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BMUB-Vorhaben 3613R01352

Technischer Bericht 1

Kurzfassung

Problemstellung und Zielsetzung

In jungster Vergangenheit wurden in auslandischen Anlagen mit Druckwasserreaktoren ver-
schiedentlich Rissbildungen und zum Teil gravierende Schaden infolge primarwasserinduzier-
ter Spannungsrisskorrosion (PWSCC) festgestellt. Betroffen waren Komponenten und Misch-
schweilRnahte aus Nickelbasislegierungen ebenso wie Komponenten aus kaltverformten, aus-
tenitischen Cr,Ni-Stahlen. Der Mechanismus der PWSCC ist nach derzeitigem Kenntnisstand
noch nicht in vollem Umfang verstanden. Die vorliegende Literaturstudie leistet einen Beitrag,
den aktuellen Kenntnistands bezuglich primarwasserinduzierter Spannungsrisskorrosion
(PWSCC) und der einflussnehmenden Parameter aufzuarbeiten und zu bewerten sowie eine
Bewertung im Hinblick auf die deutschen Kernkraftwerke mit Druckwasserreaktor vorzuneh-

men.

Ergebnisse
Aufgrund des aktuellen nationalen und internationalen Kenntnisstandes bezlglich PWSCC
und im Hinblick auf die deutschen Kernkraftwerke mit Druckwasserreaktoren ergibt sich fol-

gender Sachstand:
¢ Nickelbasislegierungen mit niedrigen Cr-Gehalten sind besonders PWSCC anfallig.
Dazu gehdren: Alloy 600 und die zugehdrigen Schweil3gut- und Pufferwerkstoffe.
¢ An Legierungen mit hdheren Cr-Gehalten traten bis jetzt keine Schaden im Betrieb auf.

¢ In Laborversuchen wurde auch fir diese bestandigeren, hdher Cr-haltigen Legierungen

eine generelle Anfalligkeit nachgewiesen.

¢ Die Anfalligkeit sinkt mit steigendem Cr-Gehalt, ebenso bei den Schweiflgut- und Puffer-

werkstoffen.
¢ In deutschen KKW kommt Alloy 600 weniger zum Einsatz als in auslandischen Anlagen.
e Mischschweillndhte aus Nickelbasislegierungen sind gefahrdet.

e Fertigungsfehler, Fertigungsunganzen und Folgen von Reparaturmafinahmen in Misch-

schweil3nahten sind besonders problematisch.

¢ Austenitische Cr,Ni-Stahle zeigen ein hohes Mal} an Bestandigkeit gegentuber PWSCC.
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¢ Alle Schadensfalle an Cr,Ni-Stahlen traten in Zusammenhang mit Kaltverformung auf.

¢ Schadensfalle waren haufig auf regelwidrige Mediumsbedingungen (Verunreinigungen,

erhdhte Sauerstoffkonzentrationen) zurtickzuftihren.

¢ Bisher existiert fir den PWSCC-Schadensmechanismus kein allgemeingtiltiges, mecha-

nistisches Modell, das Lebensdauervorhersagen zulasst.

e Ein mdglicher versprodender Einfluss des Wasserstoffs, der sich unter Umstéanden tber

Jahre hinziehen kann, ist nach wie vor nicht geklart.

Verschiedene Besonderheiten des Werkstoffkonzepts deutscher Anlagen fihren dazu, dass
die anfalligen Nickelbasislegierungen weit weniger eingesetzt werden und somit die Gefahr
von Schaden infolge PWSCC im internationalen Vergleich geringer ist, was sich bei der Be-

trachtung der Gesamtzahl der an Nickelbasislegierungen aufgetretenen Schaden bestatigt.

Es wird empfohlen:

¢ Nickelbasislegierungen mit hdheren Cr-Gehalten als Reparatur- und Austauschmaterial

zu verwenden.
e Besonderes Augenmerk ist auf Mischschweilnahte zu legen.

e Regelmalige Prifung und Kontrolle aller sensiblen Bereiche ist entscheidend, da die

Schaden oft erst nach langen Inkubationszeiten auftreten.

¢ Das zeitverzogerte Auftreten von PWSCC Schadensfallen und die Unzulanglichkeit der
existierenden Modelle, den PWSCC Mechanismus umfassend zu beschreiben, legen es
nahe, weitere mogliche Einflussfaktoren zu ermitteln. In diesem Zusammenhang ist vor

allem die Untersuchung moéglicher Wasserstoffeffekte zu nennen.
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BMUB Project 3613R01352

Technical Report 1

Summary

Problem and General Aim

Recently, crack formation due to Primary Water Stress Corrosion Cracking (PWSCC) has oc-
casionally been observed in foreign pressurized water reactors. As a consequence serious
damages occurred. Components of Ni-base alloys and cold-worked, austenitic Cr,Ni-steels as
well as Ni-base dissimilar metal welds were affected. The mechanism of PWSCC is not yet
understood according to the current state of knowledge in its entirety. The present literature
study contributes to assess and work up the current state of knowledge regarding PWSCC
and the influencing parameters as well as perform an assessment with regard to the German

nuclear power plants with pressurized water reactor.

Results
Due to the current national and international state of knowledge regarding PWSCC and in view
of the German nuclear power plants with pressurized water reactors results in the following

progress:
¢ Nickel-based alloys with low Cr contents are particularly susceptible to PWSCC. These
include: Alloy 600 and its buttering and weld metals.
¢ In alloys with higher Cr contents were up to now no damage during operation.

¢ In laboratory tests, a general susceptibility was also detected for these more stable,

higher-Cr alloys.

¢ The susceptibility decreases with increasing Cr content, as well as in the weld metal and

buttering.
¢ In German NPPs Alloy 600 is used less frequently than in foreign plants.
¢ Dissimilar metal welds of nickel-based alloys are at risk.

¢ Manufacturing defects and consequences of repairs in dissimilar metal welds are partic-

ularly problematic.
¢ Austenitic Cr, Ni steels show a high degree of resistance to PWSCC.

o All damages of Cr, Ni steels occurred in the context of cold-worked.



BMUB-Vorhaben 3613R01352 -8-
Technischer Bericht AP 1

e Causes for the damages were often irregular medium conditions (impurities, increased

oxygen concentrations).

e So far, there is no universal, mechanistic model that allows for lifetime predictions for the

PWSCC damage mechanism.

e A possible embrittlement effect of hydrogen that can last for years may have not been

well investigated.

Various peculiarities of the material concept of German plants cause the vulnerable nickel-
based alloys are widely used less and thus the risk of damage due to PWSCC in international
comparison is lower, which is confirmed when looking at the total number of occurred nickel-

based alloys damage.
It is recommended:
¢ Nickel-based alloys to be used with higher Cr contents as repair and replacement mate-
rial.
e Special attention should be paid to dissimilar metal welds.

e Regular testing and inspection of all sensitive areas is critical because the damage often

occur after long incubation times.

e The delayed appearance of PWSCC and the inadequacy of the existing models to de-
scribe the mechanism of PWSCC, it is suggested to identify other possible influencing
factors. In this connection the investigation of possible hydrogen effects should be men-

tioned.
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Zusammenfassung

Im Rahmen von BMUB-Vorhaben 3613R01352 ,Zentrale Untersuchung und Auswertung von

Herstellungsfehlern und Betriebsschaden im Hinblick auf druckfihrende Anlagenteile von

Kernkraftwerken — Los 2: Literaturrecherche zur primarwasserinduzierten Spannungsrisskor-

rosion, zu Auswirkungen von Erdbebenlasten und zur Absicherung der Integritat von druck-

fuhrenden Komponenten tber Dehnkriterien® wurden von der Materialprifungsanstalt (MPA)

Universitat Stuttgart Arbeiten zum Kenntnisstand der primarwasserinduzierten Spannungs-

risskorrosion (Primary Water Stress Corrosion Cracking, PWSCC) durchgefihrt.

Aufgrund des aktuellen nationalen und internationalen Kenntnisstandes bezuglich PWSCC

und im Hinblick auf die deutschen Kernkraftwerke mit Druckwasserreaktoren ergibt sich fol-

gender Sachstand:

Nickelbasislegierungen mit niedrigen Cr-Gehalten sind besonders PWSCC anfallig.

Dazu gehdren: Alloy 600 und die zugehdrigen Schweil3gut- und Pufferwerkstoffe.

An Legierungen mit héheren Cr-Gehalten (Alloy 800, Alloy 690 und zugehdrige

Schweillgut- und Pufferwerkstoffe) traten bis jetzt keine Schaden im Betrieb auf.

In Laborversuchen wurde auch fiir diese bestandigeren, héher Cr-haltigen Legierungen

eine generelle Anfalligkeit nachgewiesen.

Die Anfalligkeit sinkt mit steigendem Cr-Gehalt in folgender Reihenfolge Alloy 600 / Al-
loy 800 / Alloy 690, ebenso bei den Schweil3gut- und Pufferwerkstoffen.

Alloy 800 und Alloy 690 eignen sich aufgrund ihrer hoheren Bestandigkeit als Aus-

tauschmaterialien far Alloy 600.
In deutschen KKW kommt Alloy 600 weniger zum Einsatz als in auslandischen Anlagen.
Mischschweilinahte aus Nickelbasislegierungen sind gefahrdet.

Fertigungsfehler, Fertigungsunganzen und Folgen von Reparaturmaf3nahmen in Misch-

schweildndhten sind besonders problematisch.
Austenitische Cr,Ni-Stahle zeigen ein hohes Mal} an Bestandigkeit gegentiber PWSCC.
Alle Schadensfalle an Cr,Ni-Stahlen traten in Zusammenhang mit Kaltverformung auf.

Schadensfalle waren haufig auf regelwidrige Mediumsbedingungen (Verunreinigungen,

erhohte Sauerstoffkonzentrationen) zurtickzufihren.

Bisher existiert fir den PWSCC-Schadensmechanismus kein allgemeingliltiges, mecha-

nistisches Modell, das Lebensdauervorhersagen zulasst.

Eine Reihe von Einflussfaktoren sind erkannt und ihre Wirkungsweise verstanden.
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e Ein mdglicher versprodender Einfluss des Wasserstoffs, der sich unter Umstéanden tber

Jahre hinziehen kann, ist nach wie vor nicht geklart.

Die Anfalligkeit von Nickelbasislegierungen mit Chromgehalten zwischen 13 % und 17 % unter
Primarwasserbedingungen von DWR gegen SpRK stellt in auslandischen Anlagen ein weit
verbreitetes Problem dar. Durch die Verwendung von Legierungen mit hdheren Cr-Gehalten
von bis zu 31 % als Reparatur- und Austauschmaterialien sollen diese Schadensfalle in Zu-

kunft vermieden werden.

Verschiedene Besonderheiten des Werkstoffkonzepts deutscher Anlagen fihren dazu, dass
die anfalligen Nickelbasislegierungen weit weniger eingesetzt werden und somit die Gefahr
von Schaden infolge PWSCC im internationalen Vergleich geringer ist, was sich bei der Be-
trachtung der Gesamtzahl der an Nickelbasislegierungen aufgetretenen Schaden bestatigt.
DE-Heizrohre werden beispielsweise in deutschen Anlagen typischerweise bereits seit Jahr-
zehnten aus der bestandigeren Legierung Alloy 800 gefertigt. Bei RDB-Durchfiihrungen
kommt jedoch auch in deutschen Anlagen die anféllige Legierung Alloy 600 und ihre Puffer-
und Schweilzusatzstoffe Alloy 82 und 182 zum Einsatz. Auch hier hat sich aber keine sehr
hohe PWSCC Anfalligkeit gezeigt.

Es wird empfohlen:

¢ Nickelbasislegierungen mit hdheren Cr-Gehalten als Reparatur- und Austauschmaterial

zu verwenden.
¢ Besonderes Augenmerk ist auf Mischschweil3nahte zu legen.

e Stellungnahme RSK 15./16.12.2005: Eine Reihe von Empfehlungen fir die ZfP von
Mischschwei3nahten.
Was wurde in das Kerntechnische Regelwerk Gibernommen bzw. was ist noch einzufi-
gen?

e Regelmaliige Prifung und Kontrolle aller sensiblen Bereiche ist entscheidend, da die

Schaden oft erst nach langen Inkubationszeiten auftreten.

e Das zeitverzogerte Auftreten von PWSCC Schadensfallen (teilweise erst nach mehreren
Jahrzehnten) und die Unzulanglichkeit der existierenden Modelle, den PWSCC Mecha-
nismus umfassend zu beschreiben, legen es nahe, weitere moégliche Einflussfaktoren zu
ermitteln. In diesem Zusammenhang ist vor allem die Untersuchung méglicher Wasser-
stoffeffekte zu nennen. Aus anderen Bereichen ist das verzogerte Eintreten von Span-

nungsrisskorrosionsschaden in Folge der Einwirkung von Wasserstoff bekannt.
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1 Einleitende Bemerkungen

Im Rahmen von BMUB-Vorhaben 3613R01352 ,Zentrale Untersuchung und Auswertung von
Herstellungsfehlern und Betriebsschaden im Hinblick auf druckfiihrende Anlagenteile von
Kernkraftwerken — Los 2: Literaturrecherche zur primarwasserinduzierten Spannungsrisskor-
rosion, zu Auswirkungen von Erdbebenlasten und zur Absicherung der Integritat von druck-
fuhrenden Komponenten uber Dehnkriterien“ werden von der Materialprufungsanstalt (MPA)
Universitat Stuttgart Arbeiten zum Kenntnisstand der primarwasserinduzierten Spannungs-
risskorrosion (Primary Water Stress Corrosion Cracking, PWSCC), zum Kenntnisstand bezlg-
lich der Auswirkung von Erdbebenlasten, insbesondere beim Auftreten von Mehrfacherdbe-
ben, auf die Werkstoffschadigung und das Versagensverhalten sowie zum Kenntnisstand der
Dehnungsabsicherung beim Nachweis des mechanischen Verhaltens eines Bauteils durchge-
fUhrt.

Die Ziele der einzelnen Arbeitspakete (AP) des Vorhabens sind:

e AP1:
Aufarbeitung des aktuellen nationalen und internationalen Kenntnisstandes bezlglich
PWSCC (Literaturauswertung, Erfahrungsaustausch mit anderen Forschungsstellen,
Teilnahme an fachspezifischen Konferenzen) und eine zusammenfassende Bewertung
im Hinblick auf die deutschen Kernkraftwerke (KKW) mit Druckwasserreaktoren
(DWR).

e AP2:
Aufarbeitung des aktuellen nationalen und internationalen Kenntnisstandes beziiglich
der Auswirkung von Erdbebenlasten (Auftreten von Mehrfacherdbeben) auf die Werk-
stoffschadigung und das Versagensverhalten von Rohrleitungskomponenten (Litera-
turauswertung, Erfahrungsaustausch mit anderen Forschungsstellen, Teilnahme an

fachspezifischen Konferenzen) und zusammenfassende Bewertung.

e AP3:
Aufarbeitung des aktuellen nationalen und internationalen Kenntnisstandes im Hinblick
auf das Konzept der Dehnungsabsicherung (Literaturauswertung, Erfahrungsaus-
tausch mit anderen Forschungsstellen, Teilnahme an fachspezifischen Konferenzen)
und numerische Anwendung sowie experimentelle Verifikation anhand einer Probe mit

bauteilahnlicher Geometrie.

Nachfolgend sind als Technischer Bericht die im Rahmen zu AP1 durchgeflhrten Arbeiten und

die dabei erzielten Ergebnisse zusammenfassend dargestellt.
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2 Problemstellung und Zielsetzung

In der Vergangenheit ist es in Primarkreislaufen von DWR zu teilweise gravierenden Schaden
in Folge von Spannungsrisskorrosion (PWSCC) gekommen. In erster Linie waren Komponen-
ten aus Nickelbasislegierungen betroffen, jedoch traten auch Schaden an kaltverformten, aus-
tenitischen Cr,Ni-Stahlen auf. Zu einem schwerwiegenden Schadensfall infolge PWSCC mit
erheblichen Auswirkungen auf die Anlagensicherheit kam es im Jahr 2002 in den USA im KKW
Davis-Besse. Als Folge von Rissbildung an einem Steuerstabstutzen (Nickelbasislegierung
des Typs Alloy 600) und der damit verbundenen Leckage verursachte austretendes Primar-
wasser Borsaurekorrosion am ferritischen Deckel des Reaktordruckbehalters (RDB). Die Kor-
rosion kam erst an der austenitischen Innenplattierung des Reaktordruckbehalters zum Still-
stand [1].

Urspringlich wurde das Auftreten von Spannungsrisskorrosion (SpRK) bei der Konzeption von
KKW nicht ausdricklich bertcksichtigt. Seit den 1970er Jahren kam es weltweit jedoch immer
wieder zu Fallen von Spannungsrisskorrosion in DWR, die zu Beginn vor allem die Dampfer-
zeuger (DE) Heizrohre aus Alloy 600 betrafen [2]. Diese Schadensfalle fihrten zu betrachtli-
chen 6konomischen Verlusten in den 1980er Jahren und dem vorzeitigen Austausch der DE
in US-amerikanischen und anderen Anlagen. In den frGhen 1980er Jahren kamen weitere
Schadensfalle an Kerngerustbolzen des Legierungstyps Alloy X-750GT hinzu. SchlieRlich
dehnten sich die Ereignisse in den 1990er Jahren auf Knetlegierungs-Komponenten aus Al-
loy 600, wie bei Deckelstutzen der Steuerstabdurchfiihrungen, aus. In [3] ist anhand eines
Strahls die zeitliche Abfolge von Schadensfallen infolge PWSCC an Komponenten verschie-

dener Nickelbasislegierungstypen aufgezeigt, Bild 1.

First PWSCC of First PWSCC of First PWSCC of Start of PWSCC First and so far only

Alloy 600 MA SG once-through SG pressurizer heater of Alloy 182/132 case of PWSCC of

tube roll transitions  Alloy 600 MA SG tubes penetrations butt welds $ BMI nozzle
1970.72.74.76.78.80.82.84.86.88.90.92.94.96.98.2000.02.04.06.08.10’

Start of PWSCC of First PWSCC of First axial PWSCC First circumferen- First PWSCC of
Alloy X750 GRDM pressurizer instru-  of Alloy 600 CRDM  tial CRDM nozzle  Alloy 600 SG channel
guide tube pins mentation nozzles nozzle wall penetration  head divider plate stub
starting from
J-groove weld root

Modified from the original by ANT International, 2011

Bild 1 : Zeitlicher Verlauf des Auftretens von PWSCC Schadensereignissen [3]

Komponenten der Nickelbasislegierung Alloy 600 waren und sind am haufigsten betroffen, so

dass das Hauptaugenmerk der Forschungsaktivitaten lange auf diesem Legierungstyp lag. In
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[4] und [5] werden von den Autoren Erkenntnisse zu Schadensfalle infolge PWSCC an Kom-

ponenten gefertigt aus Alloy 600 zusammenfassend dargestellt.

Bild 2 bietet einen Uberblick tiber die Bereiche des Primarwasserkreislaufs, in denen Nickel-
basislegierungen zum Einsatz kommen und in denen es teilweise zu Fallen von Rissbildung
aufgrund von PWSCC gekommen ist [6]. Die Einsatzbereiche fur Nickelbasislegierungen las-
sen sich in drei Hauptkategorien [3] unterteilen:

o DE-Heizrohre

o Befestigungselemente aus hochfestem Werkstoff, Federn

o Schweilwerkstoff fir Mischschweillnahte zwischen ferritischen, niedriglegierten Kohlen-

stoffstédhlen und austenitischen (Cr,Ni)-Stahlen.

Spray nozzje-pipe weld

Safety & relief
nozzle-pipe welds

CRDM motor housing o

CRDM nozzles
to RV head welds

Heat transfer tubing
Head vent pipe Surge nozzle
-pipe welds

Steam Generator

Tubesheet (TS) cladding

Monitor tube Tube-TS cladding weld

RV nozzle-pipe Partition plate & welds

weld .
Primary nozzle closure

rings & welds

Coolant Pump

Core support

block M

Instrument tubes—| |

Bottom channel head
drain tube & welds

Primary Loop

Bild 2 : Einsatzbereiche von Nickelbasislegierungen in DWRs [6]

Neben Komponenten des Legierungstyps Alloy 600 sind auch die zugehoérigen Puffer- und
Schweilzusatzwerkstoffe (Alloy 82 / Alloy 182) von PWSCC betroffen. Diese Legierungstypen
kommen besonders haufig in DWRs amerikanischer, franzdsischer und japanischer Bauart
zum Einsatz. Verwendung finden sie z.B. bei RDB-Deckelstutzen und DE-Heizrohren. Im Ver-
gleich dazu kommt Alloy 600 in deutschen Anlagen weit seltener zur Anwendung. In [7] sind
wesentliche Aspekte des Werkstoffkonzepts deutscher LWR Anlagen zusammengestellt, in
denen es sich von dem in auslandischen Anlagen bestehenden Werkstoffkonzept unterschei-
det, wodurch Schadensfallen infolge PWSCC vermieden werden. Deutsche Anlagen der Sie-
mens/KWU-Baureihe weisen beispielsweise eine andere Ausfiihrung der RDB-Deckeldurch-
fuhrungen auf. Die Stutzen des RDB-Deckels in vielen auslandischen Anlagen sind aus Al-

loy 600 Rohren gefertigt, die Uber Kehindhte mit der Plattierung des ferritischen RDB-Deckels
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verschweildt sind. Es hat sich gezeigt, dass der Stutzenwerkstoff bei dieser Bauweise eine
systematische Anfalligkeit gegeniber PWSCC aufweist, so dass es, wie oben bereits erwahnt,
zu Primarwasserleckage mit anschlieRender Borsaurekorrosion gekommen ist. In deutschen
Anlagen werden die Durchfuhrungen durch den RDB-Deckel aus ferritischem Werkstoff - ent-
sprechend dem RDB Grundwerkstoff - mit einer austenitischen Innenplattierung gefertigt. Zu-
dem sind die Stutzen uber ein Gewinde mit dem RDB-Deckel verschraubt und Uber eine innere
Dichtnaht mit der Plattierung verschweif3t [7]. Auch beim Werkstoff der DE-Heizrohre wird in
deutschen Anlagen ein anderes Werkstoffkonzept wie in vielen auslandischen Anlagen ver-
folgt. Bereits 1960 wurden Laborversuche veréffentlicht [8], die eine generelle Anfalligkeit von
Alloy 600 gegenuber interkristalliner Spannungrisskorrosion zeigten. Erste auf diesen Mecha-
nismus zurickzufihrende Schadensfalle traten in den frihen 1970er Jahren unter Primarwas-
ser-Betriebsbedingungen auf [9]. Zuerst waren stark kaltverformte Bauteile, wie DE-Heizrohre
im Bereich der U-Biegung, betroffen. Aufgrund dieser Tatsache wurden in deutschen Anlagen
ab 1972 die DE-Heizrohre aus der korrosionsbestandigeren Legierung Alloy 800 und ihrer zu-

gehorigen Puffer- und SchweiRgutwerkstoffe gefertigt [7].

Eine generelle Gefahrdung besteht jedoch auch in deutschen Anlagen fur MischschweilRnahte
aus anfalligen Nickelbasislegierungstypen. Mischschwei3nahte werden verwendet, um zwei
verschiedene Stahlarten, in der Regel niedriglegierte, ferritische Kohlenstoffstahle auf der ei-
nen Seite mit austenitischen Cr,Ni-Stahlen auf der anderen Seite zu verbinden. Nickelbasisle-
gierungen weisen einen zwischen dem von niedriglegiertem C-Stahl und nichtrostendem
Cr,Ni-Stahl gelegenen thermischen Ausdehnungskoeffizienten auf, so dass die thermischen
Spannungen, die sich bei Schweillprozessen oder infolge des Aufheizens oder Abklihlens zu

oder von der Betriebstemperatur aufbauen kénnen, minimiert werden.

Im Rahmen der wiederkehrenden Prifung wurde in der deutschen Anlage GKN Il in einer
solchen Mischschweilinaht eines Entleerungsstutzens eines DEs Korrosionsrissbildung in
folge von PWSCC festgestellt. Schadensverursachend waren Fertigungsungénzen im
Schweildwurzelbereich, ein lokal hoher Heilrissanteil Uber die gesamte SchweilRnahthdhe in

Kombination mit lokalen Beanspruchungen [10].

Mischschwei3nahte bestehen typischerweise aus Alloy 182 und Alloy 82 und treten vornehm-
lich an Schnittstellen zwischen dem ferritischen RDB und den Leitungen des Kihimittelkreis-
laufs auf. In Bild 3 ist die typische Ausfiihrung der Schwei3nahte des Hauptkihimittelkreislaufs
in deutschen DWRs dargestellt [6]. Mischschweilinahte existieren an Verbindungsstellen zwi-

schen den ferritischen Hauptkihimittelleitungen und den austenitischen Stutzen (Bild 3, untere
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rechte Darstellung). Die Rundnahte der Hauptkihimittelleitungen sind keine Mischschweif3-
nahte, da die Rohre wie der RDB aus niedriglegierten Kohlenstoffstdhlen mit einer Plattierung

aus austenitischem Cr,Ni-Stahlen gefertigt sind (Bild 3, obere rechte Darstellung).

DWR: HKL und Komponentenanschliisse
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Bild 3 : Design der Schweil’nahte in deutschen Druckwasserreaktoren [6]

In letzter Zeit wurde im Bereich der Mischschweil3nahte vermehrt die héher chromhaltigen,
bestandigeren Legierungen Alloy 152/52 fiir neue Konstruktionen und Reparaturmal3nahmen
verwendet. Durch den Einsatz dieser widerstandsfahigeren Legierung hofft man, die Kosten
fur die zerstérungsfreie Prifung der Mischschweil3nahte zu reduzieren. Bisher sind nicht alle
Parameter, die auf die Rissanfalligkeit der SchweilRgutwerkstoffe Einfluss nehmen, verstan-
den. Es ist jedoch eindeutig, dass Schweil3naht-Reparaturen die Anfalligkeit erhéhen, z.B.
durch die Erhéhung von Eigenspannungen im Material. Schwei3defekte spielen eine Rolle fur

die Rissinitiierung [6].

Generell geht man in auslandischen Anlagen den Weg, Alloy 600 durch die bestandigere Alloy
690 und die zugehdrigen héherwertigen Schweillzusatzstoffe zu ersetzen. Im Betrieb ereigne-
ten sich bis jetzt keine Schadensfalle infolge PWSCC an diesen Werkstoffen. Mehrere Berichte
im Rahmen des Materials Reliability Programs (MRP) des Electric Power Research Institutes
(EPRI) und der United States Nuclear Regulatory Commission (U.S. NRC) beschaftigen sich
mit dem PWSCC-Verhalten dieser bestandigeren Legierungstypen [11]. Diese Untersuchun-
gen sind vor allem vor dem Hintergrund der Verwendung dieser Werkstoffe bei Austausch-
mallinahmen von besonderem Interesse, da sich die Frage erhebt, ob auf lange Sicht auch
Schaden an diesen Werkstoffen zu erwarten sind [11]. Ergebnisse zeigen, dass die Riss-

wachstumsraten der Legierungstypen Alloy 690/152/52 um den Faktor 100 niedriger sind als
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die von Alloy 600/182 unter denselben Versuchsbedingungen, [12] und [13]. Auch die Zeiten
bis zur ersten Rissbildung sind fur Alloy 690/152/52 um den Faktor 20 langer als fur Al-
loy 600/182 [12]. In [13] wird zusatzlich der negative Einfluss von Kaltverformung auf das
PWSCC-Verhalten beschrieben. Durch Kaltverformung des Werkstoffs steigen die Risswachs-

tumsraten an.

PWSCC wurde, wenn auch in weitaus geringerem Umfang, auch an austenitischen Cr,Ni-
Stahlen beobachtet. Bei diesem Werkstofftyp ist das Auftreten von PWSCC an das Vorhan-
densein von Kaltverformung gebunden. In den Jahren 2005 und 2006 wurden im Zuge von
Revisionen im KKW GKN1 Anrisse an austenitischen, kaltverformten Kernbehalterschrauben

erkannt, die auf diesen Schadensmechanismus zurlickzuflihren sind.

Der Mechanismus der PWSCC ist weder fiir Ni-Basislegierungen noch fir kaltverformte, aus-
tenitische Cr,Ni-Stahle geklart, deshalb soll die vorliegende Literaturstudie den aktuellen Stand
von Wissenschaft und Technik (Stand von W&T) hinsichtlich des Verstandnisses des Mecha-
nismus, der unterschiedlichen Einflussfaktoren und der méglichen Vermeidungsstrategien von
PWSCC beleuchten. Der Schwerpunkt wird auf die Ni-Basislegierungen gelegt, da PWSCC
an kaltverformten, austenitischen Cr,Ni-Stahle bereits Gegenstand einer ausfiihrlichen Litera-
turstudie aus dem Jahr 2011 war [14]. Im vorliegenden Bericht wird zu dieser Thematik nur auf

neuere Erkenntnisse seit dem Jahr 2011 eingegangen werden.

3 Schadensfalle unter Primarwasserbedingungen (PWSCC)

Die meisten in deutschen KKW unter Primarwasserbedingungen eingesetzten austenitischen
Cr,Ni-Stahle und Nickelbasislegierungen zeigen Uber viele Jahre hinweg ein ausreichendes
Mal an Stabilitdt gegenliber PWSCC. Bild 4 zeigt eine Zusammenstellung aller in deutschen
KKW zwischen den Jahren 1995 und 2007 aufgetretenen Korrosionsschaden. Aus diesem
Diagramm ist ersichtlich, dass acht Ereignisse in dem untersuchten Zeitraum auf PWSCC an
austenitischen Cr,Ni-Stahlen in DWRs zurtckzufiihren sind (zusammengefasst im rosafarbe-
nen Teil des Balkens mit der Bezeichnung ,interkristalline Spannungsrisskorrosion ohne Sen-
sibilisierung“). Weitere sechs Falle, die sich auf PWSCC zurlckfuhren lassen, traten an Ni-

Basislegierungen (zusammengefasst im Balken ,Korrosion an Nickellegierungen®) auf.

Die Gesamtzahl der Schadensereignisse in deutschen DWR, die aller Wahrscheinlichkeit nach

auf PWSCC zurlckzuflhren sind, ist in dem Zeitraum von 1995 bis 2007 mit 14 Fallen gering.
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Bild 4 : Verteilung der Korrosionsschaden nach Korrosionsarten in deutschen LWR
Anlagen im Zeitraum 1995 — 2007 [15]

In Tabelle 1 [15] werden nationale und internationale PWSCC-Schadensereignisse an Nickel-
legierungen flr den sich anschlielenden Zeitraum 2007 bis 2011 aufgelistet. Betroffen sind
vor allem US-amerikanische und japanische Anlagen. In Deutschland ereignete sich in diesem
Zeitraum nur ein Fall infolge PWSCC. Dieser betraf die Schweil3naht eines DE Entleerungs-

stutzens, wie bereits weiter oben naher erlautert wurde [10].

Die insgesamt geringe Anzahl von Schadensfallen infolge PWSCC an austenitischen Cr,Ni-
Stahle und Nickelbasislegierungen in deutschen Anlagen unter Primarwasserbedingungen ist
auf das spezielle Werkstoffkonzept (z.B. Verwendung stabilisierter Cr,Ni-Stahle, um Sensibili-
sierung zu vermeiden, Verwendung korrosionsbestandigerer Nickellegierungen) der deut-
schen LWRs zurtickzufiihren [7]. Dennoch sind in den letzten Jahren in Kombination mit un-
gunstigen EinflussgrofRen, wie z.B. Kaltverformung bei den Cr,Ni-Stéhlen oder Fertigungsun-

ganzen im Mischschweilnahtbereich bei Nickellegierungen, Schadensfalle aufgetreten.
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Tabelle 1

Zeit-
punkt

25.09.07

18.10.07

04.12.07

04.01.08

04.02.08

05.03.08

09.04.08

26.05.08

04.09.08

23.09.08

03.10.08

23.10.09

03.03.10

12.03.10

16.03.10

07.10.10

29.10.10

18.02.11

19.03.11

-22-

: Zusammenfassung internationaler PWSCC-Ereignisse im Zeitraum
zwischen 2000-2011 [15]

Anlage
Mihama 2
(DWR), Japan

Tsuruga 2
(DWR), Japan
Takahama 2
(DWR), Japan

Davis Besse 1
(DWR), USA

Takahama 3
(DWR), Japan

Crystal River 3
(DWR),USA

Tomari 2
(DWR), Japan

Ohi 3 (DWR),
Japan

Tomari 1
(DWR), Japan

FitzPatrick 1
(SWR), USA

Takahama 4
(DWR), Japan

Beaver Valley
2 (DWR), USA

Calvert Cliffs 1
(DWR), USA

Davis Besse 1
(DWR), USA

Takahama 4
(DWR), Japan

GKN Il (DWR),
Deutschland

Duane Arnold
1 (SWR), USA

Calvert Cliffs 2
(DWR), USA

Byron 1
(DWR), USA

Betroffene Systme/Komponenten
Eintrittsstutzen Dampferzeuger (DE)
A, Wanddicke 81 mm, Alloy 600

Eintrittsstutzen DE A, B, C, Wanddi-
cke 79 mm, Alloy 600

Eintrittsstutzen DE A, B, C; Wanddi-
cke 79 mm, Alloy 600

Stutzen-MN (Reactor Coolant to De-
cay Heat System)

Eintrittsstutzen DE A, B, C; Wanddi-
cke 78 mm, Alloy 600

Stutzen-MN, 12 inch (Reactor Cool-
ant to Decay Heat System)

Eintrittsstutzen DE A, B; Wanddicke
78 mm, Alloy 600

RDB Austrittsstutzen, Wanddicke
74,6 mm, Alloy 600

DE Rohre, Inconel TT600

MN Stutzen, recirc nozzle N2-C

Eintrittsstutzen DE A, B, C; Wanddi-
cke. 76,6 mm (A), 77,5 mm (B),
76,8 mm (C), Alloy 600

Schweiltnahte an Deckeldurchfiih-
rungen

Mischnaht am Druckhalter

Schweillinahte an Deckeldurchflih-
rungen

DE Rohr, Alloy 600

Stutzen Entleerungsleitung am
Dampferzeuger

Stutzenschweillnaht Umwalz-
pumpe, Alloy 82/182

Borsaureleckage an Druckhalter-
heizstab-Stutzen

Schweiltnahte an Deckeldurchfiih-
rungen

MaBnahmen
Schadensuntersuchung (Replica): PWSCC;
Austausch Safe End, Schweiflung Alloy 690

PWSCC; Ausschleifen der Fehler, Aufflillen
mit Alloy 600, Auftrag mit Alloy 690

PWSCC; Ausschleifen der Fehler, Aufflllen
mit Alloy 600, Auftrag mit Alloy 690

PWSCC, Reparatur mit AuftragsschweilRung

PWSCC; Ausschleifen der Fehler, Auffiillen
mit Alloy 600, Auftrag mit Alloy 690

Auftragsschweil3ung

PWSCC; Ausschleifen der Fehler, Aufflllen
mit Alloy 600, Auftrag mit Alloy 690

PWSCC; Auffiillen mit Alloy 600, Auftrags-
schweillung Alloy 690 vorgesehen

PWSCC; Rohr verschlossen
k.A. zur Ursache, Priifung d. restl. Stutzen,
z. Zeitpkt. der Meldung 4 von 8 ohne Be-

fund, k.A. zu den restlichen

PWSCC; Ausschleifen der Fehler, Auffiillen
mit Alloy 600, Auftrag mit Alloy 690

Reparatur vor Wiederinbetriebnahme

Reparatur

PWSCC vermutet; Rohr verschlossen;
100%-Prufung fur zuktnftige WKP

SpRK im nickellegierten SG Alloy 82 im Be-
reich von zulassigen Herstellungsfehlern.
Austausch des Stutzens mit kompletter Er-
neuerung der Schwei3naht

AuftragsschweiRung (Overlay)

k.A.

Reparatur vor Wiederinbetriebnahme
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4 Allgemeines zur Spannungsrisskorrosion

Allgemein kann man Spannungsrisskorrosion (SpRK) als das Versagen eines Werkstoffs
durch Rissbildung aufgrund der kombinierten Einwirkung eines korrosiven Mediums und einer
mechanischen Belastung definieren [16]. SpRK ist ein rissbildender Korrosionsmechanismus,

fur dessen Auftreten in der Regel drei Grundvoraussetzungen erflillt sein missen:

e Das Vorliegen eines empfindlichen/anfalligen Werkstoffs.
e Das Vorhandensein eines kritischen/korrosiven Mediums.
e Das Vorhandensein von Spannungen.

Das aus den drei Komponenten Werkstoff-Medium-Belastung gebildete Korrosionssystem

l&sst sich durch das in Bild 5 dargestellte Schaubild verdeutlichen.

Fir jede Komponente des Systems existieren eine Reihe von weiteren EinflussgréRen. So
kann im Fall des Werkstoffs die chemische Zusammensetzung (Legierungszusammenset-
zung), der Oberflachenzustand, der Grad der Kaltverformung und der Grad der Sensibilisie-
rung wesentlichen Einfluss darauf haben, ob SpRK auftritt. Gleiches gilt fir mediumseitige
Einflussfaktoren, wie Verunreinigungen, Temperatur, Stromung/Austausch oder freies Korro-
sionspotential. Im Fall der mechanischen Belastungen kdnnen lokale Spannungskonzentrati-
onen, vorhandene Eigenspannungen, Dehnungen aufgrund von beispielsweise Temperatur-

schwankungen oder Schwingungen eine entscheidende Rolle spielen.

Dieses komplizierte Zusammenspiel sehr unterschiedlicher Einflussgro3en macht es schwie-
rig, den Mechanismus eindeutig zu klaren und daraus eine klare Strategie fur die Vermeidung
des Auftretens von SpRK abzuleiten.

Werkstoff

Chem. Zusammensetzung
- Oberfl.-Zustand
- Kaltverformung
- Sensibilisierung

Medium

- Verunreinigungen
- Temperatur

- Strémung/Austausch
- freies Korrosionspotential

Korrosions-
ermudung

Belastung

- lokale Spannungskonzentrationen
- Eigenspannung
- Dehnrate

- Spannung

Bild 5 : Korrosionssystem Werkstoff-Medium-Spannung und Einflussfaktoren
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Je nach Rissverlauf unterscheidet man zwischen transkristalliner und interkristalliner SpRK.
Es treten auch Mischformen auf, beispielsweise kann ein Riss zu Beginn transkristallin starten

und im weiteren Verlauf interkristallin fortschreiten [17], Bild 6.

Bild 6 : Spannungsrisskorrosion mit inter- und transkristallinem Rissverlauf [17]

5 Primary Water Stress Corrosion Cracking (PWSCC)

Primary Water Stress Corrosion Cracking (PWSCC) - im Deutschen: primarwasserinduzierte
Spannungsrisskorrosion - bezeichnet den Spezialfall der Spannungsrisskorrosion unter den
Umgebungsbedingungen des Primarwasserkreislaufs der DWR. Man unterscheidet auch in
diesem Fall je nach Rissverlauf zwischen einer transkristallinen und einer interkristallinen Va-
riante. Nickelbasislegierungen sind nicht anfallig gegentber transkristalliner SpRK [7]. Trans-
kristalline SpRK tritt unter DWR Bedingungen in der Regel nur an austenitischen Cr,Ni-Stahlen
infolge von chloridischen oder anderen halogeniden Verunreinigungen auf. Gewdhnlich gehen
die Risse von der AuRenseite austenitischer Komponenten aus und sind auf einen Mangel an
Sauberkeit zurtickzufiihren. Dieser Mechanismus ist gut verstanden und kann durch Einhal-
tung der geforderten Standards vermieden werden. Er ist nicht Gegenstand dieser Literatur-

studie.

Die interkristalline Form der SpRK wurde unter Primarwasserbedingungen an Nickelbasisle-

gierungen und austenitischen Cr,Ni-Stahlen beobachtet.

Obwohl in den vergangenen Jahrzehnten ein hoher Forschungsaufwand betrieben wurde den
PWSCC Mechanismus zu verstehen, ist es bis heute nicht gelungen, ein allgemeinglltiges,
mechanistisches Modell zu entwickeln. Forscher sind mit einer Vielzahl von Problemen kon-
frontiert. So ist PWSCC z.B. stark zeitabhangig und tritt haufig erst nach Jahrzehnten des

Einsatzes auf. Das macht es aufwandig und teuer diesen Schadensmechanismus selbst unter
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Verwendung beschleunigender Bedingungen in den ublichen Autoklavenversuchen zu simu-
lieren. Jedoch haben weltweite Forschungsaktivitaten dazu gefiihrt, dass man heute die wich-
tigsten Einflussfaktoren identifiziert hat und teilweise auch geklart ist, wie sie auf den Scha-
densverlauf Einfluss nehmen. Neben den ublichen Autoklavenversuchen zur Untersuchung
der Rissinitiierung und des Risswachstums bieten verbesserte hochauflésende Elektronen-
mikroskopie-Techniken die Méglichkeit, Oxidschichten im Riss und an den Rissspitzen naher
zu analysieren. Diese Ergebnisse tragen dazu bei den Schadensmechanismus besser zu ver-
stehen und bei der Entwicklung eines allgemeingultigen Modells einen Schritt weiter zu kom-
men. Ziel der Entwicklung eines solchen Modells ist es, verlassliche Lebensdauervoraussagen

treffen zu konnen.

Im Folgenden werden die wichtigsten derzeit in der Diskussion stehenden Modelle fur PWSCC

vorgestellt.

5.1 PWSCC-Modellvorstellungen

5.1.1  Film Rupture Anodic Dissolution-Modelle

Unter dem Oberbegriff Film Rupture/Anodic Dissolution (FRAD)-Modelle werden eine Reihe
sich ahnelnder Modelle zusammengefasst, die alle auf der Vorstellung basieren, dass der
Rissfortschritt durch ein periodisches Aufreil’en des schiitzenden Oxidfilms an der Rissspitze
verursacht wird, wodurch ungeschitzte Metalloberflache in Kontakt mit dem korrosiven Me-
dium kommt und anodische Metallauflosung stattfindet. Diese Modellvorstellung basiert auf

friihen Arbeiten von Mears [18] und wurde von Logan [19] und Vermilyea [20] weiterentwickelt.

Eine Weiterentwicklung des FRAD-Modells ist das sogenannte Slip-Dissolution-Modell, das
von besonderer Bedeutung flr die Berechnung von Risswachstumsraten unter LWR Bedin-
gungen ist und in diesem Zusammenhang von vielen Autoren als Basis ihrer Modellvorstellung
herangezogen wird. Bei dieser Modellvorstellung wird das Vorhandensein einer plastischen
Zone an der Rissspitze vorausgesetzt. Versetzungsbewegungen oder Kriechen fihren zur
plastischen Verformung dieser Zone. Das duktile metallische Grundmaterial verformt sich
dadurch und verursacht ein Aufreilien der spréden Oxidschicht, so dass der Korrosionspro-
zess, wie oben geschildert, ablaufen kann. Zwar kann sich die Oxidschicht zeitweise neu bil-
den, jedoch wird davon ausgegangen, dass es zur periodischen Wiederholung des Aufreil3-

prozesses kommt.

Ford [21], Ford und Andresen [22] sowie Macdonald und Urquidi-Macdonald [23] haben diese
allgemeinen Modellvorstellungen flr den Spezialfall unter LWR Bedingungen weiterentwickelt.

Dabei herausgekommen sind zwei Modelle, das General Electric-Modell (GE-Modell) nach
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Ford und Andresen und das Coupled Environment Fracture-Modell (CEF-Modell) nach Macdo-
nald und Urquidi-Macdonald, die beide Gleichungen zur Berechnung des Rissfortschritts lie-
fern. Beide Modelle haben gezeigt, dass sie unter bestimmten Bedingungen in der Lage sind
die Risswachstumsraten mit vergleichbarer Genauigkeit zu berechnen. In den 1990er Jahren
hat sich eine lebhafte Diskussion zwischen den Autoren der beiden Modelle Uber die Richtig-
keit der Annahmen des jeweils anderen Modells entwickelt, [24], [25] und [26]. Das GE-Modell,
[21] und [22], hat im Bereich der SWR eine weit breitere Akzeptanz erlangt als das CFE-Modell
[23]. Dem GE-Modell wird die Fahigkeit zugeschrieben, Risswachstumsraten, zumindest unter
SWR Bedingungen, exakt vorherzusagen, da die Basis dieses Modells das grundlegende Ver-

sténdnis des Rissbildungsprozesses aufgrund von Filmriss-Repassivierungsprozessen sei.

In einer neueren Publikation von 2009 dulert Hall [27] jedoch Kritik an diesem Modell. In seiner
Arbeit weist er vor allem auf Unzulanglichkeiten des Modells hinsichtlich der Einbeziehung der
Rissspitzendehnrate und ihres Einflusses auf den anodischen Strom an der Rissspitze und

somit auf die Risswachstumsrate hin.

Ebenfalls in Arbeiten jingeren Datums greifen Vankeerberghen et al, [28] und [29], Halls Kritik
auf und entwickelt ein Uberarbeitetes Modell fiir das Risswachstum von austenitischem Cr,Ni-
Stahl (Type 316SS) speziell unter DWR Bedingungen. Auf Basis des FRAD-Mechanismus ist
die Vorstellungen auch auf kaltverformte Werkstoffe erweitert, wobei ein spannungsabhangi-
ger anodischer Strom unter Beriicksichtigung der Rissspitzendehnrate und der Spannung an

der Rissspitze definiert wird.

5.1.2 Wasserstoffmodelle

Im Zusammenhang mit Modellvorstellungen fir den PWSCC Mechanismus wird ein moglicher
Einfluss des Wasserstoffs auf die Rissbildung immer wieder kontrar diskutiert. Deshalb sollen
hier die in der Literatur existierenden Vorstellungen fur die Wirkungsweise des Wasserstoffs
naher dargestellt werden. Bei der Diskussion des Wasserstoffeinflusses ist es wichtig zwei auf

die Einwirkung von Wasserstoff zurtickzufihrende Mechanismen zu unterscheiden [30]:

o Versprodungsmechanismen (Wasserstoffversprodung, Verzogerte Rissbildung)
o Wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion (H-induzierte SpRK)

Wasserstoffversprédung und verzdgerte Rissbildung sind rein versprédende Mechanismen
ohne elektrochemische Korrosionsreaktionen. Sie flihren auch ohne die Einwirkung einer au-
Reren mechanischen Spannung zur Rissbildung. Wohingegen bei der H-induzierten SpRK
anodische Metallaufldsung als elektrochemische Teilreaktion an der Rissspitze stattfindet und

mechanische Spannung zur Rissbildung notwendig ist. Bei der H-induzierten SpRK (haufig
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auch als “anodische Spannnungsrisskorrosion“ bezeichnet) wird infolge der anodischen Me-
tallauflosung Wasserstoff gebildet, der versprédend auf das Material wirken kann. Im Folgen-

den sind die einzelnen Schritte des Korrosionsprozesses dargestellt:

¢ anodische Metallauflésung an der Rissspitze: Me — Me"* + ne”

¢ Hydrolyse der in Losung gehenden Metallionen: Me™ + H,O — Me(OH), + H*
e H*-Reduktion: H" +e-— H

¢ Bildung adsorbierten Wasserstoffs: Haq

o Teile des adsorbierten Wasserstoffs kénnen vom Material aufgenommen werden und

versprodend wirken.

Wasserstoffindizierte Spannungsrisskorrosion kann also als ein kombinierter Mechanismus

aus SpRK und Wasserstoffversprodung gesehen werden.

Allgemein sind die versprodenden Effekte zurtickzuflihnren auf den Einbau von Wasserstoff-
atomen in der Kristallstruktur der Metalle. Aufgrund seiner kleinen Gréf3e kann Wasserstoff in
nahezu allen Metallen gelést werden und konzentriert sich tGber Diffusionsprozesse bevorzugt
in Bereichen, die unter dreiachsiger Zugspannung stehen, z.B. im Bereich von Rissspitzen
oder im Bereich der Spannungsfelder von Versetzungen. Hier kann der Wasserstoff dann auf
unterschiedliche Art und Weise zur Verspréodung des Werkstoffs fihren und wasserstoffindu-
Zierte Rissbildung ausldsen. In Bild 7 sind die mdglichen Mechanismen der wasserstoffindu-

zierten Rissbildung zusammenfassend schematisch dargestellt.
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Bild 7 : Mechanismen der Wasserstoffversprodung [31]
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In der Literatur existieren verschiedene Modellvorstellungen zu den unterschiedlichen in Bild
7 dargestellten Wirkungsweisen des Wasserstoffs. Im Folgenden werden einige dieser Mo-

dellvorstellungen kurz vorgestellt werden.

Hydrogen Enhanced Decohesion-Theorie (HEDE) nach Toriano [32] und Oriani [33]:

Dieser Ansatz geht von einer Schwachung der Bindungskrafte der Atome des metallischen
Grundwerkstoffs durch den Einbau von Wasserstoff aus. Konzentriert sich Wasserstoff im Be-
reich der Zugspannungen der Rissspitze kommt es zu einem Aufbrechen der geschwachten
Bindungen und somit zu Rissfortschritt. Wasserstoff diffundiert im weiteren Verlauf wieder in
den Bereich der neuen Rissspitze und der Prozess wiederholt sich. Diese Theorie kann sprode

Bruche gut erklaren, jedoch versagt sie, wenn plastische Bruchanteile auftreten.

Hydrogen Enhanced Local Plasticity Modell (HELP) nach Beachem [34]:

Bei diesem Mechanismus geht man von einer Wechselwirkung zwischen Wasserstoff und Ver-
setzungen aus. Beachem [34] war der Erste der die Annahme formulierte, dass geldster Was-
serstoff die Versetzungsbeweglichkeit erhoht. Durch die Wasserstoffanlagerung wird die
Spannung, die flr die Versetzungsbewegung nétig ist, reduziert und somit auch die Dehn-
grenze. Da sich der geléste Wasserstoff im Bereich des dreiachsigen Spannungsfelds der
Rissspitze konzentriert, kommt es zu einer Entfestigung der plastischen Zone an der Riss-
spitze. Unterkritisches Risswachstum kann dann durch das Zusammenwachsen von Mikro-

poren an der Rissspitze erfolgen, Bild 8.
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Bild 8 : Schematische Darstellung des HELP-Mechanismus [34]

Adsorption-Induced Dislocation Emission Mechanism (AIDE) nach Lynch [35]:

Als Folge der Schwachung der interatomaren Bindungen durch die Adsorption von dissoziier-
tem Wasserstoff wird nach Ansicht dieses Modells die Bildung von Versetzungsquellen an der
Rissspitze begtinstigt. Durch die Bildung von Versetzungsquellen an der Rissspitze wird der
Rissspitzenbereich entfestigt. Im AIDE Modell schreitet der Riss nicht nur aufgrund von Ver-
setzungsbildung vor der Rissspitze voran, sondern auch aufgrund der Bildung und des Wachs-

tums von Poren vor der Rissspitze, Bild 9.
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Bild 9 : Schematische Darstellung des AIDE-Mechanismus [35]

Druckaufbau-Modell

Ein friher Erklarungsansatz fir die versprodende Wirkung von Wasserstoff auf Metalle geht
auf Zappfe und Sims [36] zurlick. Folgt man dieser Darstellung, so rekombiniert in das Metall-
gitter eindiffundierender Wasserstoff an Fehlstellen (z.B. Poren, Ausscheidungen) zu moleku-
larem Wasserstoff. Molekularer Wasserstoff hat ein weitaus grélieres Volumen als atomarer
Wasserstoff, so dass sehr hohe Driicke entstehen konnen, die in Kombination mit von auf3en
aufgebrachten Spannungen zur Rissbildung fuhren kdnnen. Diese Theorie spielt fur weiche

Stahle eine Rolle.

Hydridbildungs-Modell
Wasserstoff kann zur Bildung von spréden Metallhydriden in der Metallmatrix fihren und auf
diese Art zur Versprdodung beitragen. Dieser Mechanismus ist fur PWSCC nicht von Bedeu-

tung.

51.3 Modell der Inneren Oxidation

Scott [37] und Scott und Le Calvar [38] vertreten die Ansicht, dass sich das Phanomen der
interkristallinen Rissbildung in Nickelbasislegierungen am plausibelsten Uber einen direkten
diffusionskontrollierten Metalloxidationsprozess entlang der Korngrenzen beschreiben lasst.
Sie ziehen das Modell der inneren Oxidation zur Erklarung des Schadensmechanismus heran.
Dieses Modell basiert urspriinglich auf Vorstellungen, die fur Nickel und seine Legierungen

bezlglich der Korngrenzenversprédung durch Sauerstoff entwickelt wurden (T>500°C).

Der Mechanismus der inneren Oxidation wird erklart durch das Eindiffundieren von atomarem
Sauerstoff in das Metall entlang der Korngrenzen. Sie liefern mehrere Erklarungsansatze fir

den anschlielenden Mechanismus der Versprodung:
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¢ Bildung von Gasblasen wie CO und CO;
¢ Bildung einer Oxidschicht an der Korngrenze
¢ Bildung einer Sauerstoffschicht an der Korngrenze

Durch den Prozess der inneren Oxidation wird das Material anfallig fur interkristalline Rissbil-

dung oder interkristalline Spannungsrisskorrosion.

Besonders hohe Risswachstumsraten zeigen Nickelbasislegierungen, wenn das Korrosions-
potenzial nahe dem Gleichgewichtspotenzial (Ni/NiO) des Hauptlegierungsmetalls Nickel liegt
[38]. Oberhalb des Gleichgewichtspotentials wird neben den unedleren Legierungsbestandtei-
len Fe und Cr auch das edlere Ni oxidiert und tragt zur Oxidschichtbildung bei. Unterhalb des
Gleichgewichtspotenzials bleibt der edlere Hauptlegierungsbestandteil (Ni) metallisch. Der Be-
reich des Ni/NiO-Gleichgewichtspotentials stellt einen Ubergangsbereich dar. Die hohen Riss-
wachstumsraten in diesem Bereich kénnten auf die Bildung einer gestérten und somit nicht
komplett schutzenden Oxidschicht zuriickzuflhren sein. Ein Maximum in der Rissanfalligkeit
im Ubergangsbereich aktiv/passiv kennt man auch von der Spannungsrisskorrosion passiver
Metalle in wassrigen Losungen [39]. Im Fall einer solchen nicht ausreichend schitzenden Pas-
sivschicht kann Sauerstoff entlang der Korngrenzen eindringen und dort versprédend wirken.
Enthalt die Legierung allerdings gentigend hohe Cr-Anteile (wie z.B. Alloy 690), so kann mit
Hilfe des weniger edlen Legierungsbestandteils Cr friher eine schiitzende Oxidschicht gebil-
det werden. Hierauf kdnnte die verbesserte Bestandigkeit Cr-reicher Nickelbasislegierungen
gegentber PWSCC beruhen.

Mit Hilfe hochauflésender TEM-Untersuchungen konnten feine Oxide entlang der Korngrenzen
und im Bereich der Rissspitze nachgewiesen werden, [40] und [41]. Diese Beobachtung un-

terstitzt die Hypothese der inneren Oxidation.

Aufgrund der Tatsache, dass das Modell der inneren Oxidation flir Legierungen entwickelt
wurde, deren Hauptlegierungsbestandteil edler ist als die anderen Legierungsbestandteile,
wurde dieses Modell urspriinglich ausschliefdlich zur Erklarung des Schadensmechanismus
fur Nickelbasislegierungen (im Wesentlichen Alloy 600) herangezogen. Jedoch haben sich bei
der Untersuchung von nichtrostenden Cr,Ni-Stahlen Parallelen gefunden, [42] und [43]. In bei-
den Legierungstypen wird stets ein Ni-reiches Gebiet im Bereich der Oxid-/Metallgrenzschicht

gefunden.

5.2 PWSCC-Anfilligkeit von Cr,Ni-Stihlen

Nichtrostende austenitische Cr,Ni-Stahle zeigen unter Primarwasserbedingung generell eine

gute Bestandigkeit gegen PWSCC. Es sind jedoch vereinzelt Falle von PWSCC aufgetreten.
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Kaltverformung spielte bei diesen Schadensfallen eine entscheidende Rolle. Austenitische
CrNi-Stahle finden weitverbreiteten Einsatz in LWR Rohrleitungssystemen. In der Regel wer-
den sie im lI6sungsgeglihten und abgeschreckten Zustand unter Vermeidung von Verformun-
gen eingesetzt. Maximale Verformungsgrade von 10 % und maximale Oberflachenharte von
300 HV sind ubliche Anforderungen fur solche Stahle in LWRs. Verformungen kénnen jedoch
nicht immer komplett vermieden werden, da manche Komponenten wahrend des Herstellungs-
prozesses gebogen oder gestreckt werden muissen, ebenso wie wahrend des Einbaus
Schweillvorgange, Bearbeitung und drtliches Schleifen nicht vermieden werden kdnnen. Zu-
dem koénnen Abweichungen von den vorgegebenen Anweisungen zu Verformungen fuhren

und durfen nicht auRer Acht gelassen werden [44].

Meist traten die PWSCC Schaden an Cr,Ni-Stahlen in Bereichen des Primarkreislaufs auf, in
denen der Austausch des Mediums schlechter funktioniert als in anderen Teilen des Kreis-
laufs, so dass es zu Anreicherung von Verunreinigungen, z.B. sulfatischer oder chloridischer
Natur, kommen kann oder hdhere Sauerstoffkonzentrationen vorliegen, wodurch das Korrosi-
onspotential einen Grenzwert Uberschreiten kann [43]. In deutschen Anlagen traten Schaden
an Kernbehalterschrauben des Werkstofftyps 1.4571 (Ti-stabilisierter Cr,Ni-Stahl, entspricht
316Ti) auf. In [45] beschreiben Kilian et al. diesen Schaden naher: In den Jahren 2005 und
2006 wurden im Zuge von Revisionen in Kernkraftwerk GKN1 Anrisse an Kernbehalterschrau-
ben erkannt. Bei sich anschlieRenden Prifungen in allen Anlagen, in denen solche Stern-
schrauben zur Anwendung kommen, wurden weitere Schaden gefunden. Bei den rissbehafte-
ten Schrauben handelt es sich um Sternschrauben (M12 und M16) des Werkstoffs 1.4571
(kaltverfestigt, Streckgrenze zwischen 500 und 700 MPa). Die Schadigung trat an verschiede-
nen Stellen des Kopfbereichs auf: am Ubergang Kopf/Schaft, an der TellerauBenseite, am
Tellerboden und im Bereich der Napfchensicherung. Rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
men der Bruchflache zeigen einen interkristallinen Rissverlauf. Auf der Oberflache finden sich

Belage, in denen u.a. die Elemente Cu und S nachgewiesen werden.

Die Schadensursache wurde dem Mechanismus der interkristallinen SpRK zugeordnet. Dieser
Schadensmechanismus ist unter oxidierenden Bedingungen bekannt, wirft unter reduzieren-
den Bedingungen jedoch Fragen nach dem Korrosionsmechanismus auf, da hier das als kri-

tisch angesehene Grenzpotential von E = -230 mV (NHE) nicht Gberschritten wird.

In einem im Jahr 2011 verfassten Bericht der MPA [14] wird der Einfluss der Kaltverformung
auf die Spannungsrisskorrosionsbestandigkeit austenitischer Cr,Ni-Stahle sehr ausflihrlich an-
hand einer Literaturstudie erlautert. Die Auswirkungen der Kaltverformung auf die drei fir das

Auftreten von SpRK entscheidenden Parameter (Werkstoff-Medium-Spannung, Bild 5) werden
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dargestellt. Diskutiert werden werkstoffseitige Einflussfaktoren, wie Gitterdefekte, Kriechpro-
zesse an den Korngrenzen, lokale Dehnungskonzentration, lokal erhohte mikroskopische Zug-
spannungen, Verformungsmartensit und Niedertemperatur-Sensibilisierung. Im Zusammen-
hang mit dem Medium wird das in der Literatur dargestellte Wissen Uber den Einfluss von
Wasserstoff, der Temperatur, des Freien Korrosionspotentials, und des pH-Werts auf die
SpRK untersucht. Einfluss der Art und Richtung der Kaltverformung und die Auswirkungen des
zeitlichen Verlaufs der mechanischen Belastung sind ebenfalls Gegenstand dieser Literatur-

recherche.

Verbesserte elektronenmikroskopische Charakterisierungsmaéglichkeiten haben in den letzten
Jahren verstarkte Forschungsaktivitaten auf dem Gebiet der Untersuchung der Oxidschichten
im Riss und an der Rissspitze zur Folge gehabt. In verschiedenen Arbeiten wird auf Basis der
Oxidschichtcharakterisierung auf mogliche rissbildende Mechanismen zurickgeschlossen,
[46], [47], [48] und [49]. In [50] wird der Einfluss des Cr-Gehalts des Stahls auf die Korrosions-
bestandigkeit unter Primarwasserbedingungen untersucht. Héhere Cr-Gehalte bewirken eine

verbesserte Korrosionsbestandigkeit. Hier finden sich Parallelen zu den Ni-Basislegierungen.

5.3 PWSCC-AnNfilligkeit von Ni-Basis-Legierungen

5.3.1  Werkstoffseitige Einflussfaktoren

Legierungszusammensetzung

Einen entscheidenden Einfluss auf die Anfalligkeit der Nickelbasislegierungen gegeniber
PWSCC hat die Legierungszusammensetzung und hier im Speziellen der Chromgehalt. In Ta-
belle 2 werden die gangigen in KKW zum Einsatz kommenden Nickelbasislegierungstypen mit

ihren chemischen Zusammensetzungen aufgelistet.

Tabelle 2 : Legierungszusammensetzungen von Nickelbasiswerkstoffen [51]

Alloy Alloy Alloy Alloy Alloy Alloy 52  Alloy Alloy Alloy 718
600 182 82 690 152 800 750
Ni <72,0 Bal. Bal. <58,0 Bal. Bal. 30,0-34,0 >70,0 50,0-55,0
Cr 14-17 13-17 18-22 28-31 28-31,5 28-31,5 19,0-22,0 14,0-17,0 17,0-21,0
Fe 6-10 <10,0 <3,00 7-11 8-12 8-12 Bal. 5,0-9,0 Bal.
Ti <1,0 <0,75 <0,50 <1,0 0,25-0,65 2,25-2,75 0,70-1,15
Al <1,10 0,25-0,65 0,40-1,00 0,30-0,70
Nb/Ta 1,0-2,5 2,0-3,0 1,2-2,2 <0,10 0,70-1,20 4,80-5,50
Mo <0,50 <0,05 2,80-3,30
Cc <0,05 <0,01 <0,01 <0,04 <0,045 <0,040 0,05-0,10 =<0,08 <0,08
Mn <1,0 5,0-95 2,5-35 <0,05 <5,0 <1,0 <1,5 <1,00 <0,35

S <0,015 <=0,015 =0,015 <0,015 <0,008 <0,008 <0,010 <0,015 <0,015
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Alloy Alloy Alloy Alloy Alloy Alloy 52  Alloy Alloy Alloy 718
600 182 82 690 152 800 750

P <0,030 <0,030 <0,020 <0,020 <0,015 <0,020 <0,015

Si <0,50 <1,0 <0,50 <0,50 <0,65 <0,50 <0,70 <0,5 <0,35

Cu <0,5 <0,50 <0,50 <0,5 <0,50 <0,30 <0,50 <0, 5 <0,20

Co <0,10 <0,12 <0,10 <0,10 <0,020 <0,020 <0,50 <1,00 <1,00

Wahrend Alloy 600, Alloy 690 und Alloy 800 fur Rohre, Durchflihrungen, usw. verwendet wer-
den, stellen Alloy 82, Alloy 182, Alloy 52 und Alloy 152 Schweifl’gut- und Pufferwerkstoffe dar,
Tabelle 3. Die ausscheidungshartbare, hochfesten Legierungen Alloy 750 und Alloy 718 kom-
men bei Schrauben, Federn, Fihrungsstiften und anderen Konstruktionsbauteilen, die hohe
Festigkeit, einen hohen Relaxationswiderstand und gute Korrosionsbestandigkeit erfordern,
zum Einsatz. Die Ausscheidungshartbarkeit dieser Legierungstypen resultiert aus der Bildung
der y-Phase NiAls, die einhergeht mit der Bildung feinverteilter, dichter M23Cs-Karbid-Verteilun-

gen an den Korngrenzen [2].

Tabelle 3 : Einsatzbereiche von Nickelbasislegierungen in Druckwasserreaktoren [51]

PWR Components Nickel Base Alloy Grades Used
Steam generator tubes Alloys 600 MA & TT, 690TT (& 800)
Steam generator divider plates Alloys 600 & 690

Upper head penetrations Alloys 600 & 690

Lower head penetrations Alloy 600

Core supports Alloy 600

Pressurizer nozzles Alloys 600 & 690

Safe ends Alloy 600

Weld metal deposits Alloys 82, 182, 52 & 152

Generell lassen sich die verschiedenen Legierungen entsprechend ihrem Chromgehalt in drei

Kategorien unterteilen:
¢ Niedriger Chromgehalt zwischen 13 und 17 %: Alloy 600, Alloy 182, Alloy 750
¢ Mittlerer Chromgehalt zwischen 18 und 22 %: Alloy 800, Alloy 82, Alloy 718

e Hoher Chromgehalt zwischen 28 und 31 %: Alloy 690, Alloy 152, Alloy 52

Die Legierungstypen mit vergleichsweise niedrigem Chromgehalt haben in der Anwendung
eine generelle Anfalligkeit gegeniber PWSCC gezeigt. Bei Legierungstypen mit mittlerem o-
der hohem Chromgehalt traten bis heute keine PWSCC Schaden im Betrieb auf [51]. In Bild
10 ist die Anfalligkeit verschiedener Nickelbasislegierungen in Abhangigkeit von ihrem Chrom-

gehalt in Hochtemperatur-Wasser dargestellt.
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In [52] und [53] wird die Anfalligkeit von Alloy 600, Alloy 690 und Alloy 800 gegenuber inter-
kristalliner Spannungsrisskorrosion experimentell untersucht. Ubereinstimmend finden die Au-
toren, dass die Anfalligkeit der Nickelbasislegierungen gegeniiber PWSCC in folgender Rei-
henfolge steigt: Alloy 690 — Alloy 800 — Alloy 600.

Das entspricht einer steigenden Anfalligkeit mit sinkendem Chromgehalt, Tabelle 2. Aufgrund
dieser Tatsache kommen die Legierungstypen Alloy 690 und Alloy 800 haufig als Austausch-
materialien fur Alloy 600-Komponenten zum Einsatz.

transkristaflin interkristallin
= SCC
g
=
S Chloridhaltiges
&2 Wasser
Deionisiertes
Wasser
101 20 30 Y4 5 6 71 s
Ni-Gehalt [%] 1
18/10-CrNi Alloy Alloy Alloy
SS 800 690 600
20 - 23% Cr 27-31% Cr 14-17% Cr

Austenitische Stéhle und Ni-Basis Legierungen im HT-Wasser
Transkristalline/Interkristalline Spannungsrisskorrosion
(TSpRK/ISpRK)

Bild 10: SCC Anfalligkeit unterschiedlicher Nickelbasislegierungen [7]

Korngrenzkarbide

Neben dem Cr-Gehalt hat der C-Gehalt der Nickelbasislegierungen einen wesentlichen Ein-
fluss auf die Neigung zu PWSCC. Im Allgemeinen ist der C-Gehalt der unter DWR Bedingun-
gen verwendeten Nickelbasislegierungen niedrig, Tabelle 2, und zeigt eine temperaturabhan-
gige Loslichkeit. Mit abnehmender Temperatur sinkt die im Werkstoff von vorneherein geringe
Loslichkeit des Kohlenstoffs (z.B. Alloy 600 0,03 Gew.-% bei 1000 °C). Diese Temperaturab-
hangigkeit der Kohlenstoffldslichkeit hat einen starken Einfluss auf die Gefligeausbildung im
Anschluss an die abschlieRende Warmebehandlung des Stahls. Je nach Glihtemperatur kann
sich ein fur die PWSCC Widerstandsfahigkeit glinstiges oder ungiinstiges Geflige ausbilden:
Beim Abkuhlen von der finalen Glihtemperatur verbindet sich der tberschissige Kohlenstoff
mit Chrom zu Chromkarbiden (Cr23Ces und Cr;C3). Diese Karbide kdnnen je nach ihrer Lage im
Geflige in intra- und interkristalline Karbide unterteilt werden. Es hat sich gezeigt, dass inter-

kristalline Karbide (Korngrenzkarbide) unter Primar-wasserbedingungen einen positiven Effekt
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auf die PWSCC Bestandigkeit haben. Dies steht in deutlichem Gegensatz zu der Wirkung von
Korngrenzkarbiden unter oxidierenden Umgebungsbedingungen. Hier bewirkt die Bildung von
Karbiden an den Korngrenzen eine Sensibilisierung der Nickelbasislegierungen, wie man sie
von den nichtrostenden Cr,Ni-Stahlen her kennt: Durch die Chromkarbidbildung entlang der
Korngrenzen werden in deren Umgebung Cr-verarmte Bereiche gebildet, so dass in diesen
Bereichen nicht mehr gentigend Chrom zur Bildung der schitzenden Oxidschicht zur Verfu-

gung steht und das Material entlang der Korngrenzen anfallig fur Rissbildung wird [16] .

Eine Reihe von Untersuchungen belegt den positiven Einfluss der Korngrenzkarbide auf die
PWSCC Bestandigkeit der Nickelbasislegierungen, [2], [54] und [55]. Es hat sich gezeigt, dass
eine gleichmafige Belegung der Korngrenzen mit Karbiden sich am gunstigsten auf die Riss-
bestandigkeit auswirkt. Der Mechanismus, der hinter diesem Effekt steckt, ist bisher nicht ge-
klart. In [56] ist eine Erklarung vorgeschlagen: Korngrenzkarbide an der Rissspitze kdnnen als
Versetzungsquellen dienen und so zu einem Abstumpfen der urspringlich scharfen Rissspitze
beitragen. Da aber scharfe Rissspitzen Voraussetzung flr sprédes Bruchverhalten sind, hat
dieses Abstumpfen der Rissspitze duktileres Bruchverhalten zur Folge. In Bild 11 ist der Zu-
sammenhang zwischen den Korngrenzkarbiden als Versetzungsquellen und der Abstumpfung
der Rissspitze im Gegensatz zu einer scharfen Rissspitze, die zu sprodem Rissfortschritt flihrt,

schematisch dargestellt.

Sharp-Tipped Crack
Few Low Energy
Dislocation Sources

Crack Blunting
By Dislocation Nucleation
From Loew Energy Sources

Bild 11: Korngrenzkarbide als Versetzungsquellen und Rissabstumpfung [56]

Wahrend die Bildung von interkristallinen Karbiden entlang der Korngrenzen einen positiven
Effekt auf das Spannungsrisskorrosionsverhalten hat, machen intrakristalline Karbide den
Werkstoff rissanfalliger, [57] und [58]. Der Zusammenhang zwischen Karbidverteilung und An-
falligkeit gegentber PWSCC geht aus Bild 12 hervor. Struktur 1 weist vornehmlich Korngrenz-
karbide auf, wahrend Struktur 3 Uberwiegend intrakristalline Karbide enthalt, die Karbidvertei-

lung der Struktur 2 liegt zwischen den Extremen der Strukturen 1 und 3. Deutlich zu erkennen
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ist die Abhangigkeit der PWSCC Anfalligkeit von der Karbidverteilung. Je mehr Karbide sich

an den Korngrenzen befinden, umso bestandiger ist das Material.
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Bild 12: Einfluss der Mikrostruktur auf die SCC-Anfalligkeit aus [2]

Die Bildung von inter- bzw. intrakristallinen Karbiden wiederum ist stark abhangig von der ther-
mischen Vorgeschichte des Werkstoffs, Bild 13. In Abhangigkeit von der Héhe der abschlie-
Renden Gluhtemperatur bilden sich Gefiige mit unterschiedlichen Karbidverteilungen aus. Bei
einer niedrigen Glihtemperatur (ca. 980°C) [51] werden die Karbide nicht vollstandig im
Grundmaterial geldst und verbleiben nach der Rekristallisation an der Position der ehemaligen
Korngrenzen, die sich nun innerhalb der neu gebildeten Kérner befinden. An den neuen Korn-
grenzen scheiden sich vergleichsweise wenig interkristalline Karbide aus. Wahlt man jedoch
eine genugend hohe Glihtemperatur (1040 — 1070°C) [51], so dass sich die urspringlichen
Karbide wahrend des Glihvorgangs vollstandig in der Matrix 16sen, dann scheiden sich nach
der Rekristallisation der neuen Kérner beim Abklhlen aufgrund der Temperaturabhangigkeit

der Kohlenstoffléslichkeit erneut Karbide an den neuen Korngrenzen aus.

Hwang et al. [56] untersuchen in ihrer 2013 publizierten Arbeit detailliert den Einfluss der Korn-
grenzkarbide, sowohl unter oxidierenden als auch reduzierenden Mediumsbedingungen, und
kommen zu dem Schluss, dass sensibilisierte (Karbide an den Korngrenzen) Nickelbasislegie-
rungen unter oxidierenden Bedingungen eine starke Anfélligkeit gegenlber interkristalline
SpRK zeigen, wohingegen unter reduzierenden DWR Bedingungen die Widerstandsfahigkeit

gegen interkristalline SpRK mit steigendem Gehalt an Korngrenzkarbiden steigt.
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Bild 13: Gefligeentwicklung in Abhangigkeit von der Glihtemperatur [2]

Korngrenzenorientierung

Es ist bekannt, dass die Verformbarkeit und Festigkeit von Metallen stark abhangig von der
Orientierung der Koérner zueinander an den Korngrenzen ist [59]. Man kann Korngrenzen ent-
sprechend der Orientierung ihrer Kérner in drei Kategorien unterteilen: Kleinwinkelkorngren-
zen (Orientierungsabweichungswinkel bis zu 15°), Koinzidenzgittergrenzen (Korngrenzen, an
denen sich benachbarte Kérner Gberlappen und sich einige Gitterplatze teilen) und GroRwin-
kelkorngrenzen (alle anderen). Werkstoffe mit einem hohen Anteil an Kleinwinkel- und Koinzi-
denzgitter-Korngrenzen zeigen eine hdhere Bestandigkeit gegenlber interkristalliner Rissbil-
dung [60].

Kaltverformung

Anders als bei Warmformgebungsprozessen, bei denen die Verformungstemperatur oberhalb
der Rekristallisationstemperatur liegt, befindet sich die Verformungstemperatur bei Kaltverfor-
mungsprozessen unterhalb der Rekristallisationstemperatur. Dadurch kénnen Versetzungen
in geringerem Mal3e als bei Warmverformung wahrend des Verformungsprozesses ausheilen.
Es findet kaum dynamische Erholung bzw. Rekristallisation statt [61]. Vielmehr erhdht sich im
Verlauf des Kaltverformungsprozesses die Anzahl der Versetzungen im Werkstoff so dass
Kaltverformung immer mit einer Verfestigung des Werkstoffs einhergeht. Durch den Aufstau
und die gegenseitige Behinderung der Versetzungen wird die Plastizitat des Werkstoffs redu-
ziert. Nicht nur die Bildung von Versetzungen, sondern auch die mit dem Grad der Kaltverfor-
mung steigende Anzahl von Leerstellen und Zwischengitteratomen und der Clusterbildung von

Punktdefekten flihren zu einer Abnahme der Plastizitat. Als Folge der oben beschriebenen
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Prozesse steigen mit zunehmendem Kaltverformungsgrad sowohl die Festigkeit als auch die
Harte des Werkstoffs an.

Kaltverformungsprozesse haben im Fall der Nickelbasislegierungen einen negativen Effekt auf
die PWSCC Anfalligkeit. Fur die Art und Weise der Auswirkungen finden sich starke Parallelen
zu den austenitischen Cr,Ni-Stahlen unter denselben Mediumsbedingungen. Daher sei hier
auf die detaillierte Darstellung der Auswirkung von Kaltverformungsprozessen auf die SpRK
Anfalligkeit austenitischer C,Ni-Stahle verwiesen [62].

Folgen des SchweiBprozesses
Als Folge von Schweilprozessen kdnnen in der Schweildnaht und im Bereich der Warmeein-
flusszone unterschiedliche Fehlerarten auftreten. In Bild 14 sind die unterschiedlichen Rissar-

ten zusammen mit weiteren mdglichen Fehlerarten schematisch an einer Mischschweif3naht

dargestellt.
GW Ferrit Pufferung  Verbindungsnaht GW Austenit
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Bild 14 : Schema einer Mischschweil3naht mit méglichen fertigungsbedingten Fehlern [63]

Fehlistellen jeglicher Art kdnnen das Auftreten von PWSCC in einem daflir anfalligen Werkstoff
begtinstigen. Bereits existierende Risse im Werkstoff kdnnen aufgrund von korrosionschemi-

schen Prozessen an der Rissspitze weiter wachsen.

5.3.2 Mediumseitige Einflussfaktoren

Die Chemie des Primarkreislaufwassers kann Uber verschiedene Parameter Einfluss auf das
Korrosionsgeschehen nehmen, Bild 1. Die wichtigsten Parameter sind die Wasserstoffkon-
zentration, das Korrosionspotential, die Temperatur, der pH-Wert und der Gehalt an Li, B und
Zn.

Die Zugabe von Wasserstoff dient dazu, die Radiolyse des Wassers zu unterdriicken, Bor stellt
einen wirksamen Neutronenabsorber dar, durch die Zugabe von Lithiumhydroxid I8sst sich der

pH-Wert in leicht alkalische Bereiche verschieben und Zn-Zugaben sollen die Zunahme der
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Aktivitat reduzieren. Kennt man den Einfluss der verschiedenen Mediumsbestandteile auf die
PWSCC Anfalligkeit so lassen sich Vermeidungsstrategien fir das Auftreten von PWSCC ab-
leiten. Im Folgenden sind die Mediumsparameter und der jeweilige Einfluss auf die Rissinitiie-

rung und das Risswachstum dargestellt.

Elektrochemisches Korrosionspotential (ECP), Wasserstoff

Das elektrochemische Korrosionspotential spielt in jedem Korrosionsprozess eine Schlussel-
rolle. Im DWR Primarwasserkreislauf wird das Korrosionspotential von Nickelbasislegierungen
und Cr,Ni-Stahlen von der Art und Konzentration oxidierender und reduzierender Spezies
(hauptsachlich dem zur Unterdriickung der Wasserradiolyse zugesetzten Wasserstoff), der
Durchflussrate und der Temperatur bestimmt, [3] und [63]. Daneben kann der Bearbeitungs-
zustand der Stahloberflachen das Korrosionspotential beeinflussen. Die Korrosionspotentiale
von Ni-Basislegierungen und nichtrostenden Cr,Ni-Stéhlen unterscheiden sich unter diesen

Mediumsbedingungen nicht.

In Bild 15 ist das Zustandekommen des Korrosionspotentials im Primarwasser am Beispiel
eines nichtrostenden Cr,Ni-Stahls dargestellt. Aufgrund der Tatsache, dass die Austausch-
stromdichte der Hy/H*-Redoxreaktion deutlich gréRer ist als die Stromdichte der Oxidationsre-
aktion des Stahls, wird das Korrosionspotential durch die Redoxreaktion des Wasserstoffs be-
stimmt und lasst sich bei bekannter Wasserstoffkonzentration, Temperatur und Druck sofort

berechnen [3].

L
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o = Exchange current density of H/H* reaction
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Total oxidation
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Modifiad from the original by ANT International, 2011

Bild 15: Schematische Darstellung der Teilstromdichte-Potentialkurven eines Nichtros-
tenden Cr,Ni-Stahls unter Primarwasserbedingungen (RHE-Reversible Hydrogen
Electrode)
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Unter Primarwasserbedingungen liegt das ECP (Ecorr) von Nickelbasislegierungen und Cr,Ni-
Stahlen weit unterhalb des Potentialbereichs, in dem nennenswerte Oxidationsstréme auf-

grund von Metallauflésung auftreten, Bild 15.

Es wurde beobachtet, dass das ECP des Primarwassers dennoch einen Einfluss auf die
PWSCC Risswachstumsraten von Nickelbasislegierungen hat [64]. Messungen der Riss-
wachstumsraten zeigen ein Maximum der Risswachstumsraten in einem Potentialbereich in
der Nahe des Ni/NiO-Gleichgewichtspotentials, Bild 16.
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Bild 16: Risswachstumsraten Alloy 600 unter PWR-Bedingungen aus [2]

Betrachtet man den Einfluss der Wasserstoffkonzentration und somit dem des ECP auf den
dem Risswachstum vorgelagerten Prozess der Rissinitiierung, stellt man ein abweichendes
Verhalten fest. Fir Wasserstoffkonzentrationen, die ECPs im Bereich des Ni/NiO-Gleich-ge-
wichtspotentials zu Folge haben, tritt keine Reduzierung der Zeiten bis zur Rissbildung, was

einer erhdhten Anfalligkeit in diesem Potentialbereich entsprechen wirde, auf, Bild 17.
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Bild 17 : Abhangigkeit der Zeit bis zur Rissinitiierung in Abhangigkeit von der Wasserstoff-
konzentration [2]
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Befindet sich die Wasserstoffkonzentration nicht in einem Bereich, in dem sie ein ECP in der
Nahe des Ni/NiO-Gleichgewichtspotentials zur Folge hat, gilt, dass mit steigender Wasser-
stoffkonzentration die Risswachstumsrate sinkt. In Bild 18 ist der Einfluss der Wasserstoffkon-

zentration auf die Risswachstumsrate von Alloy 182 dargestellt.
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Bild 18: Einfluss der Wasserstoffkonzentration und der Temperatur auf die Risswachs-
tumsraten von Alloy 182 [2]

Die Autoren des MRP 213-Berichts [65] stellen bei ihren Untersuchungen fest, dass die Erhé-
hung der Wasserstoffkonzentration immer einen verlangsamenden Effekt auf die Risswachs-

tumsraten hat, unabhangig vom Material und der Temperatur [66].

In Bild 19 ist der kontrare Einfluss des Wasserstoffs auf das Risswachstum und die Zeit bis
zur Rissinitierung am Beispiel eines Werkstoffs des Typs Alloy 600 MN (mill annealed, as
received) zusammenfassend dargestellt. Wahrend die Risswachstumsraten nach einem Ma-
ximum bei ca. 25 ml Hao/kg H.O mit steigendem Wasserstoffgehalt sinken, steigt die Anfalligkeit
zur Rissbildung kontinuierlich mit steigendem Wasserstoffgehalt, was sich in einer stetigen

Abnahme der Rissbildungszeiten aufert.

Temperatur
Mit steigender Temperatur steigen die Risswachstumsraten, wie in Bild 18 exemplarisch fur

den Legierungstyp Alloy 182 dargestellt wird.

B, Li —Gehalt und pH-Wert
Die Untersuchungen an Alloy 600 haben keine nennenswerten Veranderung der Risswachs-
tumsraten in Abhangigkeit vom B, Li und pH ergeben [67]. Es zeigt sich eine leichte Reduzie-

rung der Rissinitiierungszeit [2].
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Bild 19: Einfluss der Wasserstoffkonzentration auf die Risswachstumsrate und die Zeit
bis zur Rissbildung [2]

Zn-Gehalt

Neben der Eigenschaft den Aktivitdtsaufbau zu reduzieren, wirkt sich die Zugabe von Zn auch
positiv auf die Rissinitierungszeiten aus [66]. Die Zugabe von Zn fihrt zu deutlich Iangeren
Rissinitiierungszeiten, wie aus Bild 20 ersichtlich. Man geht davon aus, dass der positive Effekt
der Zn-Zugabe darauf beruht, dass Zn in den Oxidschichten eingebaut wird und Zn-haltige
Oxidschichten schitzender wirken als solche ohne Zn [17]. Auch aus diesem Grund wird Zn

zur Wasserkonditionierung eingesetzt.
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Bild 20: Rissbildungszeiten in Abhangigkeit von Wasserchemie und Stahlart [17]

In Zusammenhang mit dem Risswachstum sind die Daten weniger eindeutig. Jedoch gibt es

auch hier Anzeichen fur eine Abschwachung der Risswachstumsraten in Anwesenheit von Zn
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[66]. Nur unzureichende Daten existieren zum Einfluss des Zn auf PWSCC der Schweil3zu-
satzstoffe [68].

5.3.3 Spannungseinfliisse

Verschiedene Ursachen der Spannung kénnen das Auftreten von PWSCC in Nickelbasisle-
gierungen beginstigen. Thermische Spannungen kénnen durch Temperaturwechsel oder
Temperaturunterschiede im Bauteil auftreten. Mechanische Spannungen kénnen aufgrund der
Einbausituation von auflen aufgebracht werden oder in Folge von Fertigungsprozessen, wie
Formgebungsverfahren (Biegen, Strecken) und Schweil3prozessen, als Eigenspannungen im

Bauteil vorliegen.

Einen grof3en Einfluss auf die Zeitspanne bis zum ersten Auftreten von PWSCC hat die Héhe
der im Bauteil vorhandenen mechanischen Spannungen, insbesondere der Eigenspannun-
gen. Schaden durch PWSCC treten an DE-Heizrohre stets in Bereichen der grof3ten Span-
nungen auf: In den Bereichen der U-Biegung, im Bereich geometrischer Ubergénge, in ge-
dehnten und eingedruickten Bereichen [51]. Kaltverformungsprozesse haben einen negativen

Einfluss auf die Risswachstumsgeschwindigkeit.

Es wurde eine Reihe von Malknahmen entwickelt, die zur Vermeidung von Spannungen im
Bauteil fuhren sollen. Z.B. Warmebehandlungen der U-Biegungen in den DE-Heizrohren oder
Oberflachenbehandlungen, wie Kugelstrahlen, zur Erzeugung von Oberflachen-Druckspan-
nungen an der Rohrinnenseite. Kugelstrahlen ist in der Lage die Rissbildung zu reduzieren,
bei bereits existierenden Rissen, deren Lange die Ausdehnung der Druckspannungszone
Uberschreitet, kann es das Wachstum jedoch nicht aufhalten [51]. Kugelstrahlen ist also nur

dann sinnvoll, wenn es vor dem ersten Auftreten von Rissen angewandt wird.

In den Berichten [69] und [70] wird die Wirksamkeit verschiedener Oberflachenbehandlungs-
verfahren zur Vermeidung von PWSCC gezeigt. Zum Einsatz kommen Verfahren wie Kugel-
strahlen und Laser Peening. Beide Verfahren erzeugen Druckeigenspannungen in der Rand-

Zone.

6 Schlussfolgerungen

Aufgrund der vorgenannten Ausflhrungen zum aktuellen nationalen und internationalen
Kenntnisstandes bezlglich PWSCC und im Hinblick auf die deutschen Kernkraftwerke mit

Druckwasserreaktoren ergibt sich folgender Sachstand:

¢ Nickelbasislegierungen mit niedrigen Cr-Gehalten sind besonders PWSCC anfallig.

Dazu gehdren: Alloy 600 und die zugehérigen Schweillgut- und Pufferwerkstoffe.
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¢ An Legierungen mit héheren Cr-Gehalten (Alloy 800, Alloy 690 und zugehorige

Schweildgut- und Pufferwerkstoffe) traten bis jetzt keine Schaden im Betrieb auf.

¢ In Laborversuchen wurde auch fir diese bestandigeren, hdher Cr-haltigen Legierungen

eine generelle Anfalligkeit nachgewiesen.

¢ Die Anfalligkeit sinkt mit steigendem Cr-Gehalt in folgender Reihenfolge Alloy 600 / Al-
loy 800 / Alloy 690, ebenso bei den Schweil3gut- und Pufferwerkstoffen.

e Alloy 800 und Alloy 690 eignen sich aufgrund ihrer hoheren Bestandigkeit als Aus-

tauschmaterialien fir Alloy 600.

e In deutschen KKW kommt Alloy 600 weniger zum Einsatz als in auslandischen Anlagen:
Z.B. sind DE-Heinzrohre aus Alloy 800 gefertigt, Stutzen im RDB-Deckel sind aus ferriti-

schen Stahlen.
¢ Mischschweillnahte aus Nickelbasislegierungen sind gefahrdet.

¢ Fertigungsfehler, Fertigungsunganzen und Folgen von Reparaturmal3nahmen in Misch-

schweilinahten sind besonders problematisch.
¢ Austenitische Cr,Ni-Stahle zeigen ein hohes Mal an Bestandigkeit gegeniuber PWSCC.
¢ Alle Schadensfalle an Cr,Ni-Stahlen traten in Zusammenhang mit Kaltverformung auf.

¢ Schadensfalle waren haufig auf regelwidrige Mediumsbedingungen (Verunreinigungen,

erhohte Sauerstoffkonzentrationen) zurtickzuflihren.

e Bisher existiert fir den PWSCC-Schadensmechanismus kein allgemeingtiltiges, mecha-

nistisches Modell, das Lebensdauervorhersagen zulasst.

¢ Eine Reihe von Einflussfaktoren sind erkannt worden und ihre Wirkungsweise verstan-

den.

o Ein mdglicher verspréodender Einfluss des Wasserstoffs, der sich unter Umstanden Uber

Jahre hinziehen kann, ist nach wie vor nicht geklart.

7 Empfehlungen

Die Anfalligkeit von Nickelbasislegierungen mit Chromgehalten zwischen 13 % und 17 % unter
Primarwasserbedingungen von DWR gegen SpRK stellt in auslandischen Anlagen ein weit
verbreitetes Problem dar. Durch die Verwendung von Legierungen mit hdheren Cr-Gehalten
von bis zu 31 % als Reparatur- und Austauschmaterialien sollen diese Schadensfalle in Zu-
kunft vermieden werden. Ausgehend von der Tatsache, dass Nickelbasislegierungen mit hé-

heren Cr-Gehalten in Laborversuchen eine deutliche geringere Neigung zu PWSCC aufweisen
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und bisher unter Betriebsbedingungen keine Schaden infolge PWSCC bekannt wurden,

scheint dieses Reparatur- und Austauschkonzept gerechtfertigt zu sein.

Verschiedene Besonderheiten des Werkstoffkonzepts deutscher Anlagen fihren dazu, dass

die anfélligen Nickelbasislegierungen weit weniger eingesetzt werden und somit die Gefahr

von Schaden infolge PWSCC im internationalen Vergleich geringer ist, was sich bei der Be-

trachtung der Gesamtzahl der an Nickelbasislegierungen aufgetretenen Schaden bestatigt,

siehe Abschnitt 3. DE-Heizrohre werden beispielsweise in deutschen Anlagen typischerweise

bereits seit Jahrzehnten aus der bestandigeren Legierung Alloy 800 gefertigt. Bei RDB-Durch-

fuhrungen kommt jedoch auch in deutschen Anlagen die anfallige Legierung Alloy 600 und

ihre Puffer- und Schweilizusatzstoffe Alloy 82 und 182 zum Einsatz. Auch hier hat sich aber
keine sehr hohe PWSCC Anfalligkeit gezeigt.

Es wird empfohlen:

Nickelbasislegierungen mit hdheren Cr-Gehalten als Reparatur- und Austauschmaterial

zu verwenden.
Besonderes Augenmerk ist auf Mischschweil3nahte zu legen.

Stellungnahme RSK 15./16.12.2005: Eine Reihe von Empfehlungen fur die ZfP von
Mischschwei3nahten.

Was wurde in das Kerntechnische Regelwerk Gibernommen bzw. was ist noch einzuf-
gen?

Regelmafige Prifung und Kontrolle aller sensiblen Bereiche ist entscheidend, da die

Schaden oft erst nach langen Inkubationszeiten auftreten.

Das zeitverzogerte Auftreten von PWSCC Schadensfallen (teilweise erst nach mehreren
Jahrzehnten) und die Unzulanglichkeit der existierenden Modelle, den PWSCC Mecha-
nismus umfassend zu beschreiben, legen es nahe, weitere moégliche Einflussfaktoren zu
ermitteln. In diesem Zusammenhang ist vor allem die Untersuchung moglicher Wasser-
stoffeffekte zu nennen. Aus anderen Bereichen ist das verzdgerte Eintreten von Span-

nungsrisskorrosionsschaden in Folge der Einwirkung von Wasserstoff bekannt.
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