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ZUSAMMENFASSUNG

Im vorliegenden Forschungsprojekt wird das Risskorrosionsverhalten von niedriglegierten Reaktordruckbehéalter(RDB)-Stahlen (unbe-
einflusster Grundwerkstoff und Warmeeinflusszonen) und von RDB-Schweissgutwerkstoffen unter transienten und stationéren Siede-
wasserreaktor(SWR)-Betriebsbedingungen bei Normalwasserchemie (NWC)- und Wasserstoffchemie(HWC)-Fahrweise experimentell
untersucht. Versuche zum Risskorrosionsverhalten in Inconel-182-Schweissgut von Mischnéhten und im Ubergangsbereich zum an-
grenzenden RDB-Stahl unter SWR/NWC-Bedingungen im Rahmen eines internationalen Ringversuchs sowie einer Zusammenarbeit
mit der Tohoku-Universitat aus Japan erganzen das Untersuchungsprogramm.

Wahrend der Berichtsperiode erfolgten umfangreiche Umbauarbeiten zur Implementierung der HWC-Fahrweise in den PSI-Heisswas-
serkreislaufen. Neben dem Abschluss der Parameterstudie zum Einfluss der Temperatur und Belastungsfrequenz auf die Schwingriss-
korrosion in der Warmeeinflusszone von RDB-Schweissnahten unter SWR/NWC-Bedingungen wurden zwei Langzeitversuche zum
Spannungsrisskorrosions(SpRK)-Risswachstumsverhalten in kaltverformtem Inconel-600 und in der Ubergangszone von Inconel-182-
Schweissgut zum RDB-Stahl durchgefiihrt. Schwerpunktméssig wurde der Einfluss von kurzzeitigen Chlorid-Transienten auf das
SpRK-Risswachstum in verschiedenen ferritischen RDB-Stahlen unter SWR-NWC-Bedingungen untersucht. Diese Experimente liefer-
ten folgende bedeutende Ergebnisse:

Unter SWR/NWC-Bedingungen (= 400 ppb O) fihrte im untersuchten Spannungsintensitatsfaktorbereich Ki von 32 bis 62 MPa-m'2
die Zugabe von 10 ppb (> EPRI Action Level Grenzwert 1) bis 50 ppb Chlorid (> EPRI Action Level Grenzwert 2) in allen RDB-Stahlen
z. T. schon nach einer sehr kurzen Inkubationsphase von wenigen Stunden zu einer Beschleunigung des SpRK-Risswachstums von
mindestens einer Grossenordnung und zu stationaren SpRK-Risswachstumsraten oberhalb der BWRVIP-60 SpRK Grenzkurve 2. Die
BWRVIP-60 SpRK-Grenzkurve 2 fir Wasserchemietransienten deckt deshalb Chlorid-Transienten oberhalb des EPRI Action Level
Grenzwertes 1 nicht konservativ ab. In mehreren Fallen wurde zudem nach der Rickkehr zu héchstreinem Wasser (< 1 ppb Chlorid)
nach schweren und langanhaltenden Chlorid-Transienten (> EPRI Action Level Grenzwert 2) dber sehr lange Zeitrdume von
mindestens 1000 h schnelles und langanhaltendes SpRK-Risswachstum mit Risswachstumsraten deutlich oberhalb der BWRVIP-60
SpRK-Grenzkurve 2 beobachtet.
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0. Abkilirzungen, Symbole und Einheiten

0.1 ABKURZUNGEN

Abkiirzung Bedeutung

ASME American Society of Mechanical Engineers

ASME BPV ASME Boiler and Pressure Vessel Code

ASTM American Society of Testing and Materials

ASTM E 399 Test Method for Plane-Strain Fracture Toughness of Metallic Materials
BNC(T) Blunt Notch Compact Tension Specimen: Kompaktzugprobe mit Rundkerbe
BWRVIP Boiling Water Reactor Vessel and Internals Project

C(T) Compact Tension Specimen: Kompaktzugprobe

CIEMAT Research Centre for Energy, Environment and Technology, Spanien
CSNI Committee on the Safety of Nuclear Installations

DCPD Direct Current Potential Drop Method: Gleichstrompotentialsonde

DO Dissolved Oxygen: Konzentration an geléstem Sauerstoff

DRK Dehnungsinduzierte Risskorrosion

DSA Dynamic Strain Ageing: Dynamische Reckalterung

DWR Druckwasserreaktor

EAC Environmentally-Assisted Cracking

ECP Electrochemical Corrosion Potential: Freies Korrosionspotential

EPRI Electric Power Research Institute

GE General Electric

GE CRD General Electric Corporate Research & Development Center

GE NE General Electric Nuclear Energy

HSK Hauptabteilung fir die Sicherheit der Kernanlagen

HWC Hydrogen Water Chemistry, Wasserstoffchemiefahrweise

ICG-EAC International Co-operative Group of Environmentally-Assisted Cracking

KKL

of LWR Materials
Kernkraftwerk Leibstadt



S-3

Projekt RIKORR-I]
Abkiirzung Bedeutung
KKM Kernkraftwerk Mihleberg
KTA Kerntechnischer Ausschuss
KTA 3201.1 Sighgrheit_stechnische Regel_ des KTA 3201.1: Kpmponenten des
Primarkreislaufes von LWR Teil 1: Werkstoffe und Erzeugnisformen
LWV Labor flr Werkstoffverhalten
LWR Leichtwasserreaktor
MPA Staatliche Materialpriifungsanstalt, Universitat Stuttgart, Deutschland
NEA Nuclear Energy Agency
NMCA Noble Metal Chemical Addition, Edelmetalleinspeisung
NRC National Regulatory Commission, USA
NRI Nuclear Research Institute, Rez, Tschechische Republik
NwWC Normal Water Chemistry, Normalwasserchemiefahrweise
OECD Organisation for Economic Co-operation and Development
OECD/NEA/ OECD/NEA/CSNI Principal Working Group Integrity and Ageing of Structures
CSNI IAGE and Components
RDB Reaktordruckbehalter
REM Rasterelektronenmikroskop(ie)
SpRK Spannungsrisskorrosion
SRL Slow Rising Load Test: Versuch mit monoton ansteigender Last mit
konstanter Lastrate
SSRT Slow Strain Rate Test: langsamer Zugversuch mit konstanter Dehnrate
SSY Small Scale Yielding: Kleinstbereichsfliessen
SWE Standard-Wasserstoffelektrode
SWR Siedewasserreaktor
SwWRK Schwingrisskorrosion
VGB Technische Vereinigung der Grosskraftwerksbetreiber, Deutschland
VTT Technisches Forschungszentrum Finnland
WEZ Waérmeeinflusszone
WKP Wiederkehrende Prifung
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0.2 SYMBOLE UND EINHEITEN

Symbol Einheit Bezeichnung

As % Bruchdehnung

Aa um oder mm Rissfortschritt

Aa/AN um/Zyklus Rissfortschritt pro Zyklus

da/dt m/s Risswachstumsgeschwindigkeit

da/dtprk m/s DRK-Risswachstumsrate in ,Slow Rising Load® Versuchen
da/dtgpr m/s SpRK-Risswachstumsrate in Versuchen unter konstanter Last
da/dts,rk m/s SwRK-Risswachstumsrate in zyklischen Versuchen
dCOD, /dt mm/s Risséffnungsrate an der Lastlinie

) mm Probenaufweitung

AK MPa-m"? Schwingbreite des Spannungsintensitatsfaktors

AKsur MPa-m"? AK-Schwellwert fiir SWRK

Atpecline h oder s .pecline Time*, Dauer der Lastreduktionsphase Kpax — Kmin
Athold h ,Hold Time" Haltedauer bei konstanter Maximallast K,
AfRise h oder s .Rise Time*, Dauer der Lastanstiegsphase Kyin = Kmnax
ECP mVswe freies Korrosionspotential

K uS/cm spezifische elektrische Leitfahigkeit

K, MPa-m'? Spannungsintensitatsfaktor

K, MPa-m'? K-Wert bei Rissinitiierung durch DRK

Kiscc MPa-m"? Ki-Schwellenwert fiir SpRK

v Hz Belastungsfrequenz

0O, ppb oder ppm Konzentration an geléstem Sauerstoff

R - Verhaltnis von Unter- zur Oberlast: R = Kiin / Kiax

Ro MPa Streckgrenze

R MPa Zugfestigkeit

T °C Temperatur

4 % Brucheinschnurung



S-5

Projekt RIKORR-II

1. Einleitung

Die regulatorische Sicherheitsforschung im Bereich der Materialwissenschaften konzentriert sich
zur Zeit auf die Alterungsiiberwachung und die Zustandsbeurteilung von sicherheitstechnisch
wichtigen und z. T. nicht austauschbaren, druckfihrenden Komponenten im Primarkreislauf von
Leichtwasserreaktoren (LWR). Vorausschauend auf die zuklnftige Laufzeit der Kernkraftwerke
und der moglichen Lebensdauerverlangerung der Betriebsbewilligungen Gber 40 Jahre hinaus
stellen sich Fragen in Bezug auf den Zustand der Komponenten und hinsichtlich der wichtigsten
Schadigungsmechanismen. Aus heutiger Sicht sind dies Versprédung durch Bestrahlung, Er-
midung sowie Risskorrosion und Korrosion.

Wahrend des Reaktorbetriebes kdnnen sich bei unginstigen Randbedingungen unter dem gleich-
zeitigen Einfluss des Reaktorkihlmittels und der thermomechanischen Betriebsbeanspruchungen
sowie von Eigenspannungen (z. B. in Schweissnahten) Korrosionsrisse in druckflihrenden Kom-
ponenten bilden und ausbreiten. Die Gewahrleistung eines sicheren Anlagenbetriebes setzt des-
halb eine genaue Kenntnis der Systembedingungen voraus, die zur Risskorrosion fiihren kénnen.
Zuverlassige quantitative Daten zur Initiierung und zum Wachstum von Korrosionsrissen sowie ein
genaues Verstandnis der zugrundeliegenden Mechanismen sind wesentlich fir eine genaue Be-
wertung der mdglichen Auswirkungen der Risskorrosion auf die Strukturintegritat, fur die Fest-
legung/Uberpriifung der Inspektionsintervalle der Wiederkehrenden Priifung (WKP) und fir die
Definition und Qualifizierung von gezielten Abhilfe- und Gegenmassnahmen.

1.1 TECHNISCHER HINTERGRUND DES FORSCHUNSVORHABENS

Das vorliegende Forschungsprogramm RIKORR-II (2003 — 2005) befasst sich mit dem Korrosions-
risswachstum in ferritischen Reaktordruckbehalter(RDB)-Stahlen unter stationaren und transienten
Siedewasserreaktor(SWR)-Bedingungen bei Normalwasserchemie-(NWC) und Wasserstoffche-
miefahrweise (HWC) und stellt eine logische Fortfiihrung der Projekte RIKORR-I (2000 — 2002) [1]
und SpRK (1996 — 1999) [2] dar. In einem zweiten Teil wird im Rahmen eines internationalen
Ringversuches sowie einer Zusammenarbeit mit dem Fracture Research Institute der Tohoku
Universitat (Japan) das Risskorrosionsverhalten von Inconel-182-Mischnahten zwischen RDB-
und hochlegierten rostfreien Stahlen/Nickelbasislegierungen unter SWR/NWC-Bedingungen unter-
sucht.

1.1.1 Risskorrosion in RDB-Stéhlen unter SWR/NWC und SWR/HWC-Bedingungen

Trotz der guten Betriebserfahrung [1 — 7] wurde von einzelnen Fachleuten zu Beginn der 90er-
Jahre auf Grundlage von Ergebnissen alterer Laboruntersuchungen die Beflirchtung geaussert,
dass im stationaren Dauerbetrieb von SWR schnelles Risswachstum im RDB infolge Spannungs-
risskorrosion (SpRK) auftreten kénnte [2]. Im Rahmen des SpRK-Projektes [2] konnte jedoch ge-
zeigt werden, dass bei Einhaltung der EPRI-Wasserchemierichtlinien fiir einen gemass den kern-
technischen Regelwerken hergestellten und warmebehandelten RDB im transientenfreien SWR-
Dauerbetrieb keine Gefahrdung durch SpRK besteht und flir den RDB-Grundwerkstoff bei einer
Betriebstemperatur von 270 — 288 °C bis zu hohen Werten des Spannungsintensitatsfaktors von
60 MPa-m"?kein technisch signifikantes SpRK-Risswachstum auftritt [2, 4].

Im Rahmen des nachfolgenden RIKORR-I-Programmes [1] wurde hingegen in Ubereinstimmung
mit der Betriebserfahrung [1 — 7] unter langsam monoton ansteigender oder niederzyklischer Be-
lastung selbst bei optimaler SWR/NWC-Fahrweise fiir die untersuchten RDB-Stahle eine ausge-
pragte Anfalligkeit fir Dehnungsinduziertze Risskorrrosion (DRK) und niederzyklische Schwing-
risskorrosion (SwWRK) beobachtet. Die ASME XlI ,Wet"“ Referenz-Ermidungsrisswachstumskurven
im ASME BPV Regelwerk kénnen hier bei niederfrequenter (< 1072 Hz) zyklischer Belastung unter
SWR/NWC-Bedingungen sowohl in RDB-Grund- als auch Schweissgutwerkstoffen deutlich tber-
schritten werden und sind deshalb im Gegensatz zu hohen Belastungsfrequenzen nicht konserva-
tiv (Figur 1) [1, 8]. Diese niederzyklischen Belastungen sind charakteristisch fiir Anfahr- und Ab-
fahrvorgange sowie fiir spezielle Betriebszustéande (z. B. Hot Stand-by) mit Temperaturschichtun-
gen.
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Figur 1: Korrosionsgestitzter Rissfortschritt pro Zyklus Aa/ANs,rk in Abhangigkeit der aufge-
pragten Schwingbreite des Spannungsintensitatsfaktors AK fiir verschiedene Lastver-
haltnisse R und RDB-Werkstoffe bei niederfrequenter (< 10 Hz) zyklischer Belastung
unter simulierten stationaren und transienten SWR/NWC-Bedingungen. Die Referenz-
ermidungsrisswachstumskurven des ASME BPV Regelwerkes werden dabei bei nie-
derfrequenter Belastung (< 10 Hz) z. T deutlich Gberschritten und sind deshalb fir
diese Bedingungen nicht konservativ.

Des weiteren wurde in ersten Experimenten beobachtet, dass die bisher als sehr konservativ be-
trachtete BWRVIP-60 SpRK Grenzkurve 1 flr den transientenfreien, stationdren SWR-Leistungs-
betrieb bei mittleren Temperaturen (180 — 270°C) fir RDB-Stahle und —Schweissgutwerkstoffe mit
einer Anfalligkeit fir Dynamische Reckalterung (Dynamic Strain Ageing (DSA)) sowie in Warme-
einflusszonen von Schweissnahten mit ausgepragter Aufhartung (> 350 HV5) und hohem S-Ge-
halt auch bei 288 °C deutlich Uberschritten werden kénnen [1, 9]. Die BWRVIP-60 SpRK
Grenzkurve 2, welche sowohl Wasserchemie- und kleinere Lastschwankungen (die nicht durch die
Ermudungsauslegung und —iberwachung erfasst werden) mit abdecken soll, wurde sowohl wah-
rend Chlorid-Transienten (> EPRI Action Level Grenzwert 2) als auch bei kleinen Lastfluktuationen
mit hohem Lastverhaltnis R > 0.95 (,Ripple Loading“) z. T. deutlich Uberschritten [1, 9]. Im
Gegensatz zum RDB-Grundwerkstoff im stationdren SWR-Leistungsbetrieb (T = 270 — 290°C,
= statische Belastung) sind die SpRK-Grenzkurven fiir den Speisewasserstutzen und die
Stutzenkante (T = 220 — 270 °C, kleine Lastfluktuationen nicht ausschliessbar) moglicherweise
nicht konservativ.

Weltweit wird in SWR (u. a. auch im KKM) nun vermehrt die HWC-Fahrweise alleine oder in Kom-
bination mit der Edelmetalltechnologie (Noble Metal Chemical Addition, NMCA) zur Reduktion des
Risskorrosionsrisikos in Strukturwerkstoffen aus rostfreiem Stahl oder Nickelbasislegierungen
eingesetzt [10]. In beiden Fallen flhrt die Rekombination des zudosierten Wasserstoffs mit dem
Radiolyse-Sauerstoff zu Wasser zu einer Abnahme des Sauerstoffgehalts und des Korrosions-
potentials ECP und somit zu einer Abnahme der SpRK-Risswachstumsraten in diesen Materialien.
Es stellt sich deshalb auch die Frage, ob und wie weit die HWC- oder NMCA-Fahrweise insbeson-
dere unter den oben genannten kritischen Bedingungen, bei denen die Risswachstumskurven fir
den SWR/NWC-Betrieb nicht konservativ sind, eine Schutzwirkung bezlglich der Risskorrosion
und ein Absenken der Korrosionsrisswachstumsraten in RDB-Stahlen bewirkt.
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Versuche am PSI unter langsam ansteigender Belastung mit konstanter Lastrate in wasserstoff-
freiem Heisswasser mit unterschiedlichen Sauerstoffgehalten und Untersuchungen unter sauer-
stofffreien DWR-Bedingungen mit ferritischen RDB-Stahlen lassen insbesondere bei der nie-
derfrequenten SWRK und DRK (Figur 2) einen ausserst positiven Effekt der HWC/NMCA-Fahr-
weise erwarten. Aufgrund von theoretischen Modellvorstellungen [3, 11] und Untersuchungen [12]
mit rostfreien Stahlen kann unter HWC/NMCA-Bedingungen auch eine deutlich héhere Toleranz
gegeniber gefahrlichen Verunreinigungen wie Chlorid erwartet werden.

10 EI T T T 17T LI L LI T T 1T L T 'E

- e |

— 1= —
£ E SWR -
E [ Hwc .
% - NMCA 7
o O01F -
< - Wasserstoffeinspeisung
i Noble Metal Chemical Addition

0-01 [ I 1 1 1 I 11 1 1 I | I | I 11 1 I 1111 I | I T | I 11

-400 -300 -200 -100 0 100 200

Korrosionspotential ECP [mV__ ]

Figur 2: Einfluss des Korrosionspotentials ECP auf das DRK-Risswachstum Aapgk in einem RDB-
Stahl mit hohem S-Gehalt in Heisswasser mit unterschiedlichen Sauerstoffgehalten in
Versuchen mit langsam ansteigender Last mit konstanter Lastrate unter identischen
Belastungsbedingungen. Zu Vergleichszwecken sind die typischen ECP-Bereiche fir die
SWR/NWC- und SWR/HWC/NMCA-Fahrweise eingetragen.

1.1.2 Risskorrosion in Inconel-182-Mischndhten

In den letzten Jahren sind sowohl in DWR [13] als auch SWR [14] SpRK-Rissbildungen im Inco-
nel-182-Schweissgut von Mischndhten zwischen ferritischem RDB-Stahl und Nickelbasislegierun-
gen (Inconel-600) oder austenitisch rostfreien Stahlen (AISI 304 L, 316 L, ...) aufgetreten, die zum
Teil zu Leckagen gefuhrt haben und teure Reparaturmassnahmen und zusatzliche Inspektionen
zur Folge hatten. In SWR wurden SpRK-Rissbildungen in der Kernmantel-Support-Struktur
(Tsuruga), Durchfiihrungen in der RDB-Bodenkalotte (Hamaoka 1) oder in Safe-End-Verbindun-
gen zwischen RDB-Stutzen und diversen Rohrleitungen (Chinsan, Duanne Arnold, ...) beobachtet.
Zwar beschrankten sich die meisten dieser Rissbildungen fast immer auf das Inconel-182-
Schweissgut und auf den angrenzenden hochlegierten Stahl, dennoch stellt sich die sicherheits-
technisch wichtige Frage, ob sich ein SpRK-Risswachstum im Inconel-182-Schweissgut allenfalls
in den RDB-Stahl fortsetzen kann.

Zur Festlegung der WKP-Inspektionsintervalle und fur Sicherheitsbewertungen werden zuverlas-
sige SpRK-Risswachstumsraten in Inconel-182-Schweissgut in Abh&ngigkeit von Umgebungs-,
Belastungs-, Material- und Schweissparametern bendtigt. Im Vergleich zu den rostfreien Stahlen
liegen fir Inconel-182 nur sehr wenig qualifizierte Risswachstumsdaten vor und diese variieren
selbst unter vergleichbaren Umgebungsbedingungen Uber mehrere Groéssenordnungen [15].
Zudem deuten einzelne Laboruntersuchungen darauf hin, dass die HWC-Fahrweise bzw. ein Ab-
senken des Korrosionspotentials zumindest bei gewissen Schweissgutern mdglicherweise nicht zu
einer signifikanten Reduktion der SpRK-Risswachstumsgeschwindigkeit flhrt [15].
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1.2 ZIELSETZUNGEN UND ARBEITSPROGRAMM DES FORSCHUNGSVORHABENS

Im Rahmen des vorliegenden Forschungsprojektes wird das Risskorrosionsverhalten von ferriti-
schen RDB-Stadhlen und von Inconel-182-Mischndhten unter stationdren und transienten
SWR/NWC und HWC-Betriebsbedingungen experimentell untersucht. Im Vordergrund steht die
Ermittlung belastbarer Risswachstumsraten, die fir Strukturintegritdtsbewertungen im Rahmen der
periodischen Sicherheitsanalyse und fir die Festlegung/Uberpriifung der Inspektionsintervalle der
WKP bei Rissanzeigen verwendet werden koénnen.

Das Arbeitsprogramm des Projektes setzt sich aus den folgenden drei Hauptteilen zusammen:

- Erweiterung der SpRK-, DRK- und SwRK-Risswachstumsdatenbasis unter SWR/NWC-
Bedingungen. Im Vordergrund stehen hier weitere Untersuchungen zum SpRK-Riss-
wachstumsverhalten von RDB-Schweissndhten und ihren WEZ sowie zum Einfluss von
kurzzeitigen Chlorid-Transienten.

- Bewertung der Schutzwirkung der HWC-Fahrweise beziiglich der Risskorrosion in RDB-
Stahlen bei Systembedingungen (Umgebung/Belastung/Werkstoff), unter denen bei der
NWC-Fahrweise die ASME X| SwRK- und die BWRVIP-60 SpRK-Grenzkurven nicht kon-
servativ sind und mdglicherweise mit relevantem Korrosionsrisswachstum zu rechnen ist.

- Teilnahme am internationalen ICG-EAC-Ringversuch zur Risskorrosion in Nickel-Basis-
Legierungen und Mischnahten unter SWR- und DWR-Bedingungen.

Das Projekt soll mithelfen, bestehende Wissensliicken und Unsicherheiten zu beseitigen, um die
tatsachlich vorhandenen Sicherheitsmargen besser abschatzen zu konnen. Zusatzlich wird es
eine grobe, quantitative Abschatzung der Erhéhung der Sicherheitsmargen durch die HWC-Fahr-
weise bezlglich der Risskorrosion in ferritischen RDB-Stahlen ermdglichen.

1.3 ZIELSETZUNGEN UND ARBEITSPROGRAMM FUR 2003

Die wesentlichen Zielsetzungen und geplanten Arbeiten fir das Jahr 2003 umfassten:

e Abschluss der Parameterstudie zum Einfluss von Temperatur und Belastungsfrequenz auf das
Korrosionsrisswachstum in der WEZ der Biblis C RDB-Umfangsschweissnaht unter SWR/NWC-
Bedingungen (zwei Versuche bei 150 und 200 °C). Eine Diskussion der Ergebnisse befindet sich
im Abschlussbericht zum RIKORR-I-Projekt [1].

e Umbau der Heisswasserkreislaufe fiir Wasserstoffchemiefahrweise (Kap. 2.2).

e Abschluss der Untersuchungen zum Einfluss von Sulfat- und Chlorid-Transienten unter
SWR/NWC-Bedingungen (Kap. 2.3).

¢ |CG-EAC-Inconel- 600/Inconel-182-Ringversuch (Kap. 2.4):
- Abschluss der Phase 1.
- Experimente der Phase 2 (4.5 Monate).

e Langzeitversuch (3.5 Monate) zum Korrosionsrisswachstumsverhalten im Ubergangsbereich
zwischen Inconel-182-Schweissgut und RDB-Stahl unter SWR/NWC-Bedingungen (Kap. 2.5)

» Publikationen/Konferenzbeitrage:
- Publikation in wissenschaftlicher Zeitschrift [16].
- NACE Corrosion 2003 (Méarz 2003, San Diego, USA) [17].
- ICG-EAC 2003 (Mai 2003, Ottawa, Kanada) [18, 19].
- 11™Int. Conf. on Environmental Degradation (August 2003, Stevenson, USA) [20 - 23]
- EUROCORR 2003 (September 2003, Budapest, Ungarn) [24].
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2. Durchgefuhrte Arbeiten und erreichte Ergebnisse

2.1 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

2.1.1 Untersuchte Werkstoffe
Ferritische RDB-Stahle:

In den Experimenten werden finf verschiedene niedriglegierte RDB-Stahle sowie zwei Schweiss-
néhte und ihre Warmeeinflusszonen untersucht (Tabelle 1 - 3). Diese Stahle werden weltweit und
in schweizerischen Kernkraftwerken in druckumschliessenden Komponenten eingesetzt.

S-Gehalt ..
Werkstoff Bez. Norm [Gew.%)] Warmebehandlung
20 MnMoNi 55 Hartung: 910 - 920 °C/6 h/ WQ
= SA 508 Class 3 a |KTA 32011 0.004 Anlassen: 640 - 650 °C/9.5h/OK
SA 508 Class 2 Hartung: 900° C/ 8 h/ WQ
—22NiMocr37 | P | ASME | 0004 Anlassen: 600 °C /9 h / Luft
Normalisierung: 915°C/ 12 h /Luft
Hartung: 860 °C/ 12 h / WQ
SAssbCasst | ¢ | asME | o018 Anlassen: 660 °C / 12 h / OK
- Spannungsarmgliihung: 610°C/40h/OK
550°C/12h/OK 550°C/12h/OK
. Hartung: 890 - 900 °C/ 6.83 h/WQ
22 NiMoCr 3 7 d |KTA3201.1| 0.007 | Anlassen: 640 - 650 °C/17.25 h/ Luft
= SA 508 Class 2 . "
Spannungsarmgliihung
. ) *Spannungsarmglihung:
Sc“‘gg'ﬁf‘“‘n’zh: d-d | & |KTA3201.1| 0007 |540-555°C/59h/465°C/590-610°C/
21 h/465°C/590-605°C/11.25 h/Luft
Hartung: 900°C/ 9 h/WQ
. Anlassen: 650 °C /34 h / Luft/
20 MnMoNi 5 5 f |KTA3201.1| 0.015 660 °C / 14 h / Luft
= SA 508 Class 3 .. i
Spannungsarmglihung:
550°C /46.5h /600 °C /8 h/ Luft
Spannungsarmglihung:
WEZ von d g |KTA3201.1| 0.007 |540-555°C/59h/465°C/590-610°C/
21 h/465°C/590-605°C/11.25 h/ Luft
Spannungsarmglihung:
WEZ von f h |KTA3201.11 0015 550°C / 46.5 h / 600 °C / 8 h / Luft
Schweissnaht f-f i | KTA 32011 0005 Spannungsarmglihung:

S3 NiMo 1/0P 41 TT

550°C /46.5h /600 °C/8 h/Luft

WQ: abgeschreckt in Wasser OK: abgekihlt im Ofen
Tabelle 1: Untersuchte ferritische RDB-Werkstoffe.

Die chemische Zusammensetzung, Mikrostruktur und mechanischen Eigenschaften der unter-
suchten Stahle erfillen die Anforderungen der entsprechenden kerntechnischen Regelwerke und
Normen (KTA, ASME-BPV) fiir die druckfiihrenden Komponenten des Priméarkreislaufes von LWR
[1]. Im wesentlichen unterscheiden sich die untersuchten Stahle in ihren Aluminium- und Schwe-
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felgehalten bzw. in ihrer DSA-Anfélligkeit und ihrem Gehalt an MnS-Einschlissen, die das Riss-
korrosionsverhalten massgeblich beeinflussen kénnen [1, 3, 5]. Die WEZ weisen zudem deutlich
erhdhte Festigkeitswerte auf.

Werkstoff C Si Mn P S Cr Mo Ni \" Al Cu
20 MnMoNi55 | a| 021 | 0.25 [ 1.26 | 0.004 || 0.004 || 0.15 | 0.5 | 0.77 | 0.008 || 0.013 || 0.06
SA508Cl.2 |b| 021|027 | 069 | 0.005]] 0.004 || 0.38 | 0.63 | 0.78 | 0.006 || 0.015 || 0.16
SA533BCIl.1 |(c| 025|024 | 142 | 0.006 || 0.018 || 0.12 | 0.54 | 0.62 | 0.007 || 0.03 || 0.15
22 NiMoCr37 | d|0.215| 0.20 | 0.91 | 0.008 || 0.007 ]] 0.42 | 0.53 | 0.88 | 0.007 || 0.018 ]| 0.04
Schweissnaht | e | 0.054 | 0.17 | 1.19 | 0.013 || 0.007 ]| 0.04 | 0.55 | 0.94 | 0.006 || 0.0053 || 0.06
20 MnMoNi 55 | f | 0.26 | 0.32 | 144 | 0.016 || 0.015 || 0.15 | 0.61 | 0.63 | 0.02 || 0.029 || 0.17
WEZ von d g|0215| 020 | 0.91 | 0.008 || 0.007 || 0.42 | 0.53 | 0.88 | 0.007 || 0.018 || 0.04
WEZ von f h| 026 | 032 | 144 | 0.016]] 0.015 |] 0.15 | 0.61 | 0.63 | 0.02 || 0.029 || 0.17
Schweissnaht | i | 0.07 | 0.13 | 1.15 | 0.014 || 0.005 |] 0.10 | 0.49 | 1.04 | 0.01 || 0.011 || 0.05

Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung der RDB-Stahle (in Gew.%).

Raumtemperatur 288 °C
Werkstoff Reoz | R A z Reoz
[MPa] | [MPa] [%] [%] [MPa]
20 MnMoNi55 | a| 485 648 19.3 721 418
SA508Cl.2 | b | 448 611 17.9 71.0 396
SA533BCIl.1 | c| 456 605 23.4 59.9 412
22 NiMoCr37 | d| 467 600 17.3 71.9 400
Schweissnaht | e | 492 592 17.4 73.3 430
20 MnMoNi 55 | f | 508 664 20 61 439
WEZ von d g - - - - 640*
WEZ von f h| 880 910 - - -
Schweissgut | i 530 610 - - -

Tabelle 3: Mechanische Eigenschaften (Zugversuch DIN 50145, B5X50 Proben). Mittelwerte von
Zugproben in T- und L-Richtung und % T bis % T-Lage. (Rpo2: Streckgrenze,
Rn.: Zugfestigkeit, As: Bruchdehnung, Z: Einschnirung, *: mit instrumentierter Harte-
messung in der Mitte der WEZ).

Nickel-Basislegierungen und Mischnahte:

Die chemischen Zusammensetzungen der eingesetzten Nickelbasislegierungen und Mischnahte
sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Fiir den ersten Test des ICG-EAC-Round Robins (Phase 2)
kommt die Nickelbasislegierung Inconel-600 mit einem C-Gehalt von 0.045 Gew.% und einer
mittleren Austenitkorngrosse von ca. 70 um (ASTM 4.5) zum Einsatz. Die an Luft erschmolzene
Legierung wurde bei 1010 °C fiir etwa 1 bis 2 h warmebehandelt (,Mill Annealed”). Anschliessend
wurde durch Kreuzwalzen eine Kaltverformung von 30 % (Dickenreduktion von jeweils 15 % pro
Walzrichtung) aufgebracht. Durch die Kaltverformung stieg dabei die Streckgrenze des Materials
von 257 auf 863 MPa an. Die Proben fiir den Ringversuch wurden so gefertigt, dass der Rissmund
der Proben parallel zur Dickenrichtung lag. Im spateren Verlauf des Ringversuchs wird voraus-
sichtlich eine in Japan gefertigte Inconel-182-Schweissverbindung zwischen zwei Inconel-600-
Platten verwendet werden.
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Zum Studium des Korrosionsrisswachstumsverhalten im Ubergangsbereich vom Inconel-182-
Schweissgut zum RDB-Grundwerkstoff SA 508 Cl. 3 kommt eine von Hitachi gefertigte, simulierte
Mischnaht zum Einsatz (Figur 3). Hierbei wurde eine U-férmige Nut in der dicken RDB-Stahl-Platte
mit Inconel-182 mittels Schutzgas-Metalllichtbogen-Handschweissung gefillt und anschliessend
bei 625 °C fur 24.5 h spannungsarmgegliht. Nach der Spannungsarmglihung konnten mittels
XRD keine nennenswerten Schweisseigenspannungen festgestellt werden und im Schweissgut
wurde eine Zugfestigkeit von 627 MPa gemessen.

Werkstoff C Ni | Cr Fe P S |Mn|Mo| Si Ti | Nb| Al N Co | Cu
Inconel-600 | 0.045 | 759 1558 | 7.73 | 0.008 | 1E<4 | 025|002 | 048 [ 025 (001|012 | 0.005 | 0.03 | 0.01
Inconel-182 | 0.04 |708( 1426 | 9.7 | 0.002 | 0.003 | 246 | - 024 [0.05)187| - - - 1001
SA508CIL. 3| 019 |078| 0.15 Bal. [ 0.003 | 0.003 | 145|048 [ 0.20

Tabelle 4: Chemische Zusammensetzung (in Gew.%) der untersuchten Inconel-600 Legierung
und der simulierten Mischnaht Inconel-182/SA 508 Cl. 3.

RN YW AT

Figur 3: Simulierte Inconel-182/SA 508 CI. 3-Mischnaht zum Studium des Korrosionsrisswachs-
tumsverhalten im Ubergangsbereich zwischen Inconel-182-Schweissgut und unbeein-
flusstem RDB-Grundwerkstoff.

2.1.2 Versuchsdurchfiihrung

Die Versuchsdurchfihrung und —auswertung sowie der Messaufbau sind im Rahmen zweier PSI-
Berichte [1, 25] detailliert beschrieben.

Das Risskorrosionsverhalten der verschiedenen Stahle wird in Versuchen unter konstanter Last
mit oder ohne periodischer Teilentlastung (SpRK) und in Experimenten mit langsam monoton an-
steigender oder niederzyklischer Last (DRK, SwRK) in modernen Heisswasserkreislaufen unter
simulierten SWR/NWC- oder HWC-Bedingungen in sauerstoff- oder wasserstoffhaltigem Heiss-
wasser bei einer Temperatur von 150 bis 288 °C experimentell untersucht. Belastungsbedingun-
gen und Wasserchemie (Sauerstoff/Wasserstoffverhaltnis, Sulfat- und Chloridgehalt) werden hier-
bei gezielt variiert. Die Untersuchungen erfolgen mit 25 mm dicken bruchmechanischen 1T-C(T)
Kompaktzugproben, die hauptséchlich in T-L- oder L-T-Richtung (entsprechend ASTM E 399)
gefertigt werden. Vor dem Versuchsbeginn werden die Proben bei Raumtemperatur in Laborluft
mit einem Schwingriss definierter Lange versehen. Alternativ kommen fir WEZ-Proben auch
Kompaktzugproben mit Rundkerben anstelle des Schwingrisses zum Einsatz.
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Die Heisswasserkreislaufe (Figur 4) mit Autoklaven mit integrierten elektromechanischen Zug-
maschinen erlaubten es, die im Betrieb auftretenden mechanischen, thermischen und wasser-
chemischen Bedingungen realitdtsnah zu simulieren. Das Autoklavenvolumen von 10 Liter wird 3
bis 4-mal pro Stunde ausgetauscht. Dies ist zur Aufrechterhaltung konstanter wasser- und elektro-
chemischer Bedingungen ausreichend. Im Bereich der Probe betragt die Strémungsgeschwindig-
keit einige mm/s. Sauerstoff- und Wasserstoffgehalt, Leitfahigkeit, Durchfluss, Druck und Tempe-
ratur werden im Vorlauf- und Rucklauf des Niederdruck-/-temperaturkreislaufs kontinuierlich ge-
messen. Zusatzlich wird im Hochdruck-/-temperaturbereich Last, Temperatur, Druck, Korrosions-
und Redox-Potential erfasst.

Die Regelung des Sauerstoff- und Wasserstoffgehaltes und der Leitfahigkeit im Vorlaufwasser
erfolgt durch Einblasen von reinem Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff (siehe Kap. 2.2.1) bzw.
durch die Zudosierung von 0.02 molarer wassriger Na,SO,4- oder NaCl-Ldsung zum hochreinen
Heisswasser (< 0.06 uS/cm). Das Korrosionspotential wird durch die Konzentration an geldstem
Sauerstoff bzw. das Sauerstoff/\Wasserstoffverhéltnis bestimmt. Die Messung des Korrosions-
potentials der Proben und des Redox-Potentials der Umgebung (Pt-Elektrode) erfolgt kontinuier-
lich mit einer externen Ag/AgCI- oder einer Cu/Cu,0/ZrO,-Referenzelektrode mit einem digitalen
Multimeter und speziellen Potentialvorverstarkern mit sehr hoher Eingangsimpedanz (> 10™ Q).

Eine kontinuierliche Messung des Risswachstums erfolgt wahrend des Versuches mit der Gleich-
strompotentialsonde (Aufldsungsgrenze von 2 bis 5 um). Nach dem Versuch wird das Riss-
wachstum fraktographisch mit dem Licht- und Rasterelektronenmikroskop ausgemessen und die
kontinuierlichen Messungen mit Hilfe der fraktographischen Ergebnisse korrigiert. Bei gleich-
massigem Risswachstum uUber die gesamte Probenbreite unterscheiden sich die Ergebnisse der
Gleichstrompotentialsonde und der Fraktographie um weniger als 5 %.

2.2 UMBAU DER HEISSWASSERKREISLAUFE FUR WASSERSTOFFCHEMIE-FAHRWEISE

2.2.1 Gassteuerung und Analytik

Bisher wurde der Sauerstoffgehalt durch alternierendes Einblasen von reinem Sauerstoff und
Stickstoff Uber einen PC und Magnetventile geregelt. Da diese Technik zur Kontrolle eines
bestimmten Wasserstoff/Sauerstoff-Konzentrationsverhaltnisses im Vorlaufwasser ungeeignet ist,
wurde die ganze Steuerung fur die Gaszudosierung grundlegend verandert. Figur 4 zeigt ein
vereinfachtes Schema der verwendeten Heisswasserkreisldufe und der eingesetzten neuen
Gassteuerung. Die Konzentration an im Vorlaufwasser geldéstem Sauerstoff und Wasserstoff wird
durch Einblasen von hochreinem Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff in den Vorratstank und
Kontrolle des Partialdrucks der einzelnen Gase Uber der Wassersaule geregelt. Der im Wasser
geldste Gasgehalt ist entsprechend dem Henry-Gesetz proportional zum Partialdruck des
jeweiligen Gases im Gasvolumen Uber der Wassersaule, welcher seinerseits jeweils proportional
zu dessen Stoffmengenanteil x; ist. Die Partialdricke werden Uber hochprazise, digitale
Gasdurchflussregler fur Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff und Uber ein hochprazises, digitales
Vordruckregelventil gesteuert. Uber den Gesamtdruck und den Gasdurchfluss der einzelnen Gase
lassen sich hiermit Uber einen sehr weiten Bereich verschiedene Wasserstoff/Sauerstoff-
Konzentrationsverhaltnisse im Vorlauf sehr genau einstellen.

Durch Korrosionsprozesse wird im heissen Bereich des Kreislaufes Sauerstoff und Wasserstoff
verbraucht. Der Sauerstoff und Wasserstoff kdnnen zudem auf dem Oxidfilm der Rohrleitun-
gen/Autoklaven und auf der Platin-Redox-Elektrode zu Wasser rekombinieren, so dass im Ruick-
lauf der Sauerstoff und Wasserstoff jeweils in tieferen Konzentrationen vorliegt als im Vorlauf. Der
Sauerstoffgehalt wird deshalb kontinuierlich im Vor- und Rucklauf mit polarographischen Sensoren
von Orbisphere gemessen. Die Messung des Wasserstoffgehalts erfolgt abwechslungsweise im
Vorlauf- und Rucklauf Gber einen Wasserstoffsensor (thermische Leitfahigkeitsmessung) von
Orbisphere. Zusatzlich wird das freie Korrosionspotential ECP der Proben mit einer
Cu/Cu,0/Zirkonoxid-Membran- oder einer externen 0.01 M KCI/Ag/AgCl-Referenzelektrode und
das Redox-Potential der Umgebung im Autoklaven mit einer Platin-Elektrode gemessen.
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Figur 4: Vereinfachtes Schema der Heisswasserkreislaufen mit neuer Gasteuerung und Sicher-
heitsinstallationen.

2.2.2 Sicherheitsinstallationen

In den Versuchen mit HWC-Fahrweise kommen explosive Sauerstoff/\Wasserstoff-Mischungen
zum Einsatz. Zwar sind die Gasmengen relativ gering, eine lokale Anreicherung wahrend den
Langzeitversuchen kann aber nicht vollstandig ausgeschlossen werden. Uber den Vorratstanks
der Kreislaufe wurde deshalb jeweils eine Abzugshaube mit Konstant-Volumenregler von 160 m%h
installiert (Figur 4). Die Abluft wird Gber eine gemeinsame Rohrleitung und einen Rohrventilator ins
Freie abgefiihrt. Aus Sicherheitsgriinden wird der Wasserstoff kontinuierlich durch elektrolytische
Dissoziation von Wasser erzeugt. Im Falle eines Druckabfalls infolge eines Lecks stellen die Was-
serstoffgeneratoren ihren Betrieb selbstandig ein. An der Decke des Versuchsraums befindet sich
zudem ein Wasserstoffsensor, der an das Gasalarmsystem des PSI angeschlossen ist.

2.2.3 Vorversuche in Mini-Heisswasserkreislauf

Wahrend der Berichtsperiode wurde aus alten Komponenten eines abgeschlossenen Wasser-
chemieprojektes ein zu den Risskorrosionskreislaufen analoger, aber kompakterer Heisswasser-
kreislauf aufgebaut und in Betrieb genommen, damit in der Zukunft zusatzliche Risskor-
rosionsexperimente durchfiihrt werden koénnen. Die neue Gassteuerung und verschiedene
Referenzelektroden wurden hinsichtlich ihrer Eignung fir die HWC-Fahrweise in diesem neuen
Heisswasserkreislauf im Rahmen von Vorversuchen gezielt ausgetestet.

Die Vorversuche mit der neuen Gassteuerung im Mini-Heisswasserkreislauf mit einem 1 Liter
Autoklaven ergaben, dass sich mit der verwendeten Technik sowohl der Wasserstoff- und Sauer-
stoffgehalt sowie das Wasserstoff/Sauerstoff-Konzentrationsverhaltnis Gber einen weiten Bereich
im Vorlauf sehr genau und reproduzierbar kontrollieren lassen. Zudem wurde bei einer hohen
Austauschrate des Autoklavenvolumens (15/Stunde) und einem Vorlaufsauerstoffgehalt von
200 ppb selbst bei massiven Wasserstoffliberschuss (molares H,/O,-Verhaltnis von 9) immer noch
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eine betrachtliche Menge von 140 ppb Sauerstoff im Rucklauf beobachtet, was als sehr gutes
Qualitatsmerkmal fur den Heisswasserkreislauf betrachtet werden kann.

Die bisher zur ECP-Messung verwendete externe 0.01 M KCI/Ag/AgCl-Referenzelektrode [26, 27]
hat sich bisher in wasserstofffreiem, sauerstoffhaltigem Heisswasser bewahrt. Die Elektrode fuhrt
zu keiner messbaren Kontamination des Heisswassers mit Chlorid und weist einen akzeptablen
Drift von 10 bis 30 mV in 1000 Stunden bei 288 °C auf. Erste Voruntersuchungen in wasserstoff-
haltigem Heisswasser haben aber gezeigt, dass sich das Potential dieser Referenzelektrode mit
zunehmender Wasserstoffkonzentration verandert und das verwendete Design deshalb fiir die
HWC-Fahrweise ungeeignet erscheint. Aus diesem Grund wurden verschiedene, andere Refe-
renzelektroden geprift. Als beste Elektroden haben sich Metall/Metalloxid-Referenzelektroden mit
ZrO,-Membran [28] herausgestellt (Figur 5). Diese Elektroden zeigen eine exzellente Langzeit-
stabilitat, Reproduzierbarkeit und fiihren zu keinerlei Kontamination des Heisswassers mit Chlorid.

Druck-Fitting mit |

Kunststoffisolationen | 2r0,-8%Y,03-  pylvermischung §

Cu-Draht //// \\\\ ; Membran aus Cu + CUZO i

e AN —, '

l /// T\\ £ B ) E
Glaswolle

T o Autoklav, T =288 °C

Potentialbestimmende Netto-Reaktion: 2 Cu + H,0 <> Cu,0 +2 H* + 2 e-

0 2-303 * R * T
Nernst‘sche Gleichung: E =E (H-—"—"——.

Cu/Cu,0/Zr0, Cu/Cu,0/Zr0, F

pH

Figur 5: Cu/Cu,0/ZrO,-Referenzelektroden zur ECP- und pH-Messung in Heisswasser [28].

2.3 EINFLUSS VON WASSERCHEMIE-TRANSIENTEN UNTER SWR/NWC-BEDINGUNGEN

Das Risswachstumsverhalten wahrend und nach einer Wasserchemietransiente ist von prakti-
scher Bedeutung, da der Reaktorbetrieb unvermeidbar periodisch, kurzzeitige Variationen der
Wasserchemie beinhaltet. Leitfahigkeits- und Sauerstoff-/Korrosionspotential-Transienten treten z.
B. wahrend des Anfahrens und gelegentlich wahrend des stationdren Leistungsbetriebs (z. B.
durch Einbriche von lonentauscherharzen oder durch Leckagen im Bereich des Kondensators)
auf. Die Haufigkeit, das Ausmass und die Zeitdauer (< 1 — 2 Tage) von solchen Transienten sind
stark begrenzt.

Sauerstoff-/Korrosionspotential-Transienten wurden insbesondere im Zusammenhang mit der
HWC-Fahrweise an rostfreien Stahlen detailliert untersucht [30, 31]. Untersuchungen zum Einfluss
von Sulfat- oder Chlorid-Transienten auf das SpRK-Risswachstum in niedriglegierten Stahlen
unter SWR/NWC-Bedingungen fanden bisher im Konzentrationsbereich < 100 ppb nicht statt. Bei
niedriglegierten Druckbehdlter- und Rohrleitungsstédhlen sind zudem unter SWR-Bedingungen
unter gewissen Umstanden Langzeit- und Memory-Effekte nach Wasserchemietransienten denk-
bar [1, 11, 29 - 31].
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Erste orientierende Experimente im Bereich der verschiedenen Action Levels der EPRI-SWR-
Wasserchemierichtlinie [32] (Tabelle 5) sollten deshalb Aufschluss dartiber geben, inwieweit die
BWRVIP-60 SpRK-Grenzkurven 2 und 1 das SpRK-Risswachstum wahrend und nach kurzzeitigen
Sulfat- und Chlorid-Transienten abdecken, und ob ein eventuell beschleunigtes SpRK-Risswachs-
tum nach einer Transiente wieder abklingt. Zu diesem Zweck wurde das SpRK-Risswachstums-
verhalten von vier verschiedenen RDB-Stéhlen (b, ¢, d, f) mit unterschiedlichen S-Gehalten wah-
rend und nach Sulfat- (65 bis 370 ppb Sulfat) und Chlorid-Transienten (10 — 50 ppb) unter simu-
lierten SWR/NWC-Bedingungen (288 °C, 0.4 oder 8 ppm O,) in Versuchen unter konstanter Last
oder mit periodischer Teilentlastung untersucht (Versuchsablauf siehe Figur 6). Im folgenden wer-
den die wichtigsten Ergebnisse zusammengefasst [33].

Parameter Action Level 1 Action Level 2 | Action Level 3
Leitfahigkeit [uS/cm] >0.3 >1.0 >5.0
Sulfat [ppb] >5 >20 >100
Chlorid [ppb] >5 >20 > 100
Zeit um die Parameter unterhalb 9% h 24 h (+ Zeit fur 0h
des AL zu reduzieren Herunterfahren)
: Programm und Regulares Sofortiges
. Massnahmt_a_n, ElB e Weﬂe Zeitplan fir Herunterfahren | Herunterfahren
immer noch Uber den AL liegen
Gegenmassnahmen der Anlage der Anlage

Tabelle 5: EPRI Wasserchemierichtlinie flir das Reaktorwasser bei SWR/NWC Fahrweise [32].

2.3.1 Einfluss von Sulfat-Transienten

In sauerstoffhaltigem Heisswasser (288 °C, 0.4 - 8 ppm O,, ECP = 0 bis +150 mVgwg) fuhrten
Sulfat-Konzentrationen weit oberhalb des EPRI Action Level Grenzwertes 3 selbst bei erhdhten
Sauerstoffgehalten von 8 ppm gegeniber héchstreinem Wasser bei keinem der untersuchten
RDB-Werkstoffe zu einer Beschleunigung des Korrosionsrisswachstums in Versuchen mit
konstanter oder zyklischer Last sowie mit periodischer Teilentlastung. Vor, wahrend und nach den
Sulfat-Transienten wurden jeweils die gleichen Risswachstumsraten beobachtet.

In Figur 7 sind die SpRK-Risswachstumsraten von Versuchen unter konstanter Last [1, 4, 33, 34]
in sauerstoffhaltigem Heisswasser (0.4 oder 8 ppm O, x = 0.25 bis 10 uS/cm, T = 288 °C) mit den
RDB-Stahlen b, ¢ und f bei verschiedenen Sulfatkonzentrationen von 65 bis 1400 ppb (zudosiert
als Na,SO,4 oder H,SO,4) mit den BWRVIP-60 SpRK-Grenzkurven verglichen. Im Fall rein stati-
scher Belastung lagen die SpRK-Risswachstumsraten wahrend und nach der Transiente aus-
nahmslos unterhalb der BWRVIP-60SpRK-Grenzkurve 1 fiir den transientenfreien, stationaren
SWR/NWC-Leistungsbetrieb. Des weiteren klang ein schnelles Korrosionsrisswachstum, das
durch zyklische oder langsam ansteigende Last erzeugt wurde, selbst bei Sulfat-Konzentrationen
weit oberhalb des EPRI Action Level Grenzwertes 3 sehr rasch nach dem Ubergang zu statischer
Last ab und kam fir K-Werte bis zu ca. 60 MPa-m"? innerhalb von 10 bis 100 h zum Stillstand.
Ebenso wurde unter diesen Bedingungen in Versuchen mit periodischer Teilentlastung bei zu-
nehmender Haltezeit ein Abklingen der SpRK-Risswachstumsrate beobachtet, das bei Haltezeiten
oberhalb von 3 bis 10 h unter die BWRVIP-60 SpRK-Grenzkurve 2 fiel und bei Haltezeiten ober-
halb von 10 bis 24 h im allgemeinen zum Stillstand kam. Die Gesamtheit dieser Ergebnisse
bestatigen den konservativen Charakter der BWRVIP-60 SpRK-Grenzkurve 2 und 1 fir Sulfat-
Transienten bzw. sulfat- und chloridfreies SWR/NWC-Reaktorwasser.
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Figur 6: Schematischer Verlauf von Experimenten mit Sulfat-/Chloridtransiente.
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Figur 7: Vergleich der SpRK-Risswachstumsraten wahrend Sulfat-Transienten mit den BWRVIP-
60 SpRK-Grenzkurven. Die BWRVIP-60 Grenzkurve 2 deckt selbst Sulfat-Transienten
oberhalb des EPRI Action Level Grenzwertes 3 konservativ ab.

Figur 8 zeigt beispielhaft anhand eines Versuches mit periodischer Teilentlastung bei hoher Be-
lastung das in chloridfreiem, sauerstoffhaltigem Heisswasser mit oder ohne Sulfat in RDB-Stahlen
beobachtete Risswachstumsverhalten. Der Riss wéachst unter diesen Bedingungen im wesent-
lichen nur durch DRK wahrend der Lastaufbringungsphase. Anschliessend klingt das SpRK-Riss-
wachstum unter konstanter Last rasch auf sehr geringe Risswachstumsraten ab und kommt in der
Teilentlastungsphase zum Stillstand.
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Figur 8: Verlauf des korrosionsgestitzten Risswachstums im RDB-Stahl f innerhalb einzelner
Teilentlastungszyklen wahrend einer Sulfat-Transiente von 370 ppb. Der Uberwiegende
Teil des Risswachstums tritt jeweils durch DRK wahrend der Lastaufbringung auf.

Das wahrend und nach Sulfat-Transienten beobachtete Risswachstumsverhalten kénnte damit er-
klart werden, dass unter den stark oxidierenden Umgebungsbedingungen schon vor der eigent-
lichen Sulfat-Transiente in hochreinem Heisswasser in den angerissen Proben durch die Auf-
I6sung der vom Riss angeschnittenen MnS-Einschlisse ,High-Sulphur-Wasserchemiebedingun-
gen im Rissspitzenelektrolyt vorherrschten. Eine Zudosierung von Sulfat fihrt in diesem Sat-
tigungsfall dann zu keiner Beschleunigung des EAC-Risswachstums. Vergleichbare DRK- und
SwRK-Risswachstumsraten in RDB-Stahlen mit stark unterschiedlichen S-Gehalten unter stark
oxidierenden SWR-Bedingungen in hochreinem und mit Sulfat verunreinigtem Heisswasser in PSI-
Untersuchungen [1, 8] unterstitzten diese Hypothese. Aus diesen Untersuchungen darf aber
keinesfalls abgeleitet werden, dass das Sulfat generell ungeféhrlich ist. So wurde z. B. ein starker
Einfluss des Sulfats auf die Rissinitiierung an glatten rissfreien Oberflachen oder auf das Riss-
wachstum unter weniger stark oxidierenden Bedingungen bei geringeren Korrosionspotentialen (z.
B. SWR-Speisewasserleitungssystem, DWR, ...) beobachtet [1, 3, 6, 7].

2.3.2 Einfluss von Chlorid-Transienten

Unter SWR/NWC-Bedingungen (288 °C, 0.4 bis 8 ppm O,, ECP = 0 bis +150 mVsyg) fuhrte im
untersuchten Spannungsintensitatsfaktorbereich K; von 32 bis 62 MPa-m"? die Zugabe von 10 ppb
(> EPRI Action Level Grenzwert 1) bis 50 ppb Chlorid (= EPRI Action Level Grenzwert 2) im Ge-
gensatz zu Sulfat-Transienten in allen untersuchten RDB-Stéhlen z. T. schon nach einer sehr
kurzen Inkubationsphase von wenigen Stunden zu einer Beschleunigung des SpRK-Risswachs-
tums (Figuren 9 und 10) von mindestens einer Gréssenordnung und zu stationdren SpRK-Riss-
wachstumsraten oberhalb der BWRVIP-60 SpRK Grenzkurve 2 (Figur 11). Die BWRVIP-60 SpRK-
Grenzkurve 2 fir Wasserchemietransienten deckt deshalb Chlorid-Transienten oberhalb des EPRI
Action Level Grenzwertes 1 im Gegensatz zu Sulfat-Transienten nicht konservativ ab. Obwohl in
den meisten Féllen das SpRK-Risswachstum nach der Rickkehr zu hdchstreinem Wasser
(< 1 ppb Chlorid) nach einer relativ kurzen Ubergangszeit von wenigen 10 bis 100 Stunden nach
der Transiente kontinuierlich abnahm und zum Stillstand kam, wurde nach schweren und lang-
anhaltenden Chlorid-Transienten (> EPRI Action Level Grenzwert 2) Uber sehr lange Zeitrdume
von mindestens 1000 h schnelles und langanhaltendes SpRK-Risswachstum mit Risswachstums-
raten deutlich oberhalb der BWRVIP-60 SpRK-Grenzkurve 2 beobachtet (Figur 12). Chlorid-
Transienten (= EPRI Action Level Grenzwert 1) im Reaktorbetrieb sowie deren Zeitdauer und
Ausmass sind deshalb durch geeignete Massnahmen so weit als mdglich zu vermeiden bzw. zu
reduzieren.
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Figur 9: Verlauf des SpRK-Risswachstums im RDB-Stahl ¢ in einem Versuch mit statischer Be-
anspruchung vor, wahrend und nach einer Chlorid-Transiente von 10 ppb unter
SWR/NWC-Bedingungen (ECP = +40 mVgwg, 0.4 ppm O,, 288 °°C).
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Figur 10: Verlauf des korrosionsgestutzten Risswachstums im RDB-Stahl f in einem Versuch mit
periodischer Teilentlastung zu Beginn (links) und am Ende einer Chlorid-Transiente von
50 ppb unter SWR/NWC-Bedingungen (ECP = +150 mVgswe, 8 ppm O, 288 °C).
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Figur 11: Vergleich der SpRK-Risswachstumsraten wahrend und nach Chlorid-Transienten mit
den BWRVIP-60 SpRK-Grenzkurven. Die BWRVIP-60 Grenzkurve 2 und 1 decken das
SpRK-Risswachstum wahrend und nach Chlorid-Transienten oberhalb des EPRI Action
Level Grenzwertes 1 nicht konservativ ab.
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Figur 12: Langanhaltendes SpRK-Risswachstum im RDB-Stahl ¢ unter SWR/NWC-Bedingungen
(ECP = +140 mVgwg, 8 ppm O,, 288 °C) nach einer schweren Chlorid-Transiente von
20 ppb mit einer Dauer von 300 h. (Die Form der Risswachstumskurve nach der
Transiente ist auf wiederholtes lokales Pinning des Risswachstums und nachfolgendes
Versagen der ungebrochenen Ligamente zurlckzufuhren).



S-20

Projekt RIKORR-II

Erklarung fiir den unterschiedlichen Einfluss von Sulfat und Chlorid:

Unter stark oxidierenden SWR/NWC-Bedingungen kdnnen schon Chlorid-Gehalte von 10 - 50 ppb
zu einer Beschleunigung des SpRK-Risswachstums unter konstanter Last um mehr als zwei
Gréssenordnungen fihren. Unter zyklischer oder langsam ansteigender Last fuhrt Chlorid gegen-
Uber hochreinem Heisswasser hingegen nur zu einer leichten Beschleunigung des SwRK- und
DRK-Risswachstums mit einem Faktor von 2 bis maximal 5. Beim Sulfat wurde unter diesen Be-
dingungen in keinem Belastungsfall ein beschleunigender Effekt beobachtet, was primar auf die
Auflésung der MnS-Einschlisse im Risskanal und das Vorliegen von ,High-Sulphur‘-Wasser-
chemiebedingungen im Rissspitzenelektrolyt zurtickgefihrt wurde.

Der starkere Einfluss von Chlorid gegentber Sulfat, insbesondere sein dominanter Effekt unter
statischer Belastung, kann moglicherweise damit erklart werden, dass Chlorid gegenuber Sulfat zu
einer starkeren Ansauerung des Rissspitzenelektrolyts flhrt. Sulfat neigt bei hohen Temperaturen
zu einer Hydrolysereaktion, welche den pH leicht erhéht. Eine Absenkung des pH flhrt dagegen
zu einer schnelleren Metallauflésung nach dem Bruch der schitzenden Oxidschicht und verzdgert
danach die erneute Schutzschichtbildung (Repassivierung), so dass daraus gemass dem ,Film
Rupture/Anodic Dissolution“-Mechanismus [3] ein grdsserer korrosionsgestutzter Rissfortschritt
durch anodische Aufldsung resultiert. Ist der Rissfortschritt bis zur vollstdndigen Repassivierung
infolge ausreichend hoher Chlorid-Anreicherung gentigend gross, kann der Rissfortschritt in eine
noch weniger stark verfestigte Zone selbst zu einem fir einen erneuten Bruch der schitzenden
Oxidfilmschicht ausreichend starken Anstieg der Rissspitzendehnung fluhren. Das SpRK-Riss-
wachstum kann sich deshalb hier unter konstanter Last autokatalytisch aufrechterhalten. In hoch-
reinem oder sulfathaltigem Wasser reicht der Rissfortschritt hierzu nicht aus und es tritt nur lang-
anhaltendes Korrosionsrisswachstum unter zyklischer oder langsam ansteigender Last auf, wo ein
erneutes Aufbrechen der Schutzschicht durch den Lastanstieg gewahrleistet wird.

Des weitern wird Chlorid in den Oxidfilm eingebaut und verandert dessen mechanische und elek-
trochemische Eigenschaften nachhaltig, was sich in einer geringeren Bruchdehnung oder re-
duzierten Schutzwirkung &ussern und im schlimmsten Fall zum lokalen, elektrochemischen
,Breakdown® der Schutzschicht fihren kann.

2.4 ICG-EAC INCONEL-600 / INCONEL-182-ROUND ROBIN

Innerhalb der ICG-EAC-Gruppe wurde 2002 ein Ringversuchsprogramm zur Risskorrosion in
Nickelbasislegierungen unter SWR und DWR-Bedingungen gestartet, dass durch das Forschungs-
und Entwicklungszentrum von General Electric (GE CRD) koordiniert wird und an dem sich insge-
samt 24 Teilnehmer aus Amerika (4), Europa (9) und Asien (11) beteiligen. Das Ringversuchs-
programm hat folgende drei Hauptzielsetzungen:

- Etablierung einer breit abgestutzten ICG-EAC-Versuchspraxis (,Testing Guidelines) fur
Korrosionsrisswachstumsexperimente unter SWR und DWR-Bedingungen.

- Identifikation und Eliminierung von moglichen Fehlerquellen und Ursachen flr die grosse
Streubreite von Risswachstumsdaten verbunden mit der Optimierung von Versuchsein-
richtungen und Testprozeduren.

- Erzeugung von belastbaren SpRK-Risswachstumsdaten in Inconel-182 Schweissgut unter
SWR und DWR-Bedingungen.

Das Ringversuchsprogramm teilt sich in Untersuchungen unter SWR- und DWR-Bedingungen auf
und besteht aus finf Phasen (Tabelle 6). In der ersten Phase musste von jedem Teilnehmer eine
detaillierte Dokumentation zu den Versuchseinrichtungen erstellt und ein entsprechender Fragen-
katalog von GE CRD beantwortet werden. Diese Dokumentation und die unterschiedlichen Ver-
suchsanlagen wurden im Rahmen des ICG-EAC 2003 Meetings diskutiert und Empfehlungen fir
die Modifikation von Versuchseinrichtungen ausgearbeitet, so dass in allen Labors mdglichst ver-
gleichbare Versuchsbedingungen erzielt werden kénnen.
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SWR DWR
15 Teilnehmer 14 Teilnehmer
Phase Material Bedingungen Material Bedingungen Zeitplan
Phase 1a Dokumentation zu Versuchssystemen Dokumentation zu Versuchssystemen Dez. 02
Phase 1b Diskussic.)n und allfallige Modifikationen Diskussic.)n und allfallige Modif.ikationen April 03
— vergleichbare Versuchsbedingungen — vergleichbare Versuchsbedingungen
Phase 2a | In-600 CW 2 ppm O In-600 CW B/Li, 325 °C, 30 cc/kg H2 April 04
Phase 2b | In-600 CW 2ppm O + 30 ppb S04 In-600 CW B/Li, 288 °C, 30 cc/kg H2 April 04
Phase 3a Vergleich der SpRK-Ergebnisse Vergleich der SpRK-Ergebnisse April 04
Phase 3b | In-600 CW Event. Testwiederholung In-600 CW Event. Testwiederholung 2004
Phase 4a In-182 Festlegung nach Phase 3 In-182 Festlegung nach Phase 3 20047
Phase 4a In-182 Festlegung nach Phase 4a In-182 Festlegung nach Phase 4a 2005
Phase 5 Abschlussbericht + “Testing Guidelines” 2005

Tabelle 6: Programm und Planung fir den ICG-EAC-Ringversuch.

In der zweiten Phase des Ringversuches wird zur Zeit das SpRK-Risswachstumsverhalten der
Nickelbasislegierung Inconel-600 unter SWR- (2 ppm O,, 288 °C, hochreines Wasser und 30 ppb
Sulfat) und DWR-Bedingungen (sauerstofffrei, 30 cc/kg H,, 325 und 288 °C) untersucht. Durch
Kreuzwalzen wurde im Ausgangsmaterial eine Kaltverformung von 30 % aufgebracht. Damit in-
nerhalb verninftiger Zeitdauer entlang der gesamten Rissfront ein vollstandiger Ubergang vom
trankskristallinen Schwingriss zu einem interkristallinen SpRK-Riss moglichst gleichmassig erfolgt,
wird fUr diese Versuche eine komplexe Blockbelastungssequenz verwendet: Zu Beginn wird ein
aktiv wachsender Korrosionsriss durch zyklische Belastung erzeugt, wobei das Lastverhaltnis bei
konstanter Oberlast schrittweise von 0.3 bis auf 0.7 erhéht wird. Anschliessend wird bei einem
Lastverhaltnis von 0.7 die Belastungsfrequenz schrittweise von > 1 Hz auf 10" Hz gesenkt und
schliesslich zusatzlich eine Haltezeit von 9000 s bei konstanter Oberlast (periodische Teilent-
lastung) eingefligt, gefolgt von einer langen Phase mit rein statischer Belastung oder konstantem
K-Wert. Der Ubergang vom trans- zum interkristallinen Risswachstum erfolgt dabei typischerweise
wahrend der Phase mit niederfrequenter zyklischer Belastung oder mit periodischer Teilent-
lastung.

Die Phase 2 soll primar aufzeigen, bis zu welchem Grad vergleichbare Versuchsbedingungen und
Testergebnisse in den einzelnen Labors erzeugt werden kénnen, und mithelfen allfallige Fehler-
quellen und Ursachen fiir die grosse Streubreite der Ergebnisse zu identifizieren. Aus diesem
Grund wurde fir diese Phase ein Werkstoff und Materialzustand gewahlt, der sowohl unter SWR-
wie auch DWR-Bedingungen ein relativ gut bekanntes Risswachstumsverhalten aufweist und eine
ausreichend hohe Risswachstumsanfalligkeit zeigt. Die Experimente der Phase 2 missen bis
spatestens April 2004 durchgefiihrt und ausgewertet sein. Je nach Ergebnissen miissen zumin-
dest einzelne Partner in Phase 3 nach Modifikation der Versuchstechnik einen Test aus Phase 2
wiederholen.

Nach Beseitigung aller experimentellen Unsicherheiten/Probleme erfolgt anschliessend die Kern-
phase 4 des Versuchsprogramms bestehend aus zwei Experimenten mit Inconel-182-Schweissgut
unter SWR- bzw. DWR-Bedingungen. Als Probenmaterial wird voraussichtlich eine in Japan her-
gestellte Inconel-182-Schweissverbindung zwischen zwei Inconel-600-Platten verwendet werden.
Aufgrund der begrenzten Menge an verfligbaren Material werden fir diese Untersuchungen klei-
nere, 12.5 mm dicke 0.5T C(T) Kompaktzugproben zum Einsatz gelangen.
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2.5 INCONEL-182-RDB-MISCHNAHT

Im Rahmen einer Zusammenarbeit mit dem Fracture Research Institute (FRI) der Tohoku Uni-
versitat in Sendai (Japan) wird das SpRK-Risswachstumsverhalten in der Ubergangszone vom
Inconel-182-Schweissgut entlang der Schmelzlinie und WEZ in den unbeeinflussten RDB-Stahl
SA 508 CI. 3 hinein unter simulierten SWR/NWC-Bedingungen experimentell untersucht. Neben
Risskorrosionsexperimenten werden zur Zeit auch das Geflge (Mikrostruktur, Profile der chemi-
schen Zusammensetzung (Figur 13)) und die mechanischen Eigenschaften (Mikro- und Makro-
harteverlaufe, Eigenspannungen, ...) der Mischnaht metallographisch und metallurgisch eingehend
charakterisiert.
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Figur 18: Konzentrationsprofile wichtiger Legierungselemente im Ubergangsbereich zwischen
RDB-Stahl und Inconel-182-Schweissgut.

Im Ubergangsbereich zwischen niedriglegiertem, ferritischnem RDB-Stahl und hochlegiertem
Nickelbasis-Schweissgut kann sich je nach Schweissparameter, Warmebehandlung und chemi-
scher Zusammensetzung ein sehr weiter Bereich verschiedener Mikrostrukturen ausbilden, der
zudem von handgeschweisster Naht zu Naht sehr stark variieren kann. Der gesamte Ubergangs-
bereich vom unbeeinflussten RDB-Grundwerkstoff zum Schweissgut kann sich dabei durchaus
Uber 4 bis 6 mm erstrecken.

Ende November wurde am PSI ein SpRK-Risswachstumsexperiment unter simulierten SWR/
NWC-Bedingungen mit einer komplexen Belastungsgeschichte und einer totalen Dauer von 3.5
Monaten abgeschlossen. Zur Zeit 1auft die Auswertung dieses extrem anspruchsvollen Experi-
ments, welches auch sehr detaillierte metallographische und fraktographische Nachuntersuchun-
gen erfordert. Am FRI wurde anfangs Dezember ein analoges Experiment gestartet.

Die provisorischen Zwischenergebnisse der Messungen mit der Gleichstrompotentialsonde deuten
darauf hin, dass ein anfanglich schnelles SpRK-Risswachstum unter konstanter Last im Inconel-
182-Schweissgut selbst unter aggressiven Umgebungsbedingungen (8 ppm O,, 30 ppb Sulfat) in
der Ubergangszone oder spatestens in der WEZ des RDB zum Stillstand kommt und sich nicht
weiter in den unbeeinflussten RDB-Grundwerkstoff fortsetzen kann.
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of Materials in Nuclear Power Systems — Water Reactors, NACE/TMS/ANS, CD-ROM,
Stevenson, WA, USA, 10. — 14. August 2003.

Konferenzbeitrage ohne PEER-Review:

e H.P. Seifert, S. Ritter: “Evaluation and Assessment of the BWRVIP-60 SCC Crack Growth
Curves for Low-Alloy Steels under BWR/NWC Conditions”, Minutes of the 2003 Annual Meeting
of the International Cooperative Group on Environmentally Assisted Cracking of Light Water
Reactor Materials, Ed.: J. Hickling, Low-Alloy Steel Session, Paper L6, Ottawa, Kanada, 11. —
16. Mai 2003.

e H.P. Seifert, S. Ritter: ,Preliminary PSI Results of the 1*' ICG-EAC Round Robin Test on CW
Alloy 600 (Phase 2) under BWR Conditions®, Minutes of the 2003 Annual Meeting of the
International Cooperative Group on Environmentally Assisted Cracking of Light Water Reactor
Materials, Ed.: J. Hickling, Austenitic Alloys - Ni Round Robin Session, Paper AARR4, Ottawa,
Kanada, 11. — 16. Mai 2003.

¢ S. Ritter, H.P. Seifert: ,The Effect of Chloride and Sulphate Transients on the Environmentally-
Assisted Cracking Behaviour of Low-Alloy RPV Steels under Simulated BWR Conditions”,
EUROCORR 2003, CD-ROM, Budapest, Ungarn, 28. September — 2. Oktober 2003.

e H.P. Seifert, S. Ritter, J. Hickling: ,EAC of Low-Alloy RPV and Piping Steels under BWR
Conditions - Summary Presentation of ongoing Work to ASME Sect. XI“, Presentation fiir die
“ASME BPV Working Group on Flaw Evaluation”, San Diego, California, USA, 25. Februar 2003.

o D. Kalkhof, H.P. Seifert, M. Niffenegger, S. Ritter: ,Massgebende Alterungsphdnomene bei
metallischen Werkstoffen®, Tagungsband SVA-Vertiefungskurs ,Betriebsdauermanagement der
Kernkraftwerke®, SVA, pp. 2.1-1 — 2.1-22, Fachhochschule Winterthur, 27. und 28. November
2003.

Wissenschaftliche Berichte des PSI:

e H.P. Seifert, S. Ritter, U. Ineichen, U. Tschanz, B. Gerodetti: "Risskorrosion in druck-fihren-
den Komponenten des Priméarkreislaufes von SWR”, PSI Bericht Nr. 03-10, April 2003.
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3. Nationale Zusammenarbeit

Auf nationaler Ebene findet die Zusammenarbeit und der Technologietransfer in erster Linie im
unmittelbaren kerntechnischen Umfeld statt. Die Uberwachungs- und Aufsichtsbehérde HSK und
die Schweizer Kraftwerke wurden im Rahmen der HSK-PSI-Projektstatusgesprache/Halbjahres-
sitzungen [35, 36] und anderer Veranstaltungen (KFES [37], SVA-Tagung [38]) regelmassig tber
den aktuellen Stand der Arbeiten informiert.

4. Internationale Zusammenarbeit

Als Mitglied der ICG-EAC-Gruppe stehen wir in engem Kontakt mit der internationalen Fachwelt.
Die eigenen Forschungsbeitrage werden in diesem internationalen Gremium regelmassig vorge-
stellt, diskutiert und mit anderen Projekten koordiniert [18, 19]. Das PSI beteiligt sich innerhalb
dieser Gruppe zudem an einem grossen Ringversuch zum SpRK-Risswachstum in Inconel-182-
Schweissgut, an dem 24 fiihrende Institutionen aus Amerika, Europa und Asien teilnehmen.

Des weiteren besteht auf dem Gebiet der Risskorrosion der Mischnahte eine Zusammenarbeit mit
dem Fracture Research Institute der Tohoku Universitat aus Sendai/Japan. Bei der Herstellung
neuer Cu/Cu,0/ZrO,-Referenzlektroden fiir die Korrosionspotentialmessung unter HWC-Be-
dingungen wird das PSI durch GE CRD unterstiitzt. Die Ergebnisse des PSI zur SWRK/SpRK
unter SWR/NWC-Bedingungen wurden im Februar dieses Jahres der ,ASME Section XI Working
Group on Flaw Evaluation“ vorgestellt [39]. Dieser ASME BPV Regelwerks-Unterausschuss
begutachtet Vorschlage fiir neue Ermiidungsrisswachstumskurven in ferritischen Stahlen.

Innerhalb des Projektes ,CASTOC" [34] im 5. EU-Rahmenprogramm (2000 — 2003) (EURATOM,
EU Nr. FIKS-2000-00048/BBW Nr.: 99.0715), das zu Beginn des Jahres 2004 mit dem
Abschlussbericht abgeschlossen wird, besteht auf dem Gebiet der Risskorrosion ferritischer
Druckbehalter- und Rohrleitungsstahle eine intensive Zusammenarbeit mit den Projektpartnern
MPA Stuttgart, Framatome ANP (beide Deutschland), VTT (Finnland), CIEMAT (Spanien) und NRI
(Tschechische Republik). Dieses Projekt hat im wesentlichen zu einer Bestatigung und breiteren
Absicherung der PSI-Ergebnisse aus den Projekten SpRK und RIKORR-I gefihrt.

5. Bewertung 2003 und Ausblick 2004
5.1 BEWERTUNG 2003

Alle Zielsetzungen und Meilensteine fur 2003 wurden erreicht. Trotz der umfangreichen Umbau-
arbeiten konnte das Versuchsprogramm dank einer guten Planung ohne wesentliche Ein-
schrankungen oder Verzdgerungen durchgeflhrt werden.

5.2 SCHLUSSFOLGERUNGEN

Durch den Abschluss der Umbauarbeiten besteht nun ab Beginn des Jahres 2004 die Mdglichkeit
Risskorrosionsexperimente auch unter simulierten HWC-Bedingungen bei unterschiedlichen Was-
serstoff/Sauerstoff-Konzentrationsverhaltnissen durchzufthren. Dies ist von grosser Bedeutung fur
die Schweizer SWR, da KKM seit kurzem die HWC/NMCA-Fahrweise einsetzt und KKL ein Wech-
sel von der NWC- zur HWC- oder HWC/NMCA-Fahrweise ins Auge fasst.

Neben dem ICG-EAC-Ringversuch mit kaltverformtem Inconel-600 sowie einem Experiment mit
einer Inconel-182/RDB-Stahl-Mischnaht wurde wahrend der Berichtsperiode hauptsachlich der
Einfluss von kurzzeitigen Chlorid-Transienten auf das SpRK-Risswachstum in ferritischen RDB-
Stahlen unter SWR/NWC-Bedingungen untersucht. Folgende bedeutende Folgerungen kénnen
aus diesen Versuchsergebnissen abgeleitet werden:

Unter SWR/NWC-Bedingungen (= 400 ppb O,) flhrte im untersuchten Spannungsintensitats-
faktorbereich K; von 32 bis 62 MPa-m"? die Zugabe von 10 ppb (> EPRI Action Level Grenzwert 1)
bis 50 ppb Chlorid (> EPRI Action Level Grenzwert 2) in allen RDB-Stahlen z. T. schon nach einer
sehr kurzen Inkubationsphase von wenigen Stunden zu einer Beschleunigung des SpRK-Riss-



S-25

Projekt RIKORR-II

wachstums von mindestens einer Gréssenordnung und zu stationaren SpRK-Risswachstumsraten
oberhalb der BWRVIP-60 SpRK Grenzkurve 2. Die BWRVIP-60 SpRK-Grenzkurve 2 fir Wasser-
chemietransienten deckt deshalb Chlorid-Transienten oberhalb des EPRI Action Level Grenz-
wertes 1 im Gegensatz zu Sulfat-Transienten nicht konservativ ab. In mehreren Fallen wurde zu-
dem nach der Ruckkehr zu héchstreinem Wasser (< 1 ppb Chlorid) nach schweren und langan-
haltenden Chlorid-Transienten (> EPRI Action Level Grenzwert 2) tber sehr lange Zeitrdume von
mindestens 1000 h schnelles und langanhaltendes SpRK-Risswachstum mit Risswachstumsraten
deutlich oberhalb der BWRVIP-60 SpRK-Grenzkurve 2 beobachtet, was deutlich oberhalb der
100h Ubergangsperiode nach BWRVIP-60 liegt.

Ausgehend von Anrissen kdnnen schwere Chlorid-Transienten unter unglinstigen Bedingungen zu
einem erheblichen und technisch relevanten SpRK-Risswachstum flihren. Chlorid-Transienten
(= EPRI Action Level Grenzwert 1) im Reaktorbetrieb sowie deren Zeitdauer und Ausmass sind
deshalb durch geeignete Massnahmen so weit als mdglich zu vermeiden bzw. reduzieren.

5.3 AUSBLICK 2004
Fur das Jahr 2004 sind folgende Arbeiten geplant [36]:

SWR/NWC-Bedingungen:

e Abschluss der Untersuchungen zum Einfluss von Chlorid-Transienten bei tieferen Chlorid-
Konzentrationen im Bereich von 5 ppb und bei Spannungsintensitatsfaktoren unterhalb von
30 MPa-m'”.

o SpRK-Risswachstumsversuch mit der anfalligen WEZ h bei tiefen K-Werten < 40 MPa-m 2.

SWR/HWC-Bedingungen:

e Herstellung von Cu/Cu,0/ZrO,-Referenzelektroden fir ECP- und pH-Messungen unter HWC-
Bedingungen.

e Testbetrieb der Heisswasserkreislaufe unter HWC-Bedingungen mit ECP- und Redox-Potential-
Messungen bei verschiedenen H,/O,-Konzentrationsverhaltnissen.

¢ SpRK-Risswachstumsexperimente mit Chlorid, anfalliger WEZ und ,Ripple Load“-Belastung und
gleichzeitigem Wechsel zwischen NWC- und HWC-Bedingungen zur Uberpriifung der Schutz-
wirkung der HWC-Fahrweise unter kritischen SWR-Bedingungen.

e Start der Untersuchungen zum Einfluss des Korrosionspotentials ECP auf das SwRK-Riss-
wachstum bei zyklischer Belastung zur Bestimmung der kritischen Frequenz in Abhangigkeit des
ECP, falls sich der zweite ICG-EAC-Ringversuch verzdgern sollte.

ICG-EAC-Ringversuch:
e Abschlussdokumentation zu erstem ICG-EAC-Ringversuch (Phase 2a und b).
¢ Herstellung einer Probeneinspannvorrichtung fir 0.5 T C(T) Proben.

e Start des zweiten ICG-EAC-Ringversuches mit Inconel-182-Schweissgut unter SWR/NWC-
Bedingungen (Phase 4a).

Inconel-182-RDB-Mischnaht:

e Abschlussbericht zum PSI-Versuch.

¢ Vergleich der Resultate von FRI und PSI und gemeinsamer Konferenzbeitrag im Jahr 2005.
e Entscheidung Uber eine mdgliche Fortsetzung der Zusammenarbeit.

Konferenzbeitrage und Publikationen:
- ICG-EAC 2004 (April 2004, Awaiji Island,Japan).
- NACE Corrosion 2004 (Marz 2004, New Orleans, USA).
- EUROCORR 2004 (September 2004, Nizza, Frankreich).
- Einreichen von zwei Publikationen in wissenschaftlichen Zeitschriften.
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