 6.5 geben eine Ubersicht iiber die chemische Zusammenset-
zung der metallischen Versuchsmaterialien, die neben SSiC fiir die Korrosions-
versuche eingesetzt wurden. Als Schmelzbehélter wurden Alsint-Tiegel (99,7%
Al,O3, Durchmesser: ca. 30 mm, Hohe: ca. 40 mm) verwendet. Die Versuche mit
den Werkstoffen Nicrofer 6025 HT, Nicrofer 3220 H und SSiC fanden sowohl
unter Normalatmosphéire (Kammerofen) als auch unter Schutzgas (Hochtempera-
turofen) statt. Auf diese Weise lieBen sich Korrosionserscheinungen, die auf Blei-
oxid zuriickzufiihren waren, von denen, die durch elementares Blei hervorgerufen
werden, unterscheiden.
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Abb. 5.9  Schematische Querschnittszeichnung des Hochtemperaturofens fiir die
Untersuchungen der chemischen Wechselwirkungen

Tab.5.4  Chemische Zusammensetzung [Gew.-%] von PbSb1,5As0,7

Pb Sb As Bi Cu Ag Fe AI+Cd+Zn Sn
min Rest 14 0,65 - - - - - -
max 1,7 08 0,05 005 001 0001 0002 0,001

Tab.5.5  Chemische Zusammensetzung [Gew.-%] von Nicrofer 6025 HT [33]

Ni Cr Fe C Mn Si Cu Al Ti Y Zr
min Rest 24 8 0,15 - - - 1,8 0,1 0,05 0,01
max 26 11 025 0,1 0,5 0,1 2,4 02 0,12 0,10
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Tab.5.6  Chemische Zusammensetzung [Gew-%] von Nicrofer 3220 H [32]

Ni Cr Fe C Mn Si Cu Al Ti Al+Ti P S

min 30 19 Rest 0,06 0,5 0,2 - 0,2 0,2 - - -
max 32 22 0,08 1,0 06 05 04 05 0,7 0,015 0,010

Die Untersuchungen mit Nicrofer 6025 HT beschrédnkten sich auf die Maximal-
temperatur von 1100°C, da wegen des hoheren Nickel- und Chromgehalts im Ver-
gleich zu Nicrofer 3220 H mit einer geringeren Korrosionsbestandigkeit zu rech-
nen war.

Bei den Versuchen unter Normalatmosphére bildete sich in bestimmten Tempe-
raturbereichen eine feste Oxidschicht auf der Oberflidche der Bleischmelze. Folg-
lich scheidet ein separates Autheizen von Probe und Tiegel aus, da dann das Ein-
tauchen des Probenkdrpers in die darunter liegende Schmelze nicht mehr méglich
war. Die Probe wurde stattdessen bereits vor der Erwdrmung in den Tiegel einge-
setzt und der verbleibende Freiraum mit Bleigranulat verfiillt. Aus dem Dichteun-
terschied zwischen Blei und Probe resultierte eine Auftriebskraft. Um das Auf-
schwimmen des auf Tiegelhohe abgeldngten Probenkérpers zu verhindern, wur-
den die Tiegel mit Feuerfeststein abgedeckt.

Die Versuche wurden in einem Temperaturbereich von 600°C - 1100°C (Normal-
atmosphire) bzw. 800°C - 1100°C (Schutzgasatmosphire) durchgefiihrt, wobei
die Haltezeiten von 1 bis 5 Stunden ausreichten, um die korrosiven Effekte beur-
teilen zu konnen.

5.3 Erzielte Ergebnisse

5.3.1 Versuche unter Normalatmosphiire
5.3.1.1 Blei-Nicrofer 3220 H

Nach 1 Stunde Haltezeit konnte bei 800°C erstmals eine lokal begrenzte Reakti-
onszone (ca. 15 um) im unteren Schmelzbadbereich festgestellt werden. Mit gro-
Ber Wahrscheinlichkeit handelt es sich hierbei lediglich um eine Gefiigeinhomo-
genitit der Nickelbasislegierung, da diese Art der Reaktion bei hheren Tempe-
raturen nicht beobachtet wird.

Nach 1 Stunde bei 900°C bildete sich im Bereich der Schmelzbadoberfldche eine
bis zu 1200 pm breite heterogene Reaktionszone mit drei unterschiedlichen Pha-
sen (Abb. 5.10).
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Abb. 5.10 Nicrofer 3220 H - PbSb1,5As0,7, 900°C, 1 Stunde, Luft

Der Oberflidchenabtrag erfolgt nahezu gleichmiaBig, wobei der Korrosionsangriff
hauptsédchlich interkristallin und z. T. auch transkristallin verlduft. Die unmittel-
bar an das Nicrofer 3220 H grenzende Phase zeigt dendritische Strukturen (Abb.
5.11).

Nach 1 Stunde bei 1000°C wurden im Bereich der Schmelzbadoberfliche zum
Teil ganze Korner durch interkristalline Korrosion aus der Probe herausgelost.
In den 5 - Stunden - Versuchen nimmt der Grad der Oberflichenschidigung im
Bereich der Schmelzbadoberfliche erwartungsgemif zu. Es kommt zur Bildung
aggressiver Bleioxide, die durch den unmittelbaren Kontakt der Schmelze mit
Luftsauerstoff gebildet werden. Um in entfernteren Schmelzbadbereichen Oxide
zu bilden, muss der Luftsauerstoff zunachst durch die gebildete Oberflichenoxid-
schicht und anschlieend durch die Schmelze hindurch diffundieren. Da diese
Diffusion verhéltnisméaBig langsam ablauft, nimmt der Grad der durch Bleioxide
bedingten Probenschiddigung mit zunehmender Entfernung von der Schmelz-
badoberfliche kontinuierlich ab, wobei der unterste Probenbereich kaum Schéidi-
gungen aufweist (< 20 pm).
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Abb. 5.11 Nicrofer 3220 H - PbSb1,5As0,7, 900°C, 1 Stunde, Luft

Nach 5 Stunden bei 800°C konnte ein geringer korrosiver Angriff im unteren
Schmelzbadbereich festgestellt werden. Die eigentliche Reaktionszone erstreckte
sich auf maximal 5 um Breite (s. Abb. 5.12). Dies deutet darauf hin, dass das ge-
bildete Korrosionsprodukt wahrscheinlich in der Schmelze 16slich ist.
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Abb. 5.12 Nicrofer 3220 H - PbSb1,5As0,7, 800°C, 5 h, Luft

Nach 5 Stunden bei 900°C wird im Bereich der Schmelzbadoberflidche eine bis zu
170 um breite Reaktionszone beobachtet. Der Korrosionsangriff erfolgte haupt-
sdchlich inter- und zum Teil auch transkristallin.

Die unmittelbar an das Nicrofer 3220 H grenzende Reaktionszone erreichte nach
5 Stunden bei 1000°C im Bereich der Schmelzbadoberfliche eine Gréfle von bis
zu 800 pm (Abb. 5.13).

5.3.1.2 Blei-Nicrofer 6025 HT

Nach 5 Stunden bei 1100°C wird die Probe massiv und gleichmifBig angegriffen
(ca. 600 pm). Die beiden die Probe umschliefenden Phasen (Abb. 5.14, oben) zei-
gen ausgeprigte dendritische Strukturen und erreichen eine Dicke von bis zu
2500 pm.
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Abb. 5.13 Nicrofer 3220 H - PbSb1,5As0,7, 1.000°C, 5 Stunden, Luft

200 ym

Abb. 5.14 Nicrofer 6025 HT - PbSb1,5As0,7, 1100°C, 5 Stunden, Luft
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5.3.1.3 Blei-SSiC

Bei 700°C und 800°C wurden nach 1 Stunde erste "Einschniirungen" der SSiC-
Probe ausschlieflich im Bereich der Schmelzbadoberfliche beobachtet. Harte,
gelbliche Bleioxide fiihrten zu einem gleichmaBigen Oberflachenabtrag der Probe
von ca. 50 pm.

Nach 1 Stunde bei 900°C betrugt der gleichméBige Oberflidchenabtrag bereits ca.
300 um. Eine Schéadigung der Probe im unteren Teil des Schmelzbades konnte
wiederum nicht festgestellt werden (Abb. 5.15).

Abb. 5.15 SSiC - PbSb1,5As0,7, 900°C, 1 Stunde, Luft

Nach 1 Stunde bei 1000°C bzw. 1100°C betrigt die Schadigung der Probe im Be-
reich der Schmelzbadoberfldche ca. 250 - 300 pm.

Im unteren Bereich des Schmelzbades wurde die Bildung von Bleioxiden durch
die Diffusion von Luftsauerstoff verzogert und behindert. Die SSiC-Probe wurde
aus diesem Grund nur leicht angegriffen (ca. 50 um).

Ab 700°C war das SSiC oberhalb der Schmelzbadoberflache teilweise mit einer
diinnen, harten, glasartigen Schicht iiberzogen, die in den Farben weil3, gelb und
griin erscheinen.

In den 5 - Stunden - Versuchen zeigten sich erste Schidigungen an der SSiC-Pro-
be bereits bei 600°C (ca. 75 pm an der Schmelzbadoberfliche). Mit steigender
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Temperatur nahm der Grad des Oberfldchenabtrags zu. Bei 900°C betrugt er an
der Schmelzbadoberfliche bis zu 630 pm und im unteren Teil des Schmelzbades
ca. 250 pm. Die Grenzfldche Blei - SSiC war hierbei leicht unregelméBig ausge-
pragt.

Bei 1000°C bzw. 1100°C war die Probe im Bereich der Schmelzbadoberfldche
um ca.1000 um und im unteren Schmelzbadbereich um bis zu 300 um reduziert.
Wihrend das SSiC wiederum mit der oben beschriebenen Schicht tiberzogen war,
bildeten sich auf der Bleioberflache starke Verkrustungen, die in den Farben gelb,
orange und braun auftraten (600°C - 1100°C).

5.3.2 Versuche unter Argonatmosphire
5.3.2.1 Blei-Nicrofer 3220 H

Nach 1 Stunde bei 700°C wurde Nicrofer 3220 H durch interkristalline Korrosion
angegriffen. Weite Bereiche der Probe zeigten gering ausgeprégte, gleichmaBige
Reaktionszonen (ca. 100 - 200 pm). Die quadratische Struktur der urspriinglichen
Probenquerschnittsfliache blieb weitgehend erhalten. Lediglich an einer lokal be-
grenzten Stelle (ca. 5 mm breit) trat eine iberdurchschnittliche Oberflachenschi-
digung auf (ca. 700 pm).

Nach 1 Stunde bei 1000°C verlief die Oberflachenschddigung relativ gleichméaBig
(ca. 150-200 um). Es wurden keine lokalen Auffilligkeiten beobachtet.

Nach 5 Stunden bei 800°C war die Randschicht der Probe in sehr geringem Maf3e
angegriffen. Nach 5 Stunden bei 1000°C war die integrale Schadigung leicht un-
regelméBig ausgeprégt (ca. 50 - 300 um). Lokal wurden sowohl das Herauslosen
ganzer Korner (Abb. 5.16, rechter Bildbereich) als auch direkte Auflosungser-
scheinungen (Abb. 5.16, linker Bildbereich) beobachtet.

5.3.2.2 Blei-Nicrofer 6025 HT

Nach 5 Stunden bei 1000°C wurde Nicrofer 6025 HT stark und ungleichmiBig
angegriffen. Der Grad der Schiadigung variierte von 100 um bis zur vélligen Auf-
16sung. Hauptsichlich handelte es sich um interkristallinen Angriff, z.T. auch um
LochfraB (Abb. 5.17 und Abb. 5.18).
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| 50 ym

Abb. 5.16 Nicrofer 3220 H - PbSb1,5As0,7, 1000°C, 5 Stunden, Argon

Abb. 5.17 Nicrofer 6025 HT - PbSb1,5As0,7, 1000°C, 5 Stunden, Argon
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200 ym

Abb. 5.18 Nicrofer 6025 HT - PbSb1,5As0,7, 1000°C, 5 Stunden, Argon

5.3.2.3 Blei-SSiC

Alle unter Schutzgas durchgefiihrten Versuche verdeutlichten, dass SSiC eine
hervorragende Korrosionsbestiandigkeit in Bleischmelzen besitzt.

Es konnten nach 1 Stunde bei Temperaturen bis zu 1100°C keine Reaktionszonen
oder Probenschéddigungen festgestellt werden (Abb. 5.19)

Abb. 5.20 zeigt die Gegeniiberstellung der unterschiedlichen Wachstumsge-
schwindigkeiten der Reaktionsschichten der untersuchten Werkstoffe.

Generell l4sst sich feststellen, dass der korrosive Angriff unter Normalatmosphire
wesentlich stirker ausgeprigt ist als unter Schutzgas. Verantwortlich hierfiir ist
die Bildung von aggressiven Bleioxiden, die verstarkt an der Schmelzbadoberfla-
che zu Schiadigungen an den Werkstoffproben fiihrte.

Um diesem Umstand Rechnung zu tragen, empfichlt es sich, die bereitzustellende
Bleigranulatmenge so zu bemessen, dass die Brennelemente im Stérfall vollstén-
dig bedeckt werden konnen. Ein Aufschwimmen der Brennelemente ist durch
konstruktive Vorrichtungen (z. B. Gitter) auszuschlieBen.
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Abb. 5.19 SSiC - PbSb1,5As0,7, 1.100°C, 1 Stunde, Schutzgas

fgfiasenp
Bl0 00 i 1
&0 B Bid - baciodder 3300 - hirgsn 450 | B S - B e 20N - Ll
I Edes - Waorodder (02 - dorpans B B - Waoroler G025 - L
0 || @ B - S0 - Argen 400 B E - S0 Ll |
EH e el = A0 || B Id-Lefl —
& ok Schomls |
w0 1 00 | ™ papension T 1
g B Sdwrairtad I
=0 =0 | phlinhs I
Emﬂ E A | i
E 150 160 | i . |
. .
100 108 |
50 r 50| L gy * -
. . 7Y o L .
&0 TO0 MO @0 1000 1100 G0 TOD S00 S00 1000 1500
Ternpearatar [B] Tamsperstur [h

Abb. 5.20 Reaktionsschichtwachstum der untersuchten Werkstoffe in Bleischmelzen
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Legierungsbestandteile des Bleis konnen je nach Konzentration der Entstehung
von Bleioxiden entgegenwirken, aber auch durch die Bildung von bestimmten
Korrosionsprodukten selbst Oberflachenschdden verursachen. Insbesondere das
in der verwendeten Bleilegierung vorhandene Element Antimon kann eine Viel-
zahl von korrosiv wirkenden Verbindungen mit z.B. Nickel und Bleioxiden ein-
gehen. Die Zusammensetzung des Bleigranulats sollte aufgrund dieser Thematik
noch optimiert werden.

Unter Normalatmosphére sind die Oberflachenschéddigungen an Siliziumcarbid-
proben gering, wobei im Bereich der Schmelzbadoberfldche mit steigender Tem-
peratur deutliche Schiden festgestellt werden kénnen. Unter Schutzgas ist bis zu
der maximalen Temperatur und Haltezeit keine korrosive Schiadigung festzustel-
len.

Nicrofer 3220 H und Nicrofer 6025 HT besitzen bei hoheren Temperaturen um
1000°C nur geringe Korrosionsbestiandigkeit. Nicrofer 3220 H erzielt etwas bes-
sere Ergebnisse aufgrund des geringeren Nickelgehalts.
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6 Thermomechanische Analysen des
Brennelementkonzeptes

Bei ingenicurwissenschaftlichen Problemen ist hidufig eine Analyse der resultie-
renden Beanspruchung eines Bauteils unter verschiedensten dufleren Einwirkun-
gen gefordert. Als Losungsmoglichkeiten kommen dabei prinzipiell drei Mog-
lichkeiten infrage:

Eine mathematisch exakte Losung ist nur in den wenigsten Fillen moglich und
bleibt auf Probleme mit einfachen Strukturen und linearen Materialgesetzen be-
schrénkt.

Mit experimentellen Untersuchungen kénnen weit komplexere Analysen durch-
gefiihrt werden. Nachteilig ist jedoch, dass sie in der Regel sehr teuer und zeitauf-
wendig sind und eine Ubertragung der Ergebnisse auf Systemvarianten bzw. eine
Verallgemeinerung der Ergebnisse nur begrenzt moglich ist.

Die dritte Moglichkeit besteht darin, mittels Ndherungslosungen, wie z.B. der Fi-
niten-Element-Methode (FEM), Aussagen beziiglich des Bauteilverhaltens zu
treffen. Ein wesentlicher Vorteil ist, dass die meisten Problemstellungen aus dem
ingenieurwissenschaftlichen Bereich formal einen identischen mathematischen
Aufbau besitzen und somit alle mit dem selben Verfahren gelost werden konnen.
Im Gegensatz zu den experimentellen Untersuchungen ist FEM wesentlich ko-
stengiinstiger und flexibler in Hinsicht auf die Ubertragung der Ergebnisse und
Anderungen der Problemstellung (z.B. Variation der Bauteilgeometrie und der
Werkstoffe, gednderte Lastfélle etc.). Speziell in den Bereichen der Temperatur-,
Magnetfeld- und Strukturanalyse hat sich die FEM als wichtigstes Auslegungs-
werkzeug in allen Industriebereichen durchgesetzt.

In dieser Arbeit erfolgte mit Hilfe des Simulationsprogramms ANSY'S (Version
5.7) eine Temperatur- und Spannungsfeldberechnung, die es erméglicht, Aussa-
gen beziiglich der Integritit des Brennelementes und speziell der keramischen
Brennstoffkapselung unter den zu erwartenden thermischen und mechanischen
Lasten zu treffen.

Im folgenden Kapitel werden zunéchst kurz die wesentlichen Grundlagen der Fi-
niten-Element-Methode erldutert und anschlieBend die verwendeten Berech-
nungsmodelle und erzielten Ergebnisse dargestellt.
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6.1 Grundlagen der Finiten-Element-Methode (FEM)

Das Verhalten von Korpern bzw. Bauteilen unter Belastungen kann durch Diffe-
rentialgleichungen beschrieben werden. Da die analytische Losung derartiger
Gleichungen nur auf wenige Sonderfille beschréinkt ist, bedient man sich bei der
FEM numerischer Losungsverfahren, die auf verschiedenen Ansitzen, wie bei-
spielsweise Differenzverfahren, Fehlerquadratminimumverfahren oder Reihen-
ansétze basieren. Die Verfahren arbeiten mit Naherungsfunktionen, die freie Ko-
effizienten enthalten. Diese Koeffizienten werden tiber ein Gleichungssystem be-
stimmt, dass entweder direkt aus den zugrunde liegenden Differentialgleichungen
abgeleitet oder tiber die Integralform der Differentialgleichung erzeugt wird.

Im Gegensatz zu den klassischen Verfahren, die die gesamte Struktur mit dem N&-
herungsansatz erfassen, wird bei der FEM die Naherungsfunktion nur auf Teilbe-
reiche angewendet. Dazu wird der zu untersuchende Bereich in Teilabschnitte (so
genannte Finite Elemente) zerlegt und diskretisiert. Fiir jedes Teilgebiet werden
Ansatzfunktionen ermittelt, die an den Ubergiingen der einzelnen Bereiche an die
Nachbarbereiche kontinuierlich anschlieBen. Dadurch kénnen im Gegensatz zu
dem analytischen Ansatz Funktionen mit deutlich geringerer Ordnung gewdéhlt
werden. Die Néherungsfunktion fiir die Gesamtstruktur setzt sich anschliefend
aus den Losungsansdtzen der Teilabschnitte zusammen.

Die FEM geht bei der Bestimmung der Koeffizienten der Differentialgleichungen
von der Integralform aus. Bei der Verwendung der Integralform wird das benétig-
te Gleichungssystem aus der Forderung nach einem Extremum erzeugt. Das Pro-
gramm ANSYS wendet dazu das Ritz-Verfahren an, bei dem ein Minimum der
potentiellen Energie bestimmt wird [79].

Die potentielle Energie IT setzt sich aus den einzelnen Beitridgen der Elemente
zusammen. Bei der Temperaturfeldberechnung hiangt diese wiederum tiber die ge-
wihlte Ndherungsform von den Temperaturen in den einzelnen Knoten ab. Dem-
nach gilt:

In=T1I{T}, (Gl 6.1)
wobei {T} der Vektor der Knotentemperaturen ist.
Uber die Bedingung:

OTT{ T}
o{T}

=0 (Gl 6.2)
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ergibt sich das Gleichungssystem zur Berechnung des Temperaturvektors {77} (in
Matrizenschreibweise):

[k]- 4T} = {07, (Gl 6.3)

wobei [k] die Koeffizienten des Gleichungssystems enthidlt und {Q} der Vektor
der dufBeren Lasten ist.

Durch die Losung des Gleichungssystems ergibt sich der Vektor der gesuchten
Knotentemperaturen:

(Ty = [k {0}. (GL. 6.4)

[k] wird auch als ,,Leitfahigkeitsmatrix™ bezeichnet, die im Wesentlichen die
Wirmeleitfdhigkeit und geometrische Daten enthilt. [k] ist das Verhiltnis von
Wirmestrom zu Temperaturdifferenz.

Analog zu der Temperaturfeldberechnung ist bei der Festigkeitsberechnung die
potentielle Energie {I1} eine Funktion der Knotenverschiebungsgrofie {u}. {O}
entspricht dem mechanischen Lastvektor {F}, und als Ergebnis erhilt man die so
genannte Steifigkeitsmatrix [k], die das Verhiltnis zwischen Kraft und Verschie-
bung darstellt.

Die Grundgleichungen, die fiir die Temperaturfeldberechnung und Spannungs-
analyse Verwendung finden, sind im Anhang in detaillierter Form beschrieben.

6.2 Modellgenerierung

Fiir die thermomechanischen Berechnungen mit ANSY'S wurde zunéchst ein geo-
metrisches Modell eines Brennstabes des in Kapitel 3 vorgestellten Brennelemen-
tes erstellt, welches die gesamte Warmetransportkette vom innen liegenden UO,-
Pellet bis hin zur duBleren Wandung des Brennstabes in einem Modell abbildet.
Um den Rechenaufwand moglichst gering zu halten, wurde nicht der gesamte
Brennstab betrachtet, sondern nur ein Langensegment, welches ein Brennstoffpel-
let, eine SSiC-Kapsel und die dementsprechenden Abschnitte der Heliumspalte
und des Hiillrohrs enthilt.

Aufgrund der Rotationssymmetrie des Modells ergaben sich folgende Vereinfa-
chungen:

- Reduzierung auf einen zweidimensionalen Belastungsfall
- Reduzierung des Geometriemodells auf ein Viertelsegment

Abb. 6.1 zeigt das verwendete Geometriemodell (a) und das daraus generierte
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a) b)

[ ssic [ ] UO, M Helium [ Hiillrohr

Abb. 6.1 a) Geometriemodell des Brennstabsegmentes
b) Elementmodell des Brennstabsegmentes

Elementmodell (b)l. Die Netzunterteilung wurde in dem Bereich, in dem die
hochsten mechanischen Belastungen der SSiC-Kapsel zu erwarten sind, verfei-
nert, um eine genauere Ergebnisdarstellung zu erreichen. Es ist zu berticksichti-
gen, dass das Modell nur ein idealisiertes Brennelement darstellt. Fertigungstole-
ranzen der einzelnen Komponenten und herstellungsbedingte Anisotropien der
Werkstoffe konnten nicht dargestellt werden. Das Brennstoffpellet ist zentrisch in
der SSiC-Kapsel positioniert.

Als Warmetransportmechanismen wurden neben der Warmeleitung innerhalb der
einzelnen Werkstoffe auch der Strahlungsaustausch zwischen dem Brennstoffpel-
let und der SSiC-Kapsel und zwischen der Kapsel und dem Hiillrohr in die Rech-
nung mit einbezogen.

Neben den Geometriedaten sind fiir die Berechnung noch die Werkstoffdaten so-
wie die thermischen und mechanischen Belastungen bzw. Randbedingungen als
Eingabeparameter zu bestimmen.

Die Werkstoffdaten sind in Kapitel 3.2, Kapitel 5.1 und in Kapitel 9.2 aufgefiihrt.
Sofern die Materialkennwerte in detaillierter Form vorlagen (Temperaturabhéin-

1" Zu Kontrollzwecken wurde auch ein Brennstababschnitt der doppelten Lange simuliert. Es
ergaben sich die identischen Spannungs- und Temperaturprofile, wie in dem kleineren
Modell. Um den Rechenaufwand und die Simulationszeiten moglichst gering zu halten,
wurde im weiteren Verlauf nur mit der oben beschriebenen Geometrie gearbeitet.
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gigkeit, Einfluss der Bestrahlung), wurden sie fiir die FEM-Berechnung verwen-
det.

Die thermodynamischen Randbedingungen ergeben sich aus den Leistungsdaten
und den Auslegungsrechnungen gemif [27]. Bei einer thermischen Reaktorlei-
stung von 1900 MW ergibt sich fiir die gewihlte Brennelementkonzeption eine
spezifische Warmeproduktion fiir das einzelne UO,-Pellet ¢ >*” von 196 MW/m?.
Die Unterschiede zwischen der Kithlmitteleintrittstemperatur (7 = 296°C) und
der -austrittstemperatur (74 =326°C) werden nicht gesondert berticksichtigt.
Stattdessen werden die Berechnungen mit einer mittleren Kithlmitteltemperatur
Tk =308°C durchgefiihrt. Der Spalt zwischen Hiillrohr und SSiC-Kapsel ist wie
bei konventionellen Brennelementen mit Helium befiillt, welches im Betriebszu-
stand unter einem Druck von 75 bar steht. Fiir die Berechnung des Spannungszu-
standes spielt die Freisetzung von Spaltgasen aus dem Kristallgitter des Brenn-
stoffs und dem daraus resultierenden Innendruck auf die Kapsel eine nicht zu ver-
nachldssigende Rolle. GemdB [2] betrdgt dieser fiir das Zyklusende des
Reaktorbetriebes p; = 2,4 bar fiir den Normalkanal und p; = 34 bar fiir den Heil3-
kanal.

Als weitere mechanische Lasten wurden der auf das Hiillrohr wirkende KithImit-
teldruck (158 bar) und die Druckbelastungen, die durch die Brennstabfedern auf
die SSiC-Kapseln hervorgerufen werden, in die Berechnung einbezogen. Weiter-
hin wurden als Vergleichswerte die in [71] aufgefiihrten Daten fiir die Normier-
spannung o, = 595 MPa und fiir den Weibull-Modul m = 12 herangezogen. Mit
dem Kapselvolumen Vi, = 903 mm? ergibt sich fiir die SSiC-Kapsel eine ma-
ximal zuldssige Vergleichsspannung o, ,,; = 337 MPa.

6.3 Ergebnisdarstellung

In der Abb. 6.2 - 6.4 sind die radialen Temperaturprofile des Brennelementes mit
den drei Hiillrohrvarianten entlang der horizontalen Symmetrieachse fiir die ver-
schiedenen Belastungstfille dargestellt. Neben der Darstellung der Temperatur-
verldufe in dem Normal- und dem HeiB3kanal sind zusitzlich die Ergebnisse fiir
die unterschiedlichen Betriebszustinde der Materialen (bestrahlt/unbestrahlt) auf-
gefiihrt.
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Abb. 6.2  Radiales Temperaturprofil des Brennelementes mit Nicrofer 3220 H-
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Abb. 6.4  Radiales Temperaturprofil des Brennelementes mit Nicrofer 6025 HT-
Hiillrohr

Die Berechnungen zeigen erwartungsgemaf, dass die hochsten Temperaturen im
HeilBkanal zu beobachten sind, und zwar fiir den Fall, dass sich die Materialien im
bestrahlten Zustand befinden. Dabei treten bei der Verwendung von
Nicrofer 6025 HT als Claddingmaterial mit 1283°C die maximalen Werte auf.
Bei den beiden anderen Hillrohrvarianten liegen diese Werte 63°K (fiir
Nicrofer 3220 H) bzw. 185°K (fiir Zr-4) niedriger.

Die Differenzen der Ergebnisse fiir die verschiedenen Betriebszustinde sind im
Wesentlichen auf die sich andernden Materialeigenschaften des Kapselmaterials
zurtickzufithren. Wéhrend die Warmeleitfahigkeit von SSiC im Temperaturbe-
reich von 600° - 1250°C fiir den bestrahlten Zustand relativ konstant bei ca.
20 W/mK liegt, ist bei der unbestrahlten Keramik ein temperaturbedingtes Absin-
ken der Warmeleitfahigkeit von 65 W/mK auf 41 W/mK festzustellen. Dies ist
zwar eine Reduzierung von tiber 30%, aber die Wirmeleitfahigkeit des unbe-
strahlten Materials ist bei 1200°C immer noch doppelt so hoch wie die des unbe-
strahlten SSiCs. Dementsprechend erfolgt die Wéarmeabfuhr aus dem Brennstoft-
pellet bei dem unbestrahlten Kapselmaterial effektiver als bei dem bestrahlten
Material und es treten geringere Maximaltemperaturen auf.
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Abb. 6.5 zeigt exemplarisch die Temperaturverteilung eines Brennstabsegmentes
mit Nicrofer 6025 HT - Cladding im bestrahlten Zustand. Die Temperaturvertei-
lung fiir die tibrigen Varianten des Brennelementes mit Nicrofer 3220 H und Zr-
4 als Hullrohrmaterial zeigen ein dhnliches Bild, unterscheiden sich aber hinsicht-
lich des entstehenden Temperaturniveaus (vergl. Abb. 6.2). Innerhalb des Brenn-
stoffpellets ist ein Temperaturgradient von ca. 510 Kelvin festzustellen. Die Tem-
peraturen der Keramikkapselung liegen im Bereich der Stirnseite (= Kontaktfl-
che zu der nichstliegenden Kapsel) bei maximal 821°C und an der AufBlenseite,
iiber die die Warmeabfuhr erfolgt, maximal bei 657°C und somit weit unterhalb
der maximal zuldssigen Temperaturen fiir SSiC. Das Temperaturniveau der Hiill-
rohre liegt auf dem des Kithimediums und wird durch die Warmeproduktion im
inneren des Brennstoffpellets weit weniger beeinflusst. Der maximal auftretende
Temperaturgradient aller Claddingmaterialien tiber die Hiillrohrwanddicke be-
tragt 52 Kelvin fiir Nicrofer 6250 HT.

Abb. 6.5 Temperaturverteilung im Brennstabsegment mit Nicrofer 6025 HT-Cladding
(Heiflkanal, bestrahlt)

Bei der Ermittlung der Dimensionsdnderungen und der resultierenden Span-
nungsfelder wurde nur noch der Heiflkanal im bestrahlten Zustand fiir die ver-
schiedenen Hiillrohrvarianten betrachtet, da fiir diese Fille die héchsten Tempe-
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raturgradienten beobachtet werden konnten und dementsprechend auch die maxi-
malen Belastungen auf das Brennelement wirken.

Analog zu den Berechnungen der Temperaturverteilungen weisen die Analysen
fiir die Zr-4 - bzw. Nicrofer 3220 H - Hiillrohrvarianten einen dhnlichen Verlauf
der Spannungsfelder in dem Brennelement auf wie die des Nicrofer 6025 HT -
Claddings, jedoch auf einem geringerem Niveau. Aus diesem Grund wird im Fol-
genden nur auf die Variante, die den hochsten thermischen Belastungen unter-
liegt, vertiefend eingegangen.
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Abb. 6.6 Resultierende Ausdehnung des Brennstabsegmentes mit Nicrofer 6025-
Cladding (Heiflkanal, bestrahlt)

Abb. 6.6 zeigt die Ausdehnung eines Brennstabsegmentes in X- und Y-Richtung
und die daraus resultierende Gesamtausdehnung.

Die Expansion des Hiillrohres erfolgt in radialer Richtung weitgehend ungehin-
dert und erreicht einen Maximalwert von 0,371* 1073 m. Dies ist fiir die mechani-
sche Stabilitdt des Brennelementes unkritisch, da sich durch die freie Ausdehnung
in X - Richtung kaum thermisch induzierte Spannungen aufbauen. Den hochsten
Belastungen unterliegt die keramische Kapselung. Zum einen ist die Ausdehnung
in axialer Richtung durch die Konstruktion des Brennelementes und die wirken-
den Druckkrifte als auch durch die Brennstabfedern und die dariiber liegenden
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Kapseln stark eingeschriankt. Zum anderen wird durch die Ausdehnung der UO, -
Pellets innerhalb der Kapseln eine mehrachsige mechanische Belastung auf die
Innenseite der Keramik ausgetibt. UO, besitzt in dem relevanten Temperaturbe-
reich einen mehr als doppelt so hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
wie SSiC (UO,: 11* 10°%/K, SSiC: 4,9% 10'6/K). Das Pellet wird sich zunichst frei
in radialer und axialer Richtung ausdehnen, bis es bei ca. 700°C an der inneren
Seite der Kapsel anliegt. Da im Heifkanal Temperaturen von 1283°C im UO, ent-
stehen, werden sowohl auf die Stirnseite als auch auf die Wandung der Kapseln
Druckspannungen ausgeiibt, die wegen der Geometrie der Kapselung zu einem
mehrdimensionalen Spannungszustand innerhalb der Keramik fiihren.

Fir die Beurteilung der mechanischen Stabilitét ist die resultierende 1. Haupt-
spannung als entscheidende Bewertungsgrofe fiir keramische Bauteile herange-
zogen worden. Abb. 6.7 zeigt das Ergebnis der FEM-Berechnungen fiir den Heil3-
kanal der Brennelementvariante mit Nicrofer 6025 HT - Hiillrohr im bestrahlten
Zustand.
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Abb. 6.7 Resultierende 1. Hauptspannung im Brennelementsegment mit Nicrofer
6025 HT-Cladding (Heilkanal, bestrahlt)

Die hochsten Belastungen der Kapselungen treten an der Innenseite auf. Die ma-
ximale Druckspannung von 291 MPa an der inneren Ecke des SSiC-Bauteils (in
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der Abbildung mit "MN" gekennzeichnet) ist fiir die Integritit unkritisch. Als ma-
ximale Zugbelastungen der Kapselung wurden 308 MPa ermittelt. Dies entspricht
90% der maximal zuldssigen Vergleichsspannung o, ,,; von 337 MPa, was be-
deutet, dass die mechanische Stabilitdt der Brennstoffkapselung als erfiillt ange-
sehen werden kann.
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7  Zusammenfassung und Ausblick

Um die friedliche Nutzung der Kernenergie als eine Option fiir die zukiinftige En-
ergieversorgung aufrecht zu erhalten, bedarf es einer deutlichen Steigerung der
Sicherheitseigenschaften kerntechnischer Anlagen. Katastrophale Kernschmelz-
unfélle miissen entweder ausgeschlossen werden oder, falls dies nicht méglich ist,
ihre Auswirkungen auf die Anlage selbst beschrinkt bleiben.

Dies bedeutet, dass die vier Stabilitdtskriterien der Reaktorsicherheit zu jedem
Zeitpunkt und in jedem Anlagenzustand erfiillt sein miissen. Dabei stellt die lang-
fristige Nachwirmeabfuhr nach einem extremen Storfall ein zentrales Problem
dar. Aus diesem Grund kommen in der Kerntechnik vermehrt passive Anlagen-
konzepte zum Einsatz, die die langfristige Nachwédrmeabfuhr durch selbsttitig
wirkende Mechanismen wie Wirmeleitung, Warmestrahlung und Naturkonvekti-
on sicherstellen, so dass auf die Verwendung aktiver Systeme, die immer eine po-
tenzielle Ausfallwahrscheinlichkeit besitzen, verzichtet werden kann.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Konzept fiir einen modifizierten Druckwas-
serreaktor vorgestellt, das gegeniiber konventionellen Systemen deutlich verbes-
serte Sicherheitseigenschaften aufweist. Die wesentliche Anderungen bestehen
zum einen in einem innovativen Brennelementkonzept, bei dem der Urandioxid-
Brennstoff mit drucklos gesintertem Siliziumcarbid (SSiC) gekapselt wird, und
zum anderen in der Bleiverfiillung des Reaktorcores im Falle eines extremen Stor-
falles, wodurch die Nachwirmeabfuhr deutlich verbessert werden kann.

Die Schwerpunkte der Untersuchungen lagen in dem Nachweis der chemischen
und mechanischen Stabilitit des vorgestellten Brennelementkonzeptes. Zu die-
sem Zweck wurde in dem experimentellen Teil der Arbeit zunichst die bei Henkel
[2] beschriebene Hochtemperaturfiigetechnik fiir die SSiC dahingehend opti-
miert, dass eine Kapselung des UO, in reproduzierbar hoher Qualitit erreicht
wurde. Bei diesem Verfahren werden die Fiigeflichen der SSiC-Formkorper mit
einer hochkohlenstoffhaltigen Zwischenschicht versehen und anschlieend auf-
einander positioniert. Um die Fiigezone herum wird eine Siliziumspendermasse
appliziert. In dem darauf folgendem Hochtemperaturprozess diffundiert das Sili-
zium in die Fiigezone und es erfolgt eine Reaktivsilizierung der Zwischenschicht.
Durch Variation der Haupteinflussparameter Temperatur, Haltezeit, Zusammen-
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setzung des Kohlenstoffschlickers und Zusammensetzung der Siliziumspender-
masse konnten mit dieser Technik Werkstoffverbunde in reproduzierbar hoher
Qualitit hergestellt werden. Bei einer Temperatur von 1650°C und einer Haltezeit
von 15 Minuten konnte anhand von Querschliffanalysen eine weitgehend poren-
freie Fligezone nachgewiesen werden, die einen maximalen Anteil an freiem Si-
lizium von 5% besitzt. Die mechanische Festigkeit wurde in 4-Punkt-Biegeversu-
chen mit 389 MPa bei einem Weibull-Modul von 6,5 bestimmt.

Mit den optimierten Versuchsparametern wurden mehrere Chargen von SSiC-
Kapseln mit innen liegenden Graphit- und/oder UO,-Pellets gefiigt und auf ihr
Verhalten unter reaktortypischen Normalbedingungen und unter Storfallbelastun-
gen hin untersucht.

Bei den Proben, die einer Strahlungsexposition ausgesetzt wurden, die der eines
einjdhrigen Betriebes in einem DWR entspricht, konnte die Gasdichtheit der Kap-
seln durch Heliumlecktests bestitigt werden. Die Festigkeit verringerte sich um
ca. 35% auf 252 MPa bei einem Weibull-Modul von 5. Die Einbu3en der mecha-
nischen Kennwerte der SSiC-Kapseln lagen in dem gleichen Bereich wie die der
monolithischen Referenzproben.

Zur Beurteilung der chemischen Stabilitidt des Brennelementes unter Storfallbe-
dingungen wurden SSiC, Zirkalloy und die als Alternative vorgeschlagenen Hiill-
rohrwerkstoffe Nicrofer 3220 H und Nicrofer 6025 HT Bleischmelzen in einem
Temperaturbereich bis 1100°C bei einer maximalen Haltezeit von 5 Stunden aus-
gesetzt. Unter Luftabschluss war bis zur Maximaltemperatur bei SSiC nur eine
duBerst geringe korrosive Schidigung festzustellen. Bei den Nickelbasislegierun-
gen sank die Korrosionsbestandigkeit ab 1000°C deutlich ab.

Fiir die automatisierte Qualitdtskontrolle der gefiigten SSiC-Kapseln hat sich die
Computertomographie (CT) als zerstorungsfreies Verfahren im Hinblick auf eine
Fertigung im industriellen MaBstab als grundsétzlich geeignet erwiesen. Bewusst
eingebrachte Defekte konnten eindeutig detektiert werden. Fiir eine optimale Nut-
zung dieses Verfahrens sollten allerdings spezielle Adaptionen der Geritetechnik
erfolgen, um das Auflosungsvermogen des CT-Verfahrens vollstindig nutzten zu
konnen.

FEM-Analysen des Brennelementkonzeptes lieferten Ergebnisse beziiglich der
resultierenden Temperaturfelder und den dadurch thermisch induzierten Span-
nungen. Dabei treten die maximalen Belastungen bei der Verwendung von
Nicrofer 6025 HT als Hillrohrwerkstoff im Heiflkanal im bestrahlten Zustand
auf. Innerhalb des UO,-Pellets steigen die Temperaturen im stationdren Zustand
bis auf 1283°C. Die keramische Kapselung unterliegt unter diesen Bedingungen
einer Zugspannung von 308 MPa. Dieser Wert entspricht ca. 90% der maximal
zuldssigen Vergleichsspannung.
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Aufgrund der erzielten Ergebnisse kann festgestellt werden, dass das vorgestellte
Brennelementkonzept deutlich verbesserte Sicherheitseigenschaften gegeniiber
den konventionellen Systemen besitzt. Durch die Kapselung des Brennstoffes mit
SSiC wird eine sehr korrosionsbestindige Spaltproduktbarriere eingefiihrt, die
hochsten thermischen und mechanischen Belastungen standhilt.

Wird das Reaktorcore derart konzipiert, dass die Brennelemente im St6rfall kom-
plett durch das eingespeiste Bleigranulat bzw. die entstehende Bleischmelze be-
deckt wird und somit ein Sauerstoffabschluss gewihrleistet ist, kann die mecha-
nische Stabilitdt der SSiC-Kapselung deutlich erhoht werden.

Weiterfithrende Untersuchungen sollten folgende Punkte detaillierter behandeln:
Die verwendeten SSiC-Kapseln konnen hinsichtlich ihrer Geometrie verbessert
werden. Speziell im Bereich des Uberganges von der zylindrischen Wandung zur
Stirnseite muss die Kapselung derart gestaltet werden, dass die resultierenden
thermischen Spannungen gesenkt werden und somit eine hohere Sicherheit ge-
geniiber mechanischem Versagen der Keramik erzielt wird.

Die Substitution der metallischen Hiillrohrwerkstoffe durch SSiC sollte eingehen-
der untersucht werden. Da SSiC sehr korrosionsbestindig gegeniiber Wasser-
dampf ist, konnte durch seinen Einsatz die Gefahr der Wasserstoffbildung im
Containment wihrend eines Storfalles und somit die Moglichkeit einer Deflagra-
tion deutlich gesenkt werden.

AbschlieBend muss noch eine Bewertung des Konzeptes beziiglich der Endlage-
rung der abgebrannten Brennelemente erfolgen. Obwohl SSiC eine hervorragen-
de Bestandigkeit gegeniiber Sauren und Laugen besitzt, sind Experimente beziig-
lich des Langzeitverhaltens von SSiC unter den chemischen Bedingungen einer
Endlagerstitte notwendig.
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9 Anhang

9.1 Grundlagen der FEM-Berechnung

9.1.1 Temperaturfeldberechnung

Die Grundlage der Temperaturfeldberechnung in ANSY'S ist der 1. Hauptsatz der
Thermodynamik, nach dem bei physikalischen und technischen Prozessen keine
Energie verloren geht. Fiir ein Kontrollvolumen in einem ruhenden Koérper gilt
dann in kartesischen Koordinaten:

”

.c Q_Z — -///7aq.x o q.K,/iaq.z”

LA TA R P P
In der Gleichung symbolisiert p [kg/m3] die Dichte, ¢, [J/(kg'K)] die spezifische
Wirmekapazitit, ¢” [W/m®] die im Korperinnern produzierten Wirme
unddq,”/dx, 9q,”/dy, 9q,”/dz die Differenzen zwischen eintretenden und
austretenden Warmestromen.
Die Wiarmestrome in dem ruhenden Korper (Wiarmeleitung) kénnen nach dem
Fourierschen Gesetz durch die Temperaturgradienten mit der isotropen Wirme-

leitfahigkeit A [W/(m-'K)] ausgedriickt werden [80], [81]:

(GL 9.1)

q" = k5 (G1.9.2)

Nach dem Einsetzen dieses Ausdrucks ergibt sich die Differentialgleichung fiir
das Temperaturfeld im kartesischen Koordinatensystem:

p'cp'g:q-///_,_%(}\’_%%)+%(}\’.%§)+(%(}V%§)_ (G1.9.3)
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Fiir die Temperaturfeldberechnung kénnen vier Arten von Randbedingungen an
der Oberfliche des Festkorpers angegeben werden [82]:

1.vorgegebene Temperatur

2.vorgegebener Warmestrom

3.Konvektion

4.Strahlung
Bei der Konvektion wird der von der Oberfliche abgegebene Wiarmestrom tiber
die folgende Gleichung bestimmt [82]:

§" = o-(T,—Ty). (Gl. 9.4)

Dabei ist T [K] die Temperatur der Oberfliche, 7, [K] ist die Temperatur des
umgebenden Fluides und o [W/(mz-K)] der meist empirisch ermittelte Wérme-
iibergangskoeffizient. 7;; und oo miissen vom Benutzer vorgegeben werden.

Bei der Warmestrahlung wird der ausgetauschte Warmestrom von ANSYS tiber
die folgende Gleichung berechnet:

Qi = A, F, ;&0 (T, ~T"). (Gl 9.5)

In dieser Gleichung symbolisiert Q;_, ; [W] den Wérmestrom von der Fliche i
zur Fliche j, 4; [m2] die Fldche, F;_, ; [-] die Einstrahlzahl (Formfaktor), €; [-]
den Emissionsgrad der Oberfliche i, ¢ [=5,67-10-8 W/(mz-K4)] die Stefan
Boltzmann-Konstante sowie 7; und T; [K] die Temperaturen der Oberfldchen i
und j. Da die Gleichung die Temperatur in der 4. Potenz enthilt, linearisiert
ANSYS diesen Ansatz Auflerdem stellt ANSYS verschiedene Methoden zur Be-
rechnung der Einstrahlzahlen bereit. Weitere Informationen hierzu finden sich im
Theory Reference Manual [80].

9.1.2 Spannungsfeldberechnung

Grundlage fiir das linear-elastische Verhalten eines Korpers ist das Hooksche
Gesetz:

fo} = {e rx[D] . (GL. 9.6)

Es besagt, dass die auftretenden Spannungen {G} [N/m?] proportional zu den auf-
tretenden elastischen Dehnungen {€,;} sind, wobei die Proportionalititskonstante
[D] [N/m?] als Elastizitdtsmatrix bezeichnet wird. Die Gesamtdehnung {€} setzt
sich aus einem elastischen und einem thermisch indizierten Anteil zusammen:

{8} = {gel} + {gtherm} (Gl 97)
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mit
{gel} = i'éy-l mit u = X,y,Z (Gl 98)
u
und
{€perm} = {0} XAT it AT = T Ty, (G1.9.9)

Der elastische Anteil {&y} ist das Verhiltnis der jeweiligen Langenénderung ent-
lang einer Koordinatenachse, die durch die duleren Lasten hervorgerufen ist, zur
urspriinglichen Geometrie. Der zweite Anteil {€,q,} berticksichtigt den Einflufl
der Temperaturdnderung. Dabei ist die AT die Temperaturdifferenz zwischen der
augenblicklich betrachteten Temperatur und der Referenztemperatur T, ., bei
der der Korper sich in einem spannungsfreien Zustand befunden hat, und {o} der
Wairmeausdehungskoeffizient.

Die tatsdchlich auftretenden Dehnungen und Spannungen berechnet ANSY'S mit
Hilfe des Prinzips der virtuellen Arbeit [80]. Die durch eine virtuelle Verschie-
bung geleistete innere Arbeit entspricht der von den duleren Kriften, die an dem
Korper angreifen, geleisteten Arbeit:

8V = 8U = dU, + U, (Gl. 9.10)

U, = [ {8e} {c}d(vol) (GL. 9.11)
vol

3U, = [ {dw,} {c}d(area,). (Gl. 9.12)

Die innere Arbeit setzt sich aus zwei Anteilen zusammen. dU, beschreibt den Teil
der virtuellen Forménderungsenergie infolge der Dehnungen und U, ist der Teil,
der durch die Bewegung einer Oberflidche gegen einen vorgegebenen Widerstand
entsteht. Die in (Gl. 9.11) aufgefiihrten Dehnungen sind iiber:

{e} = [BIx{u; (GL.9.13)

mit dem Knotenverschiebungsvektor {#} und der Dehnungs-Verschiebungsma-
trix [ B], die auf dem jeweilig verwendeten Elementtyp basiert, verkniipft. Die Be-
rechnung erfolgt nun tber die (Gl. 9.6) und (GI. 9.13).

Daim Allgemeinen fiir einen mehrdimensionalen Spannungszustand keine Werk-
stoffdaten vorliegen, fithrt man in diesem Fall mit Hilfe verschiedener Festig-
keitshypothesen den mehrachsigen Spannungszustand auf eine eindimensionale
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Vergleichsspannung &, zuriick. Wegen des besonderen Festigkeitsverhaltens ke-
ramischer Werkstoffe werden zur Bestimmung der Vergleichsspannung entweder
die Normalspannungshypothese oder die Weibulltheorie herangezogen (s. Kapi-
tel 5.1.2.2). Letztere erlaubt tiber die Beziehung:

9—1 _ (Vefﬁ) 1/m

(Gl. 9.14)
0, Veffl

den Vergleich von experimentell emittelten Werkstoffkennwerten und Berech-
nungsergebnissen.

9.2 Werkstoffdaten fiir die thermomechanischen Analysen

Wiirmeleitfihigkeit [W/mK]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur [°C]

1600

Abb.9.1  Temperaturabhingige Wirmeleitfihigkeit von UO, [84]
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Abb. 9.2 Temperaturabhingige Wirmeleitfihigkeit von SSiC [64]

Tab. 9.1  Physikalische Eigenschaften von Nicrofer 6025 HT [32]

Temperatur  spez. Wirme-  E-Modul ~ Wirmeleitfihigkeit A~ Wirmeausdehnungs-

kapazitit cp koeffizient Ol
[°C] [J/kgK] [GPa] [W/mK] [109/K]
20 450 215 11,3
100 470 209 12,7 11,9
200 500 201 14,4 13,5
300 525 197 16,0 14,0
400 550 192 17,6 14,5
500 580 189 19,2 14,7
600 600 185 20,6 14,9
700 630 169 22,2 15,7
800 660 154 24,5 16,6
900 690 137 26,1 17,1
1000 710 118 27,7 17,5

1100 740 102 29,3 17,6
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Tab. 9.2  Physikalische Eigenschaften von Nicrofer 3220 H [33]

Temperatur ~ spez. Wirme-  E-Modul ~ Wirmeleitfihigkeit A~ Wirmeausdehnungs-

kapazitit cp koeffizient O
[°C] [J/kgK] [GPa] [W/mK] [100/K]
0 467 195

20 472 194 11,5

100 501 189 13,1 15,1
200 525 183 14,8 15,7
300 532 177 16,4 16,2
400 555 170 18,1 16,6
500 582 163 19,6 17,0
600 604 156 21,2 17,4
700 610 149 22,8 17,7
800 609 141 24,3 18,0
900 615 134 25,7 18,3

1000 641 127 27,3 18,6
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