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(57) Abstract: The external surface of the fuel rod consists of a ZrNb alloy, which only forms a thin oxide layer with a thickness
of Y =a«exp(b * A) that is devoid of cracks, even at a burn-up (A) of over 75 MWd/kg U. Secondary phases containing niobium,
which are distributed over the core volume in the zirconium matrix, decrease the corrosion exponent (b). In addition, the ZrNb alloy
is then thermally treated by quenching to remain consistently below 800 °C in such a way that for all subsequent treatment steps, the

& sum of all the recrystallisation parameters Xi = 108 ¢ t; « exp(-Q/nRTi), where (n = 1.9; Q/R = 80.000 K;; t; = combustion duration in
hours, T; = combustion temperature in K), lies between 0.01h and 8h. Narrower limits can be calculated from the designated burn-up

of the fuel rod.
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Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen
Abkiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on
Codes and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe
der PCT-Gazette verwiesen.

(57) Zusammenfassung: Die AuBenfldche des Brennstabs besteht aus einer ZrNb-Legierung, die auch bei einem Abbrand A iiber
75 MWd/kg U nur eine diinne und rissfreie Oxidschicht der Dicke Y = a* exp(b * A) bildet. Niobhaltige Sekundérphasen, die iiber das
Komvolumen in der Zirkonium-Matrix verteilt sind, erniedrigen den Korrosionsexponenten b. Dazu wird die ZrNb-Legierung an-
schlieBend an ein Quenching stets unterhalb von 800 °C derart wirmebehandelt, dass fiir alle Weiterbehandlungsschritte die Summe
aller Rekristallisationsparameter X; = 108 o t; » exp(-Q/nRT};) zwischen 0,01h und 8h liegt (n = 1,9; Q/R = 80.000 K, t; = Gliihdauer
in Stunden; T; = Glihtemperatur in K). Engere Grenzen sind aus dem vorgesehenen Abbrand des Brennstabs berechenbar.
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Beschreibung

Herstellung eines Hiillrohrs eines Druckwasser-Reaktor-Brenn-

stabs, Hillrohr und entsprechendes Brennelement

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines
Hillrohrs aus mindestens einer niobhaltigen Zirkoniumbasisle-
gierung, ferner ein entsprechendes Hiilirohr eines Brennstabs
fir einen Druckwasser-Reaktor sowie ein entsprechendes Brenn-
element. Der Niobgehalt der Zirkoniumbasislegierung liegt da-
bei bevorzugt tber 0,6 Gew.-%.

. Im Folgenden beziehen sich alle Prozentangaben auf das Ge-

wicht.

Fir die Hillrohre, in denen der Kernbrennstoff von Kernreak-
toren gasdicht eingeschlossen ist, werden wegen der niedrigen
Neutronenabsorption und guten mechanischen und chemischen Ei-
genschaften von Zirkonium stets schwachlegierte Zirkoniumle-
gierungen verwendet. In Tabelle 1 ist die Norm fiir unlegier-
tes Zirkonium der Reaktortechnik, fiir Zirkaloy-2 (bei Siede-
wasser-Reaktoren) und Zirkaloy-4 (bei Druckwasser-Reaktoren)
nach ASTM B350 angegeben. Diese Werkstoffe sind im Westen ge-
brauchlich, wahrend in der fritheren Sowjetunion Zirkonium mit
1 % Niob tUblich ist.

Zirkonium besitzt bei Raumtemperatur eine hexagonale Kris-—
tallstruktur, in der Fe, Cr und Ni (Legierungselemente von
Zirkaloy) praktisch nicht und Nb auch nur bis etwa 0,5 % 18s-
lich sind, wahrend z.B. Sn in weiten Grenzen 1léslich ist.
Entsprechend liegt bei ZrNb und ZrSnNb-Legierungen eine niob-
arme (eventuell zinnhaltige) Zr-Phase ("Matrix") vor, in der
bei Raumtemperatur noch mindestens eine niobreichere Sekun-
dérphase ausgeschieden ist ("Sekundirpartikel"). Fiir Fe, Cr
und Ni ist die Loslichkeit noch viel geringer. Aus den Un-
tersuchungen bei Zirkaloy ist bekannt, dass bei Temperaturen
Uber etwa 980 °C die hexagonale Kristallstruktur ("o~Phase
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2
des Zirkoniums") in eine kubische Kristallstruktur ("B-Struk-
tur") Ubergeht, in der die Sekund&drphasen in weit groBerem
MaBe 16slich sind. Dazwischen liegt ein Temperaturbereich, in
der beide Phasen nebeneinander vorliegen k&nnen ("o + B-Be-
reich"). Wird daher Zirkaloy iiber 980 °C (Grenztemperatur
zwischen a + PB-Bereich und B-Bereich) erhitzt, so gehen deren
Sekundéarpartikel in L&sung und werden bei einem anschlieBen-
den, réschen Abkihlen ("B-Quenching") zundchst als feine Dis-
persion in der Zirkonium-Matrix ausgeschieden. Sie kénnen da-
bei Phasen unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung bil-
den, die z.B. als LAVES-Phasen und Zintl-Phasen in den Pha-
sendiagrammen des Systems ZrSnFeCr bekannt sind. Ein solches
B-Quenching wird bei Zirkaloy vorgenommen, um einen definier-
ten Ausgangspunkt flir die weitere thermisch/mechanische Bear-
beitung des Zirkaloys zu erhalten.

Dabei haben Erfahrungen mit Zirkaloy gezeigt, dass unter den
Bedingungen des Siedewasser-Reaktors grobe Ausscheidungen
(groRBer mittlerer Durchmesser der ausgeschiedenen Sekundiar-
phasen) zu einer verstédrkten "nodularen Korrosion" mit pus-
telartiger Oxidbildung fiithren, wiahrend beim Druckwasser-Reak-
tor eine feine Dispersion der ausgeschiedenen Phasen (kleiner
mittlerer Durchmesser) eine verstdrkte "uniforme Korrosion"
mit einer filmartigen Oxidbildung hervorruft. Es muss also
das Wachstum der Ausscheidungen ("Sekundirphasen") bei der
Fertigung unterschiedlich eingestellt werden. Daher werden
Hillrohre aus Zirkaloy bel ihrer Herstellung zunichst auf
Temperaturen von etwa 1000 °C erhitzt und anschliefend abge-
schreckt. Nach dem Abschrecken werden die Rohre nur noch bei
Temperaturen im Bereich der o-Struktur behandelt, wobei ein
kumulativer Gliuhparameter ft@q(—Q/nRTyﬁ eingehalten wird,

der fir Druckwasser-Reaktoren zwischen

2+ 10" und 5 - 10™'h liegt (Q = Aktivierungsenergie des
Phasenwachstums, R = kinetische Gaskonstante,

Q/n + R = 40000K) .
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Im sauverstoffhaltigen Kiilhlwasser von Siedewasser-Reaktoren
ist die Korrosionsbestdndigkeit von niobhaltigen Zirkoniumba-
sislegierungen problematisch. Im Kithlwasser von Druckwasser-
Reaktoren haben sich jedoch Oberfldchen aus solchen Legierun-
gen bereits als sehr korrosionsbesténdig erwiesen, solange
die Brennstédbe nur etwa 4 Zyklen den Reaktorbedingungen aus-
gesetzt sind. Allerdings gestatten manche Behdrden nicht, die
ganze Wand eines Hillrohrs aus einer ZrNb-Legierung herzu-
stellen, da diese Legierungen bei einem Kihlmittelverlust
("Lost Of Coolant Accident", LOCA) mit Temperaturen von
800 °C und mehr einen Phaseniibergang erleiden, der zum Ver-

lust der mechanischen Stabilitat fiihren kdnnte.

Dieser Phaseniibergang bei erhéhten Temperaturen verhinderte
friher auch z.B. das VerschweiBen von Bauteilen aus ZrNb
(z.B. den erforderlichen gasdichten Verschluss von Hiillrohren
nit Endstopfen bei Brennstédben). SchweiBnihte, die durch eine
erhebliche Erhitzung des Materials erzeugt wurden, korrodie-
ren rasch unter auffélliger Verfarbung, da auf der Oberfliche
verdnderte Oxidschichten entstehen.

Allerdings sind unterdessen SchweiBverfahren (z.B. Laser-
Schweilben) entwickelt, die mit einem sehr geringen Warmeein-
trag verbunden sind und das sichere VerschweiBen der Endstop-
fen ermdglichen. AuBerdem wird aufgrund von Untersuchungen im
Labor angenommen, dass durch intensives Glithen stabile mecha-
nische Eigenschaften und eine hohe Korrosionsbestandigkeit
erreicht wird. Daher gelten solche ZrNb-Legierungen unterdes-
sen als einsetzbar, meist als korrosionsschiitzende AuBen-—
schicht auf einem Rohr, das aus Zirkaloy besteht. In

EP 0 301 295 ist ein derartiges "Duplex"-Rohr und seine Her-
stellung durch Coextrusion und Kaltverformung ("Pilgern") mit
dazwischenliegenden Glithungen beschrieben. Dabei wird bisher
angenommen, dass fiir die Korrosion im Wesentlichen die Stand-
zeit im Wasser des Reaktors der bestimmende Faktor ist und
das entsprechende Korrosionsverhalten wird im Labor simu-

liert. Zwar wird nicht ausgeschlossen, dass auch die Strah-
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4
lungsbelastung und die Leistung der Brennstibe die Korrosion
beeinflusst, also GréRen, die mit dem Abbrand (der freige-
setzten nutzbaren Energie des in den Hiilllrohren eingeschlos-
senen Brennstoffs) korreliert sind. Jedoch ist der Abbrand
eine Variable, die im Laborversuchen nicht zur Verfiigung
steht und daher nicht Gegenstand iblicher Versuchsreihen ist,

sondern vernachldssigt wurde.

Am Ende der bisher iiblichen Einsatzzei’en von Brennstiben
(vier Reaktorzyklen, entsprechend einem Abbrand von etwa

50 MWd/kg U) tragen die Oberflichen der Hiillrohre eine Oxid-
schicht mit einer Dicke, die zwar noch tolerierbar ist, je-
doch in keiner eindeutigen Weise bestimmten Legierungseigen-
schaften oder Herstellungsparametern zugeordnet werden kann.
AuBerdem kann nicht abgeschitzt werden, auf welche Weise die
weltere Korrosion derartiger niobhaltiger Zirkoniumlegierun-
gen bei einem Léngzeit—Einsatz von sechs bis acht oder mehr
Jahren (insbesondere einem Abbrand von etwa 70 MWd/kg U und

mehr) verlauft.

Eine fortschreitende Korrosion fithrt zu einer Schwachung des
Hiullrohrs, die zwar unerwiinscht ist, aber durch eine entspre-
chende Vergroferung der Wandstdrke ausgeglichen werden k&nn-
te. Eine Korrosionsschicht behindert zwar auch den Ubergang
der im Brennstoff freigesetzten Warme in das Kithlmittel, je-
doch gelten bisher Schichtdicken von etwa 60 bis 80 1 noch
als unbedenklich. Dabei ist iibersehen,; dass bei der Korrosion
das spezifische Volumen des Materials widchst und daher erheb-
liche innere Spannungen in der Korrosionsschicht auftreten.
Diese Spannungen werden noch dadurch verstirkt, dass das
Hullrohr vom Druck des Kiihlwassers zusammengedrickt wird, bis
es auf die Fillung éus dem gesinterten Brennstoff ("Pellets")
drickt, wobeil die spréde Oxidschicht d.esem "Kriechen" des
Hullrohrs nicht folgen kann, wenn sie zu dick ist.

Infolge der erwdhnten inneren Spannungen reiBen dickere Oxid-

schichten auf und platzen ab, wodurch tiefere Schichten des
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Hillrohrs der Korrosion ausgesetzt werden. Dadurch beschleu-
nigt sich die Korrosion. Obwohl dies vereinzelt bereits bei
Dicken von etwa 25 um beginnt, ist dies noch tolerierbar im
Hinblick auf erforderliche mechanische und chemische Eigen-
schaften des HUllrohrs von Brennstiben. die bereits nach etwa
4 Jahren abgebrannt sind und ausgewechselt werden miissen. Je-
doch geraten bereits bei Schichtdicken von etwa 40 bis 50 um
dadurch erhebliche Mengen von abgeplatztem und radioaktivem
Oxid in den Kithlmittelkreislauf, in dem sie auch nach dem

Austausch der Brennstibe verbleiben.

Dadurch entsteht einerseits eine radioaktive Belastung des
Kihlwassers und des Personals, andererseits k&nnen sich diese
Fremdstoffe auch an anderen Teilen des Primarkreislaufs an-
setzen, wo sie stark storen. So sind bisher bereits einige
Falle bekannt, bei denen der Reaktorbetrieb unterbrochen wer-
den musste, um Ventile von solchen Fremdstoffen zu befreien,
die aus dem Kithlwasser ausgeschieden wurden. Derartige Effek-
te sind in verstarktem MaBe zu befilirchten, wenn ZrNb-Le-
gierungen in groBem MaR und tber lange Zeiten eingesetzt wer-

den.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Hiillrohr
anzugeben, auf dem sich auch bei groBen Strahlungsbelastungen
im Druckwasser-Reaktor nur eine diinne, festhaftende Oxid-
schicht bildet. Insbesondere soll ein derartiges Hillrohr ei-
nen Abbrand der Druckwasser-Brennelemente von mindestens

70 MWd/kg U (insbesondere 75 MWd/kg U und mehr) erm&glichen,
ohne den Kihlmittelkreislauf durch abgeplatztes Oxid zu be-

lasten.

Nach den bisherigen Erfahrungen sind hierfiir Hiillrohre mit
niobhaltigen Zirkoniumlegierungen geeignet, sofern diejenigen
Parameter identifiziert und auch kontrolliert werden kénnen,
von denen das Korrosionsverhalten bei extrem langen Standzai-
ten im Reaktor abhdngt. Dies ist bisher aber nicht gelungen
und behindert den Einsatz, obwohl diese Legierungen - entwe-
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6
der als einheitliches Rohr ("Simplex"), oder als Uberzug von
Duplex-Rohren - den mechanischen Bedingungen eines Langzeit-

Einsatzes geniligen.

Die Aufgabe wird dadurch geldst, dass das Hiillrohr wenigstens
aus einer Zirkoniumbasislegierung mit mindestens 0,6 % Niob
hergestellt wird, wobel die Zirkoniumbasislegierung nach ei-
ner Vorbehandlung bei Temperaturen iiber 800 °C derart zum
Hullrohr weiterverarbeitet wird, dass die Temperatur von

800 °C nicht Uberschritten und ein akkumulierter Rekristalli-
sationsparameter X erhalten wird, der zwischen 0,01 und 8
liegt. Bevorzugt betriagt der Rekristallisationsparameter X
wenigstens 0,035 (insbesondere 0,04) und liegt unter 2,5
(vorteilhaft unter 1,2). Dieser Rekristallisationsparameter

ist gemdl der Beziehung
X =% 10"® - t; - exp(-Q/nRT;)

aus den Zeiten t; und Temperatur T; der einzelnen Weiterver-
arbeitungsschritte, der universellen Gaskonstanten R, und ei-
ner fir das Kornwachstum der Legierung charakteristischen Ak-
tivierungsenergie Q und Konstanten n nahe dem Wert 2 bere-"
chenbar. Dabei ist t in Stunden, T in Kelvin und n = 1,9 so-
wie Q/R = 80.000 K einzusetzen.

Die Erfindung geht von der Annahme aus, dass die Korrosion
auf der Oberfldche des Hiillrohrs nicht nur von der mittleren
chemischen Zusammensetzung an dieser Oberfliche abhangt, also
nicht nur von der Wahl der chemischen Elemente fiir die Ferti-
gung der Hiillrohre, sondern auch von der lokalen chemischen
Zusammensetzung und der Mikrostruktur der Legierung, also der
weiteren Verarbeitung. Entsprechend ist zunichst die Léslich-
keit der Legierungsbestandteile in der Matrix zu beachten.

Das Phasendiagramm des Systems ZrNb ist sehr komplex und ent-
hdalt mehrere ZrNb-Phasen, die bei Raumtemperatur stabil oder

metastabil sind. So sind fiir eine iiber eine "Ldslich-
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7
keitstemperatur" (etwa 800 °C) erhitzte und wieder abge-
schreckte ZrNb-Legierung neben der niobarmen Zr-Matrix eine
"o-Nb-Phase" (Mengenverhiltnis Zr:Nb ungefihr 8:1) und eine
"B-Nb-Phase" (Zr:Nb etwa 1:8) bekannt. Dies gilt fir Tempera-
turen unter 800 °C, da iUber dieser Grenztemperatur Phasen-
lbergédnge stattfinden.

Nach dem B-Quenching besitzt die Zr-Matrix eine Kornstruktur
mit einem geringen mittleren Korndurchmesser, der aber an-
wachst, wenn die Legierung lingere Zeit bei erh&hter Tempera-
tur behandelt wird, ohne die Grenztemperatur des o-Zirkoni-
ums zu Uberschreiten. Durch eine Kaltverformung der Legierung
werden die Korner zu einer Kornstruktur mit einer durch die
Kaltverformung vorgegebenen Vorzugsrichtung deformiert ("Tex-
tur"). Beil starken Verformungen zerbrechen die K&rner und
haufig werden so viele Versetzungen in der Kornstruktur er-
zeugt, dass Uberhaupt keine Kristallk&rner mehr festgestellt
werden konnen. Durch weitere Temperaturbehandlungen kann aber
aus dieser deformierten Kornstruktur wieder eine Struktur mit
definierter KorngréBe gebildet werden ("Rekristallisation™) .

Wird die gequenchte Legierung also weiter verarbeitet, so
finden mindestens drei unterschiedliche Vorgange mit entspre-
chend unterschiedlichen, charakteristischen Temperaturen ab:
Rekristallisation, Kornwachstum und Partikelwachstum. Ent-
sprechend unterscheidet man bei der Herstellung von Zirkaloy-
Hillrohren auch zwischen verschiedenen Temperaturbehandlungen
("Gidhungen") .

Wird das kaltverformte Rohr nicht thermisch nachbehandelt, so
besitzt es starke innere Spannungen, die bereits durch eine
milde Temperaturbehandlung ("Spannungsfrei-Gthenf) abgebaut
werden konnen. HoShere Temperaturen ("Rekristallisationsglii-
hen") fiuhrt zum Ausheilen von Versetzungen, die bei der Kalt-
verformung erzeugt wurden, wobei aber die Textur und der beim
Zerbrechen der Korner entstehende, geringe Korndurchmesser

erhalten bleibt. Um die Textur auszul®dschen, kann das kalt-
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verformte Rohr einem B-Quenching unterworfen werden, das zu
einem féinen Korn fiihrt. Wird das Rohr bei Temperaturen nach-
behandelt, die im allgemeinen iiber der Rekristallisationstem-
peratur liegen, so reifen die groBeren Kdrner auf Kosten der
kleineren Kérner und der mittlere Korndurchmesser wichst. Die
mittlere GroBe der Sekundirpartikel wird durch Kaltverformen
und Spannungsfrei-Glithen praktisch nicht verindert. Vielmehr
wachsen die groBeren Ausscheidungen auf Kosten der kleineren
Ausscheidungen und/oder der chemischen Zusammensetzung der
Matrix, wenn sie beil Temperaturen reifen, die knapp unterhalb
der L&slichkeitsgrenze der Sekundirphasen liegen. Dabei bens-
tigt das Partikelwachstum eine hdhere Aktivierungsenergie als
das Kornwachstum, und deshalb wachsen die Kérner bereits bei
Temperaturen, die praktisch noch kein Partikelwachstum auslé-

sen.

Strebt man also im Interesse der Korrosionsbestindigkeit oder
aus anderen Grunden eine texturfreie Struktur an, so sollte
an die letzte Kaltverformung ein B-Quenching angeschlossen
werden. Eine hohe Korrosionsbestandigkeit von Zirkaloy im
Siedewasser-Reaktor erfordert eine feine Dispersion von Se-
kundédrpartikeln geringer GréBe; in diesem Fall darf also nach
dem B-Quenchning keine Temperaturbehandlung erfolgen, die zu
groBen Ausscheidungen und grofem Korn fithrt. Im Druckwasser-—
Reaktor dagegen erfordert die Korrosionsbestandigkeit groBe
Sekundédrpartikel und nach dem B-Quenchning miissen daher Tem-
peraturen angewendet werden, die zum Reifen der Sekundarpar-
tikel ausreichen und mit einem Kornwachstum verbunden sind.

Die Durchmesser der einzelnen Sekundiarpartikel und ihr gegen-
seitiger Abstand zeigen eine statistische Verteilung um Mit-
telwerte, die sich auf die angegebene Weise einstellen las-
sen. Aus neueren Erfahrungen mit Zirkaloy ist bekannt, dass
sich diese statistischen Verteilungen unter Bestrahlung an-
dern konnen und eine Funktion des Abbrandes sind. Sind z.B.
in der Zr-Matrix Sekundirpartikel aus zwei unterschiedlichen
Phasen (unterschiedliche chemische Zusammensetzung) verteilt,
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so kdnnen sich unter Bestrahlung z.B. die Sekundirpartikel
der einén Phase wachsen, weil sich die Sekundirpartikel der
anderen Phase aufldsen. Ebenso ist es denkbar, dass die
Grenzflachen des Matrix-Korns bevorzugte Sammelstellen fiir
ausgeschiedene Sekundarphasen sind und sich Sekundiarphasen,
die im Inneren der Kdrner ausgeschieden sind, auflésen und zu
den Korngrenzen diffundieren, wo sie wieder abgeschieden wer-

den und die Korrosion entscheidend verindern kénnen.

Da im System ZrNb sowohl o-Nb als auch B-Nb als Sekundarphase
auftreten konnen und solche Sekunddrphasen bereits bei Zirka-
loy die Korrosionsbestandigkeit entscheidend beeinflussen,
erscheint es erforderlich, mindestens die statistische Ver-
teilung dieser Sekunddrphasen durch geeignete Fertigungspara-
meter zu kontrollieren. Da der Einfluss der Bestrahlung und
des Abbrands auf die statistische Verteilung der Sekundirpha-
sen und die Korrosionsgeschwindigkeit im Labor nicht simu-
liert werden kann, mniissen diese Parameter also aus Messreihen
mit Proben bestimmt werden, fiir deren Herstellung nach dem B-
Quenching mdglichst alle Fertigungsparameter dokumentiert
sind und die bereits den realen Bedingungen des Druckwasser-

Reaktors mit entsprechenden Abbranden ausgesetzt waren.

Ausgehend von finf Rohlingen der Zusammensetzung 2r/l1 $ Nb
und neun Rohlingen der Zusammensetzung Zr/2,5 % Nb wurden
durch unterschiedliche thermisch/mechanische Bearbeitungen 25
verschiedene Lose von Hiillrohren hergestellt, aus denen ins-
gesamt Uber 130 Hillrohre gefertigt wurden. Diese Hiillrohre
wurden in Druckwasser-Reaktoren eingesetzt. Bei den zykli-
schen Inspektionen der Reaktoren wurde ihre Korrosion in Ab-
héngigkeit vom Abbrand bestimmt, wobei bis zu sieben Zyklen
(Abbrande bis uUber 80 MWd/kg U) erfasst wurden. Parallel
hierzu wurden die entsprechend behandelten Zirkoniumlegierun-
gen auch im Labor hinsichtlich ihrer Struktur und der Korro-

sion im Autoklaven untersucht.
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Die Korrosion der einzelnen Rohre verlduft sehr unterschied-
lich. Durch Einfiihrung eines "Korrosionsexponenten" b gelingt
es aber, die zur Losung der Aufgabe geeigneten Hiillrohre dem
genannten akkumulierten Rekristallisationsparameter X und ei-
ner bestimmten Eigenschaft der niobhaltigen Ausscheidungen

zuzuordnen.

Die zur erfindungsgemdBfen Ldsung der Aufgabe geeigneten Hiill-
rohre weisen an ihrer AuBenfliche nimlich eine Struktur mit
Ausscheidungen mindestens einer niobhaltigen Phase auf, wobei
ein wesentlicher Teil (wahrscheinlich der tiberwiegende Teil)
dieser ausgeschiedenen Phase im Inneren von K&rnern der Zir-

koniumlegierung verteilt ist.

Bel einer korrosionsbestédndigen Zirkoniumbasislegierung nach
der Erfindung mit 0,8 bis 2,8 % Nb, deren mechanisch/thermi-
sche Behandlung nach der Abkiihlung unter 800 °C einem Rekris-
tallisationsparameter X = 0,01 entspricht, belegen nimlich
die Ausscheidungen etwa 6 % der Fliche einer transelektronen-—
mikroskopischen Aufnahme eines Schnittes durch die Legierung
bzw. durch das Innere der Wand eines entsprechenden Hiill-
rohrs. Dieser Anteil F steigt bis zu etwa 7,5 ¢ (bei X = 0,1)
und nimmt dann wieder ab bis auf etwa 3,5 (bis X = 10). Al-
lerdings liegt das Maximum von F nicht bei dem Wert X,, der
fir die Korrosionsbestandigkeit optimal wire (X, etwa 0,28).

Dabei ist der optimale Wert X, von geringer praktischer Be-
deutung, da bereits beim gleichzeitigen Glithen mehrerer Rohre
in einem Ofen nicht sichergestellt werden kann, dass alle
Rohre exakt den gleichen Temperaturen ausgesetzt sind. Viel-
mehr sind bei der Fertigung gewisse Toleranzen unvermeidlich.
Dabei ist es aber ein besonderer Vorteil der Erfindung, dass
sich aus dem Abbrand, auf den die Brennelemente eines Druck-
wasser-Reaktors ausgelegt werden, sicher bestimmen lisst,
welche Toleranzen bei den Fertigungsparametérn zugelassen
werden koénnen, ohne korrosionsbedingte Probleme erwarten zu

miissen.
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So genligt es z.B. bel einem vorgesehenen Abbrand der der
Brennelemente von etwa 85 MWd/kg U (entsprechend einer Be-
triebsdauer von sieben Zyklen), wenn ein Rekristallisations-
parameter zwischen etwa 0,03 und 2,5 eingehalten wird. Die
Oxidschicht wird in dieser Zeit dann eine Dicke von 25 um
nicht tUberschreiten - ein Wert, bei dem praktisch kein Ab-
platzén dieser Oxidschicht zu befilirchten ist. Der erwahnte
Fldchenanteil F, der beil der transmissionselektronischen Auf-
nahme von niobhaltigen Ausscheidungen belegt ist, liegt dabei
zwischen etwa 7 % und 7,5 % (fiir X zwischen 0,03 und etwa
0,1) bzw. 7,5 % und etwa 4,5 % (fiir X zwischen 0,1 und 2,5).

Dabei sind die Mehrzahl der niobhaltigen Ausscheidungen als
feine Dispersion im Inneren der Kérner des Matrix-Materials
verteilt, solange der Rekristallisationsparameter X klein ge-
wahlt ist. Diese feinen Ausscheidungen nehmen fiir X = 0,01
(bzw. X = 0,03) etwa 80 % (bzw. 70 %) der Fliche ein, die
insgesamt unter dem Transelektronenmikroskop von niobhaltigen
Ausscheidungen bedeckt ist. Nur ein geringer Teil der Aus-
scheidungen liegt also an den Korngrenzen. Bei hoheren X-
Werten bilden sich im Inneren langgestreckte Ausscheidungen,
die h&ufig stabchenférmig erscheinen, sowie flichenhafte Aus-
scheidungen, die an den Korngrenzen liegen. Der Flichenanteil
K, der von diesen an den Korngrenzen liegenden Ausscheidungen
bedeckt wird, erreicht - relativ zur Gesamtfliche, die von
den Ausscheidungen bedeckt ist - 75 % bei etwa X = 2,5 und 85
% bei etwa X = 8,0.

Sowohl die feine Dispersion in der Matrix als auch die fli-
chenhafte Anordnung an den Korngrenzen sind anscheinend mit
einer hohen Korrosion der Zirkoniumlegierung verbunden. Eine
niedrige Korrosion liegt dagegen im dazwischenliegenden Be-
reich vor, der mit einer besonderen, vorteilhaften Ausschei-
dungsart verbunden ist. Diese Ausscheidungsart ist dadurch
beschreibbar, dass der Quotient K/F zwischen etwa 3 und 22
(vorteilhaft zwischen etwa 4 und 15) liegt.
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Un dabei von einem definierten Ausgangspunkt auszugehen, wird
die niobhaltige Zirkoniumbasislegierung vorteilhaft auf eine
Temperatur iber etwa 980 °C erhitzt, unter 800 °C abgekiihlt
und anschlieBend den weiteren Behandlungen mit dem Parameter
X unterworfen. Dabei gehen zunichst praktisch alle Sekundir-
phasen in Losung und werden wieder definiert ausgeschieden.

Uberraschenderweise sind die genannten Angaben, zumindest fiir
Nb-Konzentrationen oberhalb der L&slichkeitsgrenze von Nb
(also etwa ab 0,6 bis 0,8 %) bis zu 5 %, praktisch von der
Nb-Konzentration unabhidngig. Dabei ist der Befund zunichst
fir Legierungen mit 1 £ 0,2 % Nb bzw. 2,5 + 0,3 % Nb gesi-
chert und kann sicherlich auf die dazwischenliegenden Niobge-
halte und bis 3 % Nb verallgemeinert werden. Weitere metalli-
sche Legierungselemente beeinflussen die Wirkung des Niob
voraussichtlich nur in geringem MaRe, so dass z.B. maximal

3 % weiterer metallischer Legierungselemente zugelassen wer-
den kénnen. Insbesondere erscheint die Zugabe von Zinn zur
Erhoéhung der Duktilitat moglich. Auch die Anwesenheit von ge-
ringen Mengen Silizium kénnte vorteilhaft sein, wie bereits
fir Zirkaloy vorgeschlagen wurde.

Auch nicht-metallische Legierungselemente kdnnen vorteilhafte
Wirkungen haben und zugelassen werden. Bis maximal 0,3 % k&n-
nen negative Auswirkungen mit groBer Sicherheit ausgeschlos-
sen werden. Dagegen ist es bekannt, dass Sauerstoff die Mat-
rix der Zirkoniumbasislegierung h&rtet und daher der Sauer-
stoffgehalt kontrolliert werden sollte, wobei Werte zwischen
0,05 und 0,25 % vorteilhaft sind. Entsprechend den Vorschli-
gen bel Zirkaloy kann es auch vorteilhaft sein, manche Ele-
mente, die als Verunreinigung zugelassen sind (insbesondere
Kohlenstoff und/oder Schwefel) innerhalb gewisser Grenzen
einzustellen oder zuzugeben. Der Gehal an weiteren Elementen
liegt bevorzugt innerhalb der zugelassenen Hochstgrenzen fir
unlegiertes Zirkonium, z.B. die Qualit&t R 60001 entsprechend
der ASTM-Norm B350.
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Dabei kann die erfindungsgemdfe niobhaltige Zirkoniumbasisle-
gierung-die gesamte Wand des Hiillrohrs bilden. Es handelt
sich also um einen "Simplex" mit einer praktisch konstanten
chemischen Zusammensetzung. Vor allem in diesem Fall kann ein
zinngehalt bis 3 % und/oder ein Sauerstoffgehalt zwischen 1,7
und 2,5 % vorteilhaft sein, obwohl diese Werte oberhalb der
tblichen Werte bei Zirkaloy liegen. Dadurch wird die mechani-
sche Festigkeit des Hillrohrs gesteigert. Insbesondere fiir
einen Simplex wird eine Zirkoniumlegierung mit 0,8 bis 2,8 %
Nb und 0,05 % (vorzugsweise 0,1 %) bis 0,25 % (vorzugsweise

bis 0,2 %) Sauerstoff bevorzugt.

Dies schlieBt nicht aus, dass auf die Innenseite und/oder Au-
Renseite von Simplex- oder Duplex-Rohren noch weitere , diinne
Schichten aufgetragen sind, die gegen besondere Einfliisse
schiitzen sollen (z.B. gegen mechanische Beriithrung mit den
Pellets oder Fretting an den Abstandhaltern).

Die erfindungsgemdfRe Legierung ist namlich auch fiir einen
Duplex oder Multiplex geeignet, wo sie eine korrosionsbestin-
dige AuBenschicht bildet, die 5 bis 20 % der Gesamtdicke des
Rohres einnehmen kann. In diesem Fall ist die erfindungsgemi-
Re Legierung vorteilhaft auf eine dicke Schicht aus Zirkaloy-
4 aufgebracht und metallurgisch gebunden. Dann sind auch un-
ter den Bedingungen des LOCA keine Nachteile zu erwarten. Um
die mechanische Festigkeit eines solchen Duplex oder Multip-
lex zu erhohen, kann es auch vorteilhaft sein, den Zinngehalt
dieser dicken Schicht, entgegen der genannten Spezifikation
von Zirkaloy, auf maximal 3 % und/oder den Sauerstoffgehalt

auf maximal 0,25 $ anzuheben.

Alternativ oder zus&tzlich kann auch der Niobgehalt der di-
cken, die erfindungsgemdBe AuBenlegierung tragenden Schicht
entgegen der Norm des Zirkaloy-4 bis zu 0,5 % betragen. Dabei
wird ausgenutzt, dass diese geringen Mengen in der Zirkonium-
matrix lésbar sind und die Matrix verfestigen (sogar noch
stdrker als entsprechende Mengen Zinn). AuBerdem ermdglicht
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ein solcher Nb-~Gehalt auch die Wiederverwendung von Aus-
schuss, ‘der beli der Fertigung von Duplex-Rohren mit Nb-halti-
ger Aufenlegierung entsteht. Eine Schmelze aus diesem Mate-~
rial enth&alt zwar das aus der AuBRenschicht stammende Niob und
ist daher fiir die Fdlle ungeeignet ist, in denen normgerechte
Zusammensetzungen verlangt werden. Es ist jedoch nach der Er-
findung fiir die dicke Trdgerschicht des Duplex geeignet.

Die Erfindung ermdglicht, durch Einstellung des erwahnten Pa-
rameters X Hullrohre herzustellen, die auch nach sechs oder
mehr Betriebszyklen nur Oxidschichten geringer Dicke aufwei-
sen. Diese Hilllrohre sind erfindungsgemdf besonders dafiir ge-
eignet und bestimmt, den Brennstoff von Brennelementen einzu-
schlieBen, die auf einen Abbrand von 70 oder mehr MWd/kg U

bzw. auf sieben oder mehr Betriebszyklen ausgelegt sind.

Anhand von mehreren Figuren werden die Erfindung und drei
Ausfithrungsbeispiele ndher erliutert.

Es zeigen:

FIG 1 den bei verschiedenen Abbranden gefundenen, empiri-
schen Zusammenhang zwischen dem Korrosionsexponen-—
ten b und dem Rekristallisationsparameter X von ni-
obhaltigen Zirkoniumbasislegierungen;

FIG 2 Werte der Korrosionsgeschwindigkeit dieser Legie-
rungen bei einer Simulierung der Reaktorbedingungen
im strahlungsfreien Labor;

FIG 3 die Einfihrung des Rekristallisationskoeffizienten

X beil mechanischen Eigenschaften der Legierungen;

FIG 4 die Oxidschicht-Dicken auf Hiillrohren, die aus dem
gleichen Material in gemeinsamen mecha- ;
nisch/thermischen Bearbeitungsschritten gefertigt
wurden, als Funktion des Abbrandes im Reaktor;:
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den aus jedem Messpunkt der Figur 4 bestimmten Kor-

rosionsexponenten;

den maximal zulassigen Korrosionsexponenten als
Funktion der vorgesehenen Einsatzzeit eines Hiill-
rohrs (Zahl von Betriebszyklen), wenn verschiedene

Oxidschichtdicken als zul&dssig angesehen werden;

den flr eine Schichtdicke von 20 pm bzw. 40 um zu-
gelassenen Bereich des kumulativen Rekristallisati-
onsparameters als Funktion der vorgesehenen Zahl

von Betriebszyklen;

FIG 8; FIG 9 den prinzipiellen Aufbau eines Brennstabs

FIG 10;

FIG 12;

FIG 14;

FIG 16;

bzw. Brennelements nach der Erfindung;

FIG 11 die Messwerte der Oxidschicht als Funktion

des Abbrands auf einem ersten Ausfiihrungsbei-
spiel eines erfindungsgemdfen Hiillrohres, so-
wie Strukturaufnahmen der Legierung mit dem
Transmissionselektronenmikroskop;

FIG 13 die Messwerte der Oxidschicht als Funktion

des Abbrandes auf einem Vergleichsbeispiel,
sowle entsprechende Strukturaufnahmen;

FIG 15 die Messwerte der Oxidschicht als Funktion

des Abbrands auf einem bevorzugten Hiillrohr
nach der Erfindung und entsprechende Struk-

turaufnahmen;

FIG 17 Strukturaufnahmen der Legierungen Zr/1 % Nb

und Zr/2,5 % Nb mit verschiedenen Werten des
Rekristallisationsparameters X;
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FIG 18 den von Ausscheidungen belegten Anteil F der Ge-
© samtfldche der Strukturaufnahmen als Funktion des
Rekristallisationsparameters;

FIG 19 den von Ausscheidungen an den Korngrenzen belegten
Anteil K an der Gesamtfliche der in den Struktur-
aufnahmen von Ausscheidungen belegten Fliche, und

FIG 20 den Quotienten K/F als Funktion des Rekristallisa-
tionsparameters.

Figur 1 fasst wesentliche Ergebnisse aus Untersuchungen zu-
sammen, die an Hillrohren aus niobhaltigen Zirkoniumbasisle-
gierungen nach langjahriger Bestrahlung im Reaktor'vorgenom—

men wurden.

Dabei ist das Korrosionsverhalten der verschiedenen Proben
durch einen (spéter noch erl&uterten) "Korrosionsexponenten”
b klassifiziert und gegen den erwahnten "Rekristallisations-
parameter" X aufgetragen, der ebenfalls noch erliutert wird.
Es zeigt sich, dass sowohl bei einem Niobgehalt von 1 %
(Messpunkte "Nb 1") als auch bei 2,5 % Nb (Messpunkte "Nb
2,5") die experimentell gefundenen Werte aller Korrosionsex-

ponenten b unterhalb einer Grenzkurve B(X) liegen.

Wird also z.B. gefordert, dass der Korrosionsexponent b des
Hillrohrmaterials unter 0,02 liegen soll, so ist fiir die me-
chanisch/thermische Behandlung der Zirkoniumbasislegierung,
die sich an eine Vorbehandlung (vorzugsweise eine Erwirmung
auf Temperaturen iber 950 °C) und Abkiihlung auf Temperaturen
unter 800 °C anschlieBt, ein kumulativer Rekristallisations-
parameter X erforderlich, der zwischen 0,03 und 2,5 liegt,
also dem in Figur 1 mit "b < 0,02" bezeichneten Bereich. Ein
solches HUllrohr weist nach sieben bzw. acht Betriebszyklen
-mit einem Abbrand von 84 (bzw. 93) MWd/kg U eine Oxidschicht
auf, die jedenfalls unter 25 um (bzw. 30 pm) dick ist. Da ei-
ne Oxidschicht unter 0,25 pm praktisch einen festhaftenden
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Film auf dem HUllrohr bildet, ist nicht zu befiirchten, dass
im siebten Zyklus Teile dieser Oxidschicht abplatzen und den
Reaktorbetrieb stdren. Sollte an vereinzelten Stellen der 0O-
xidschicht beil weiterem Schichtwachstum, also im achten Be-
triebszyklus, vereinzelt Abplatzungen auftreten, so sind sie
so gering, dass sie tolerierbar sind. Bei einem Hiillrohr, das
fir einen Abbrand von nur 75 MWd/kg U (entsprechend sechs Be-
triebszyklen) ausgelegt ist, koénnen unter Umstdnden im sechs-
ten Zyklus auch Schichtdicken bis zu 40 pum tolerierbar sein,
woflir bereits Hllllrohre mit einem Korrosionsexponenten b un-
ter 0,029 geeignet sein kénnen. Dieser Korrosionsexponent
kann durch Einstellung des Parameters X zwischen 0,01 und 8,0
Stunden sichergestellt werden (Bereich "b < 0,029").

Es ist wesentlich, dass diese Erkenntnisse an Proben gewonnen
wurden, die tatsdchlich den dem Abbrand entsprechenden Bedin-
gungen des Reaktorbetriebes, insbesondere dessen Strahlung,
ausgesetzt waren. Klassifiziert man namlich Proben, die nur
einer Korrosion in Labor ausgesetzt waren, so findet man
selbst unter chemischen Bedingungen, die den Reaktorbetrieb
optimal nachbilden sollen, ein Oxidschicht-Wachstum (gemessen
als Gewicht des Oxids pro Zeit und Flache der Schicht), das
keinen klaren Zusammenhang mit dem Rekristallisationsparame-
ter X oder irgend einem anderen Fertigungsparameter erkennen
lasst. Gem&BR Figur 2 kénnen aus entsprechenden Messwerten W
des Oxidschicht-Wachstums flir eine Zirkoniumbasislegierung
mit 2,5 % Nb im Labor verschiedene Abhingigkeiten W (X)vom
Rekristallisationsparameter postuliert werden, die aber kei-

nerlei Aussagekraft besitzen.

Die Definition des kumulativen Rekristallisationsparameters X
geht von der plausiblen Annahme aus, dass die gesamte Mikro-
struktur der Zirkoniumbasislegierung von Wachstumsvorgangen
bestimmt ist, deren Zeitvariable mit einem Temperaturfaktor
gewichtet ist. Flr diesen Temperaturfaktor kann eine Exponen-

tialfunktion eines Quotienten angenommen werden, der aus ei-
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ner fir den jeweiligen Wachstumsvorgang spezifischen Aktivie-
rungsenergie und der thermischen Energie R.T besteht.

Als typische Eigenschaften, die von der Mikrostruktur der Le-
gierung und daher von einer solchen gewichteten Zeitvariablen
abhédngen, kann z.B. die mechanische Streckgrenze ILg.x oder die
Zugfestigkeit Lg (allgemein: eine Eigenschaft z) betrachtet

werden. Diese Eigenschaft besitzt einen Minimalwert zg, und

einen Maximalwert zZm.y, wobel fir die Abhingigkeit des aktuel-
len Messwerts z dieser Eigenschaft von einem fiir diese Eigen-
schaft entscheidenden Parameter x der Zusammenhang angenommen

werden kann:

z -z
ln max

prop.x(t)

nmmn

Dieser Parameter muss die Aktivierungsenergie Q, die fiur die
Ausbildung der diese GrdBe bestimmenden Mikrostruktur des Ma-
terials beschreibt, die Zeit t, den Temperaturverlauf T (t)
in dieser Zeit und die Gaskonstante R enthalten. Wie in Figur
3 fir verschiedene Messwerte der Streckgrenze Lpsx und der
zugfestigkeit Lg von Proben aus niobhaltigen Zirkoniumbasis-
legierungen gezeigt ist, kénnen die Messwerte durch einen li-

nearen Zusammenhang

L. =06541In Iexp(—Q I nRT)dt + 7,701
Lg =0,6479In |- exp(-Q/nRT)dt +7,2512

dargestellt werden, wenn man die Zeit t der mechanischen Vor-
behandlung mit dem Exponentialfaktor Q/nR:T wichtet, wobei
flir Q/R eine "Aktivierungstemperatur" von 80000 K und fiir die
Konstante n der Wert 1,9 zu setzen ist. Die Ubereinstimmung
der Kurve kann durch ein Regressionskoeffizienten Ry =

0,9646 im Falle der Streckgrenze Lpax und RgZ = 0,9619 im Fal-
le der Zugfestigkeit Lg angegeben werden, wobei der Wert
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R = 1 des Regressionskoeffizienten eine Ubereinstimmung von
100 % arigibt.

Daher ist hier die auf das Quenching folgende Bearbeitung in
entsprechende Schritte aufgeteilt, in denen mit einer unge-
fahr konstanten Temperatur gerechnet wird und entsprechend
der "Rekristallisationsparameter” des Materials als Summe der
Parameter-Werte aller Schritte definiert ist.

Wird ein Hullrohr mit blanker Oberfliache in das Kiihlwasser
des Reaktors eingesetzt, so iilberzieht sich die Oberfliche be-
reits in den ersten Wochen des Rektorbetriebes mit einer O-
xidschicht, deren Dicke dann nur noch langsam zunimmt und
erst gemessen werden kann, wenn der Reaktor nach etwa einem
Jahr (also einem Betriebszyklus) abgeschaltet und inspiziert
wird. Figur 4 zeigt fir mehrere Hiillrohre, die aus dem glei-
chen Los stammen (also aus einer einzigen Schmelze konstanter
Zusammensetzung gefertigt und gemeinsam unter praktisch glei-
chen Bedingungen thermisch/mechanisch behandelt wurden), je-
weils einen in einer Betriebspause zwischen zwei Betriebszyk-
len. Offensichtlich liegt der Korrosion ein Exponentialver-
halten zugrunde. Der hdchste Messwert gibt eine Messung nach
8-jahriger Bestrahlung im Reaktor wieder, wobei als Variable
A nicht die Bestrahlungszeit im Reaktor, sondern der Abbrand
des in das HUllrohr eingefiillten Brennstoffs (also die in der
Standzeit freigesetzte Energie) verwendet ist, da die Korro-
sion nicht nur von der Bestrahlungszeit abhingt, sondern
hauptsédchlich von der Bestrahlung, der das Material ausge-
setzt war bzw. der dabei abgegebenen Leistung.

In Figur 4 ist eine Kurve Y(A) = ag exp (by * A), aufgetra-
gen, deren beide Parameter a, und by durch optimale Anpassung
an die Messwerte bestimmt sind. In vier derartigen Messreihen
und Kurven wurde festgestellt, dass die "virtuelle Oxid-
schichtdicke" ao (d.h. der Wert der Kurve Y(A) fiir den Wert

A = O)'zwischen 0,95 und 5,2 pm (Mittelwert: a = 4,5 um)

liegt. Ferner zeigt Figur 4 eine Kurve
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(1) Y(A) = a exp (by - A) (a = 4,5 um),

bei der nur der Parameter b; durch optimale Anpassung an
Messwerte - allerdings auch nur an Messwerte fiir

A > 55 MWd/kg U - bestimmt wurde. Filir eine exakte Beschrei-
bung misste angenommen werden, dass die Korrosion jedes ein-—
zelnen HUllrohrs gemdB einer exemplarspezifischen Funktion

verlauft:
(2) Y(A) = ap exp(bo *+ A),

deren Parameter ap, by exemplarspezifisch ist und nur aus
mehreren Messwerten an dem betreffenden Hiillrohr, also an ei-
nem einzigen "Exemplar", bestimmt werden miisste. Geht man Je-
doch von der Funktion (1) aus, die nur einen einzigen exemp-
larspezifischen Parameter, den "Korrosionsexponenten" b,
enthdlt, so kann man jedem einzelnen Messwert Y(A) einen

Messwert
(3) by = 1ln (Y(RA)/a)/A (a = 4,5 pm),

zuordnen. Dieser Messwert weicht von dem Wert by, der nach

(2) eigentlich ermittelt werden miisste, ab:
(by = be) = 1/A + 1n (ae¢/a).

Diese Abweichung wird umso geringer (d.h. Formeln (1) und (3)
geben die tatsédchlichen Verhaltnisse umso genauer wieder), je
grofer der Abbrand ist, zu dem die Messwerte gehdren.

Figur 5 zeigt jeweils den nach (3) aus den Messwerten der Fi-
gur 4 ermittelten Korrosionsexponenten b;.

Die "virtuelle Oxidschicht-Dicke" a; gibt vor allem die Ex-
emplarstreuungen der Fertigungsparameter einzelner HUllrohre.
sowie deren unterschiedliche chemische Zusammensetzung wie-
der. Dagegen ist der Exponent b; praktisch nur von der Histo-
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rie der thermisch/mechanischen Fertigung abhiangig. Sofern die
Messwerte der Oxidschichtdicke an Brennstdben nach einem ver-
haltnismdfig groBlem Abbrand gemessen wurden, ermdglichen sie
also gemal (3) eine Klassifizierung der Hillrohre nach ihrem

Korrosionsverhalten.

Der Erfindung liegt nun der zweite Gedanke zugrunde, dass die
Unterschiede in Textur, KorngrédBe der Zirkonium-Matrix und
anderen Parametern sich durchaus so auswirken konnen, dass
eine blanke Oberfliche unterschiedlich rasch korrodiert
(Schwankungen des Parameters aj); fir den anschlieBenden Be-
reich des Korrosionsverlaufes zeigt sich jedoch, dass der
"Korrosionskoeffizient" b; praktisch fiir Zr/2,5 % Nb und

Zr/1 % Nb gleich ist und nur vom "kumulativen Korrosionspara-

meter"

(4) X = >t -exp(-Q/nRT))

aller auf das Abschrecken folgende Verarbeitungsschritte ab-
hangt. Diese Abhidngigkeit ist sehr ausgeprigt und aus der be-
reits besprochenen Figur 1 ersichtlich.

Die Grenzkurve B(X) gestattet nun fiir den Abbrand A, auf den
ein Brennelement ausgelegt wird, geeignete Parameterwerte von
X zu berechnen. Damit die Oxidschicht auf den Hillrohren der
Brennstdbe einen zugelassenen Héchstwert Yi;i, nicht tiber-

schreitet, kann namlich aus (3) ein Wert bii, bestimmt werden,

den der Korrosionsexponent b; maximal annehmen darf:
(5) biin = In(Yiin/a) + 1/A

Im Allgemeinen weiB man, auf welchen Abbrand A ein Brenﬁele—
ment auszulegen ist, das eine bestimmte Anzahl 7 von Be-
triebszyklen im Reaktor verbleiben soll. Dieser Abbrand kann
z.B. aus archivierten Werten des Abbrands von Brennelementen
bestimmt werden, die eine bestimmte Anzahl von Betriebszyklen
im Reaktor iiberlebt haben. Dabei ergeben sich fiir jede Anzahl
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Z ein Mittelwert und eine Streubreite, und wenn man noch ei-
nen geeigneten Zuschlag zum Mittelpunkt addiert (z.B. die
doppelte Streubreite dieser Werte) erhdlt man z.B. eine Funk-
tion A(Z).

(6) A(Z) = const.zceonst

Daraus ergibt sich die in Figur 6 gezeigte Abhingigkeit des
zuldssigen maximalen Korrosionsexponenten bjin, von der vorge-
sehenen Einsatzdauer, wenn jeweils ein Wert Yii, als maximale
Schichtdicke zugelassen wird.

Andererseits hat die Grenzkurve B(X) in Figur 1 etwa die Form
(7)) B(X) = b+ (1/c) + {In(X/Xo)}? (c = 700 MWd/kg)

mit einem Minimum by, bel einem optimalen Wert X, = 0,28h des
Rekristallisationsparameters X. Dieser Wert bpn, liegt bei
0,013 und gibt den Wert an, dem der Korrosionsexponent eines
Hillrohrs mit der durch X, erfassten Fertigungshistorie
héchstens annehmen wird.

Durch Gleichsetzen des durch Formel (5) gegebenen Grenzwert
biin (also des Korrosionsexponenten, der nicht iilberschritten
werden darf, um die Oxidschicht beim Abbrand A unter der zu-
ldssigen Maximaldicke Yiin zu halten) mit dem aus Formel (7)
bestimmten Grenzwert B(X) (also dem Wert des Korrosionsexpo-
nenten, der von keinem Korrosionsexponenten einer Zirkonium-
basislegierung mit dem Rekristallisationsparameter X iiber-
schritten wird) wird die Beziehung erhalten:

Il
+

(8) 1In (X/Xo) {c * 1n(Yun/a)/A - bo}/?

bzw.

It
+

(8') 1ln (X/Xo) const - {ln(Yiin/a)/const - z°°Pst - p,}3i/2,
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Bezeichnet man die aus Formel (8) bzw. (8') berechnete loga-
rithmische Abweichung des Wertes X vom optimalen Wert X, des
Rekristallisationsparameters mit A, also

so erhdlt man Maximalwerte Xpax und Xupin:
(9) Kmax = X0e®; Xpin = Xoe™

Wird bei der Herstellung eines Hiillrohrs fiir alle nacheinan-
der durchgefithrten Fertigungsschritte ein kumulativer Rekris-
tallisationsparameter X zwischen diesen Werten Xpn und Xpax
eingehalten, so erh&dlt man ein Hiillrohr, das nach der vorge-
gebenen Zahl Z von Betriebszyklen bzw. bei einem entsprechend
vorgegebenen Abbrand A des Brennelements eine Schichtdicke
aufweist, die unter dem vorgegebenen Grenzwert Yii, liegt.

In Figur 7 sind die Werte Xpin und Xm.x als Funktion der vorge-—
sehenen Zahl voh Betriebszyklen aufgetragen. Nach einer vor-
teilhaften Ausfihrungsform legt man die Brennelemente auf ei-
ne Betriebszeit von 7 Jahren mit einem Abbrand von mindestens
75 MWd/kgU aus und fordert, dass frithestens im Jahr (2 + 1)
eine zul&dssige Mindestdicke Yiin = 40 pm auf den Oberflichen
der Brennstab-Hlillrohre tiberschritten werden soll. Dann ist
bei der Fertigung die niobhaltige Zirkoniumbasislegierung auf
der AuRenflache der Hillrohre einem kumulierten Rekris-
tallisationsparameter X zu unterwerfen, der die Bedingung

(10) |In(3,6h7 - X)| < 26,45 - 4/0,109-Z27%/% _0013

erfillt, also im Bereich AX der Figur 7 liegt, d.h. prak-
tisch zwischen 0,01 und 8h.

Entsprechend ergibt sich bei Vorgabe von Yiin = 20 pm die Be-
dingung
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(11) |nG,6h™ - X)|< 26, 454/7458-107 -2 —0,013,

wie in Figur 7 durch den Bereich AX' angedeutet.

Eine so geringe Schichtdicke stellt einerseits sicher, dass
das Hullrohr nicht durch oxidationsbedingten Materialabtrag
geschwacht und auch der Warmelibergang ins Kithlwasser prak-
tisch nicht behindert wird. AuBerdem ist dadurch auch sicher-
gestellt, dass die Oxidschicht noch fest auf der Oberfliche
des Hillrohrs haftet und kein abgeplatztes 0Oxid ins Kithlwas-
ser gelangt.

In einem ersten Ausfiihrungsbeispiel wurde in einem Vakuum-
Schmelzofen eine Schmelze aus reaktorreinem Zirkonium und 1 %
Niob erstellt. Der Sauerstoffgehalt der Schmelze wurde (teil-
welse durch Zusatz von Zirkoniumoxid) auf 0,125 % einge-
stellt. Ein aus dieser Schmelze gewonnener, ungefiahr zylin-
drischer Schmelzblock (Durchmesser 245 mm) wurde durch Heif-
schmieden (1050 °C) zun&chst auf einen Durchmesser von 216 mm
gebracht und anschliefend durch weiteres HeiBschmieden

(870 °C) zu einer Stange von 160 mm Durchmesser verarbeitet.

Diese Stange wurde in Stiicke von 400 mm Linge geteilt, die
mit einer zentralen Bohrung (40 mm Durchmesser) versehen wur-
den. Diese Stiicke ("Billetts") sind fiir eine HeiBextrusion
vorgesehen, wurden aber vorher zur Homogenisierung ihrer
Struktur induktiv auf 1050 °C erhitzt {(B-Bereich des Zirkoni-
ums) und direkt aus der Induktionsspule in ein Wasserbad fal-
len gelassen. Da fiir keinen weiteren Verarbeitungsschritt ei-
ne Temperatur Uber 800 °C vorgesehen ist, beginnt jetzt die

Bestimmung des Rekristallisationsparameters.

Diese abgeschreckten Billetts wurden induktiv erhitzt und
mittels einer Presse zu Rohren von 63,5 mm AuBendurchmesser
und 10,9 mm Wandstédrke extrudiert. Sie waren dabei etwa 5
Min. auf 685 °C erhitzt, was gemiaB der Beziehung
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(12) X3 = 10*® . t; exp(-Q/nRT)

mit Q/R = 80000 K und n = 1,9 einem ersten Wert X; Rekristal-

lisationsparameter
X1 = 0,08h - exp(-80.000/1,9/(685 + 273,15)) - 10*® = 0,00658h

entspricht. Das extrudierte Rohr wurde anschlieBend bei
590 °C zwei Stunden in einem Ofen unter Schutzgas gegliht, um
es fir ein nachfolgendes Kaltverformen (Pilgern) duktil zu

machen. Fir diesen zweiten Schritt ergibt sich
X = 2,0h - exp(-80.000/1,9/(590 + 273,15)) - 10'® = 0,00131h

Dieses Rohr wird durch iibliches Pilgern auf einen AuBendurch-
messer 44,5 mm bel 7,6 mm Wandstédrke weiterverarbeitet und
anschliefend bei 580 °C fiir zwei Stunden gegliiht. Dabei er-
gibt sich

X3 = 2,0h - exp(-80.000/1,9/(580 + 273,15)) - 10*® = 0,00737h.

Durch Wiederholen dieses Pilgerns und Glithens wird ein AuBen-
durchmesser vor 27 mm bei 2,8 mm Wandstdrke erreicht, wobei
ebenfalls gilt

X4y = 0,00737h.

Der dritte Pilgerschritt fithrt zu 15,6 mm AuBendurchmesser
und 1,45 mm Wandstdrke, wobel anschlieBend drei Stunden bei
580 °C gegliht wird, entsprechend

Xs = 3,0h - exp(-80.000/1,9/(580 + 273,15)) - 10'® = 0,00111h.
Im letzten Pilgerschritt wird die Enddimension des Rohres

hergestellt, worauf zur Beseitigung von inneren Spannungen
noch flinf Stunden bei 470 °C geglitht wurde, entsprechend
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Xe = 5,0h + exp(-80.000/1,9/(470 + 273,15)) - 10%®
= 1,24 - 10™°h.

Fir dieses Beispiel ergibt sich der kumulative Rekristallisa-

tionsparameter
X =2 X; = 0,0105h.

Dieses Rohr wurde als Hillrohr Cl in einem Brennstab gemiR
Figur 8 verwendet. In diesem Brennstab FA bilden Pellets P
aus angereichertem Uranoxid eine Siule, die an ihren beiden
Enden Pellets NU aus Natururan oder abgereichertem Uran auf-
weist. Uber eine isolierende Tablette A0 aus Aluminiumoxid
ruht diese Saule auf einer Stiitzhiilse S aus Stahl, wihrend
das obere Ende von einer Feder Sp abgestiitzt wird. Das Rohr
ist mit Helium gefuillt und liber Endkappen EC oben und unten
gasdicht verschlossen.

Die weitere Verwendung dieses Hiillrohres bzw. Brennstabs er-
folgte in einem Brennelement gem#B Figur 9. Dabei bildet ein
Brennelement-Kopf H und ein FuB F, die iiber Steuerstab-Fiih-
rungsrohre GT miteinander verbunden sind, ein Skelett mit Ab-
standhaltern SP. In diese Abstandhalter sind die Brennstibe
FA eingesetzt. Das Brennelement wurde in einen Druckwasser-
Reaktor geladen und bei den jghrlichen Inspektionen wurde
mittels einer Wirbelstrommessung jeweils die Dicke der Oxid-
schicht auf der Oberflache des Hiillrohrs gemessen.

Figur 10 zeigt Messwerte der Oxidschichtdicke Y auf zwei der-
artigen Hiillrohren als Funktion des Abbrandes A sowie die
durch (1) gegebene Funktion Y(A) = a - exp(b; * A) mit a =
4,5 pm und dem experimentell bestimmten Koeffizienten by =
0,0253, sowie die aus (7) und (1) errechnete Funktion Yiim(R).
Figur 11 zeigt mehrere Aufnahmen des Inneren der niobhaltigen
Zirkoniumlegierung, die mit einem Transmissionselektronenmik-
roskop aufgenommen wurden. Hierbei ist typisch, dass sich
u.a. stdbchenférmige Ausscheidungen gebildet haben und im In-
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neren der von der Zr-Matrix gebildeten K&rner grolere Mengen
dieser Sekundirpartikel verteilt sind.

Da sich erst bei einer Oxiddicke von etwa 25 pm die ersten
Risse in der Oxidschicht zeigen, ist firithestens im sechsten
Zyklus mit einer (noch sehr geringen) Abgabe von abgeplatztem
Oxid ins Kihlwasser zu rechnen. Ein solches Hiillrohr ist also
mindesten funf Zyklen oder sogar sechs Zyklen einsetzbar.
Sehr dhnliche Ergebnisse werden mit der Legierung Zr/2,5 Nb
bei gleicher Verarbeitung erzielt.

Nach dem gleichen Schema wurden in einem Vergleichsbeispiel
Hillrohre fiir ein Druckwasser-Brennelement erzeugt, wobei wvon
einer Schmelze aus unlegiertem Zirkonium und 2,5 % Niob (Sau-
erstoffgehalt 0,110 %) ausgegangen wurde. In diesem Fall be-
saf der Schmelzblock einen Durchmesser von 580 mm, der
schrittweise durch HeiBschmieden auf 350 mm und 240 mm redu-
ziert wurde. Durch ein letztes HeiBRschmieden (815 C) wurde
ein Durchmesser von 150 mm erreicht. Diese Stange wurde auf
1020 °C erhitzt und in einem Wasserbad abgeschreckt. Von die-
sem Zeitpunkt an wird die Temperatur stets unter 800 °C
gehalten.

Billetts von 400 mm Linge, die mit einer zentralen Bohrung
(40 mm Durchmesser) versehen wurden, wurden induktiv auf

700 °C erhitzt und mittels einer Presse zu Rohren von 63,5 mm
AuBendurchmesserdurchmesser und 10,9 mm Wanddicke heiR extru-
diert. Dieser Vorgang dauerte etwa 5 Min., entsprechend einem
Wert X; = 0,013h. Die nachfolgende Gliitung erfolgte bei

732 °C und vier Stunden, entsprechend X, = 2,57h. Durch kal-
tes Pilgern wurden die Abmessungen 44,5 mm (Durch-

messer) /7,6 mm (Wandstdrke) erreicht. Fiir die Weiterverarbei-
tung wurde eine Zwischenglithung von vier Stunden bei 732 °C
durchgefihrt, entsprechend einem Rekristallisationsparameter
X3 = 2,57h. Das anschlieBende Pilgern fithrte zu 27 mm/2,8 mm,
woran sich eine Gltthung von 750 °C/2h anschloss, entsprechend
X4 = 2,68. Das im n&dchsten Pilgerschritt erzeugte Rohr mit
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15,6 mm/1,45 mm wurde bei 750 °C/3h geglitht, entsprechend Xs
= 4,03h. Die Endabmessungen wurden bei einem letzten Pilger-
schritt erreicht, auf die eine Abschlussglithung mit 470 °C/5h
folgte, entsprechend Xs = 1,24 - 10°h.

Der kumulative Rekristallisationsparameter X = ) X; betrigt
demnach 11, %h.

Der entsprechende Einsatz mehrerer solcher Hiillrohre in
Brennstédben von Druckwasser-Reaktor-Brennelementen fiihrte zu
Oxidschichten, deren Dicke nach jeweils einem Jahr in Tabelle

2 angegeben sind.

GemdR Figur 12 koénnen die gemessenen Schichtdicken durch eine
Kurve Y (A) mit den Parametern a = 4,5 und b = 0,0314 be-
schrieben werden. Figur 13 zeigt entsprechende Strukturauf-

nahmen an Proben vor ihrer Bestrahlung.

Es ist ersichtlich, dass die Schichtdicke dieses Hiillrohrs
bereits im 5. Betriebszyklus (nach dem 4. Jahr) bzw. bei ei-
nem entsprechenden Abbrand zwischen 50 und 60 MWd/kg U iiber
25 pm betrdgt und selbst dann bereits nach dem 5. Zyklus
(d.h. nach dem 5. Jahr) ausgewechselt werden sollte, wenn man

eine maximale Schichtdicke von 40 pm noch zulésst.

In einem bevorzugten Ausfithrungsbeispiel der Erfindung wurde
ebenfalls von einer Zirkoniumschmelze mit 2,5 % Nb und

0,11 % O ausgegangen. Der Schmelzbock (Durchmesser 800 mm)
wurde bei 1020 °C auf 355 mm und anschlieBend bei 800 °C auf
210 mm heiRgeschmiedet. Die erhaltene Stange wurde auf

1125 °C erhitzt und in einem Wasserbad abgeschreckt. Da bei
der weiteren Verarbeitung die Temperatur von 800 °C nicht
mehr erreicht wird, beginnt nun die Berechnung des Rekristal-

lisationsparameters bereits vor der Excrusion.

Zur Vorbereitung der Extrusion wurde die Stange in einem Ofen

erhitzt und anschliefend auf 160 mm Durchmesser geschmiedet.
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Dabei ist die Stange etwa 140 Min. lang auf 700 °C erhitzt,
was zu einem Rekristallisationsparameter X; = 0,377 fihrt.

Anschliefend wird die Stange in Stiicke von 400 mm Linge ge-
teilt, die mit einer zentralen Bohrung (140 mm Durchmesser)
versehen uﬁd auf einen AuBendurchmessex von 153 mm abgedreht
wurde. In das erhaltene Rohr wird ein Rohr aus Zirkaloy 4
(AuBendurchmesser 140 mm, Innendurchmesser 42 mm eingeschoben
und die Stirnseiten beider Rohre wurden in Vakuum miteinander
verschweiRt. Die verschweiften Rohre wurden bei 650 °C zu ei-
nem Rohr-Rohling (63,5 mm Aufendurchmesser/10,7 mm Wanddicke)
extrudiert, wobeili eine metallurgische Verbindung beider Le-
gilierungen erreicht wurde. Bei der Extrusion war das Rohr etwa
5 Min. auf der Temperatur von 650 °C gehalten. Dies fiihrt zu
X, = 1,24 - 107h. Zur Erhdhung der Duktilitit wurde der Rohr-
Rohling mit 650 °C/2h gegliiht, entsprechend X; = 3,11 - 107°h.

Nach einem ersten Kaltverformen (Pilgern) wird der Rohling
(Abmessungen 30,0 mm/7,0 mm) bei 680 °C/3h gegliiht, entspre-
chend X4 = 0,196h. Nach einer zweiten Kaltverformung (Pil-
gern) wird der Rohling (16,0 mm/3,2 mm) mit 680 °C/3h ge-
gliiht, entsprechend Xs = 0,196h.

In diesem Fall ist nur noch eine dritte Kaltverformung (Pil-
gern) erforderlich um den Rohling auf die Endabmessungen des
Hullrohrs zu bringen. Darauf erfolgt eine Abschlussglithung
mit 470 °C/5 Std., entsprechend X = 1,24 - 10°°h.

Auf diese Weise entsteht also ein Duplex-Rohr, bei dem eine
dinne, korrosionsbestandige Schicht aus Zr/2,5 % Nb auf einer
tragenden, dicken Schicht aus Zirkaloy-4 aufgebracht ist. Fur
die ZrNb-Legierung ergibt sich insgesamt ein kumulierter Re-
kristallisationsparameter X = Y X; = 0,801h.

Mehrere auf diese Weise hergestellte Hiillrohre wurden zu
Brennstédben verarbeitet, in Brennelemente eingesetzt und in

einem Druckwasser-Reaktor vier Zyklen lang bestrahlt. Bei den
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anschliefenden, jahrlichen Inspektionen wurde die Oxidschicht

gemessern.

Figur 14 zeigt die entsprechenden Messwerte sowie eine gemiBR
Formel (1) mit dem Korrosionsexponenten b; = 0,0126 ermit-—
telte Kurve sowie die nach (7) und (1) errechnete Kurve Y-
1in (A) . Aus betriebsbedingten Griinden des Reaktors, in dem
Brennstabe mit diesen Hullrohren eingesetzt waren, erfolgte
die Vermessung erst nach dem vierten Zyklus. Man erkennt,
dass selbst nach acht Zyklen und einem Abbrand von

95 MWd/kg U die Schichtdicke noch unter 20 um liegt, die
Brennstédbe also noch nicht aus korrosionsbedingten Griinden
ausgewechselt werden miissen, sofern man den niedrigen Wert
von 20 pym als zuldssige Schichtdicke Yiin ansieht. Da dieses
»~Duplex®-Hillrohr auch hervorragende mechanische Eigenschaf-
ten besitzt, steht also fir die gegenwdrtigen Bemihungen,
durch Erhéhung des Abbrandes und der Standzeit den Reaktor-
betrieb Skonomischer zu machen und Entsorgungskosten zu spa-

ren, ein geeignetes Hiillrohr zur Verfiigung.

Allgemein seil bemerkt, dass praktisch die gleichen Ergebnisse
hinsichtlich der Korrosion erhalten werden, wenn z.B. die
Zahl der Verformungen und Glithungen verindert oder die Extru-
sion und das Quenching miteinander vertauscht werden, sofern
darauf geachtet wird, dass fiir alle Verarbeitungsschritte,
die nach dem Quenching folgen, der kumulative Rekristallisa-
tionsparameter nicht ver&ndert wird. Dabei ergeben sich weder
zwischen Zr/1% Nb und %r/2,5% Nb noch zwischen Simplex und
Duplex gréBere Unterschiede hinsichtlich der Korrosion.

Bereits die transmissionselektrononenmikroskopischen Aufnah-
men der unbestrahlten Proben in den Figuren 11, 13 und 15 le-
gen die Vermutung nahe, dass das unterschiedliche Korrosions-
verhalten insbesondere bei den Legierungen mit X = 0,801h
(bevorzugtes Ausfihrungsbeispiel) und X = 11,5h (Vergleichs-
beispiel) durch GréRe und Verteilung der niobhaltigen Aus-
scheidungen bestimmt ist. Dies belegt auch Figur 16, die fiir
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die Legierung Zr/1% Nb entsprechende Strukturaufnahmen an
Proben mit den Rekristallisationsparametern X = 0,003, X =
0,030, X = 0,40, X = 4,0 und X = 39%h zeigen.

Beim Quenching geht zundchst das gesamte Niob in L#sung und
wird beim anschlieBenden Abschrecken nur in geringem Umfang
ausgeschieden. Es liegt also eine iibersattigte Festkédrper-Lo-
sung vor, wobel die Ausscheidungen verhaltnismdBig klein und
weltgehend nadelférmig sind. Sie sind tiber das gesamte Volu-
men verteilt (Korrosionsparameter X = 0N,003h). Mit steigendem
Rekristallisationsparameter wachsen diese Ausscheidungen, wo-
bei eine Sdulenform oder Stabchenform auffillig ist. Auch
diese Ausscheidungen sind praktisch iber das Volumen der Mat-
rix verteilt und liegen h&échstens zu einem geringen Teil an
den Korngrenzen (z.B. bei X = 0,030h und X = 0,40h). Bel wei-
terer Steigerung (X = 4,0h) sammelt sich eine niobhaltige
Phase an den Korngrenzen und bildet schlieflich (X = 39h)
dort groBflachige Ablagerungen.

Figur 17 zeigt im Wesentlichen den gleichen Prozess fiir die
Legierung Z2r/2,5 % Nb. Besonders auffillig ist dabei, dass
sich trotz des erheblich héheren Niob-Gehaltes die Dichte der
Ausscheidungen fast der Legierung Zxr/1,0 % Nb entspricht.

Fir eine quantitative Erfassung dieses qualitativen Befundes
kann aus einer Vielzahl solcher Aufnahmen die Fliche (Quer-
schnitt) der Ausscheidungen bestimmt werden, die von den Aus-
scheidungen belegt werden, und in Verhdltnis gesetzt werden
zu der Gesamtfl&dche der ausgewerteten Aufnahmen. Diese Auf-
nahmen erfassen also vor allem den Querschnitt durch die Kor-
ner der Matrix und die in diesem Querschnitt liegenden Aus-
scheidungen. Die in der entsprechenden Figur 18 eingetragenen
Messwerte sind teils intellektuell aus den Aufnahmen be-
stimmt, die in Ausschnitten bereits in den Figuren 16 und 17
gezeigt sind (Messpunkte "UJ"), teils von einer anderen Person
mittels mechanisch/elektronischer Hilfsmittel an einer Viel-

zahl weiterer Aufnahmen ermittelt (Messwerte "A"). Der Ver-



10

15

20

25

30

35

WO 01/93277 PCT/EP01/06085

32
gleich dieser unabhé&ngig voneinander vorgenommenen Auswertun-—
gen zeidt eine ilberraschend gute Ubereinstimmung.

Auffallig an Figur 18 ist dabel vor allem, dass diese Mess-
werte zwar auf ein Maximum fiir den Anteil F hinweisen, das
innerhalb des besonders glinstigen Bereiches zwischen X =
0,03h und X = 2,5h liegt, jedoch fallt dieses Maximum nicht
mit dem optimalen Wert X, der Figur 1 zusammen, der etwa bei
0,28h liegt.

Der Anstieg des Anteils F bei X = 0,001h bis X = 0,05h wird
dadurch verstédndlich, dass bei intensiverer Wirmebehandlung
zundchst Niob aus der Ubersdttigten Festkdrperlésung, die
durch das Quenching erzeugt wird, ausgeschieden wird. Der
Riickgang des Anteils F bei X > 0,1lh entspricht dem natiirli-
chen Wachstum der Ausscheidungen, wobeil grofe Kdrner auf Kos-
ten kleinerer Korner wachsen, aber die Abnahme der Quer-
schnittsflédche in den kleinen K&rnern gréBer ist als die Zu-

nahme der Querschnittsflache in den groBen K&rnern.

Eine praktisch lineare Abhangigkeit vom Rekristallisationspa-
rameter findet man aber bei einer anderen Auswertung der Auf-
nahmen. Hier bestimmt man den Quotienten K, der die Fliche
der Ausscheidungen, die an den Grenzen der Kdrner der Matrix
gefunden werden, in ein Verh&ltnis zu der Summe aller Fl&ichen
setzt, die auf den transelektronenmikroskopischen Aufnahmen
von Ausscheidungen belegt sind (Figur 19). Dies entspricht
der Beobachtung, dass intensivere Wiarmebehandlungen bewirken,
dass sich mindestens eine niobhaltige Phase bevorzugt an den

Korngrenzen sammelt.

Bildet man den Quotienten Q = K/F der beiden Kurven K(X) und
F(X) der Figuren 18 und 19, so zeigt Figur 20, eine Kurve
Q(X), die fiur den erfindungsgemdfRen Bereich von X = 0,01 bis
X = 8h einen Wertebereich Q zwischen etwa 3 und 22,5 auf-
weist. Fir die beiden angegebenen Ausfithrungsbeispiele mit

X = 0,0105h und X = 0,801h ergeben die Kurven K(X) und F(X)
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die Werte El, E2 und fir das Vergleichsbeispiel den Wert EC
der Figur 20.

Vorteilhaft ist Q grdBer 4, insbesondere grdBer 4,35 (ent-
sprechend X > 0,03). Entsprechend gilt vorzugsweise Q kleiner
15 (entsprechend etwa X £ 2,5). Diese Werte des Faktors Q be-
schreiben eine besonders korrosionsbestandige Struktur der
niobhaltigen Zirkoniumbasislegierung, auf der sich selbst bei
vieljahrigem Einsatz und hohem Abbrand der Brennelemente nur
eine so dinne Oxidschicht bildet, dass keine korrosions-
bedingten Storungen des Reaktorbetriebes, insbesondere keine
Abgabe von abgeplatztem Oxid in das Kuhlwasser, auftritt.

Die auf diese Weise hergestellte niobhaltige Legierung bildet
bei den erfindungsgemdBfen Hiillrohren die metallische AuBen-
fldche, die in der Regel dem Kihlwasser des Reaktors unmit-
telbar ausgesetzt ist. Die Erfindung schlieft aber nicht aus,
dass aus anderen Grinden (z.B. zum Schutz vor Fretting) noch
weitere, z.B. nicht metallische Uberziige auf diese AuBenfla-

che aufgebracht sind.

% R60001 R60802 R60804
(Zr) (Zircaloy-2) (Zircaloy-4)
| Sn < 0,0050 1,20...1,70 1,20...1,70
Fe £ 0,15 0,07...0,20 0,18...0,24
Cr < 0,02 0,05...0,15 0,07...0,13
Ni < 0,007 0,03...0,08 < 0,007
(Fe+Cr) .. 0,28...0,37
(Fe+Cr+Ni) e 0,18...0,38
0 — Keine Beschriankung -
Al 0,0075
B 0,00005
Cd 0,00005
C 0,027
Co 0,002
Cu 0,005
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Hf 0,150
H i 0,0025
Mg 0,002
Mn 0,005
Mo 0,005
Nb 0,010
N 0,0065
Si 0,012
Ti 0,005
W 0,010
U 0,00035
Tab. 1
Abbrand A exper. Oxiddicke Yiin
MWd/kg U Oxiddicke Yexp.| nach ( )
um pm
Stab 1 (1. Jahr) 14,5 7 7,3
Stab 2 (1. Jahr) 14,8 8 7,3
Stab 3 (1. Jahr) 14,4 9 7,2
Stab 4 (1. Jahr) 14,8 8 7,3
Stab 1 (2. Jahr) 29,4 11 11,9
Stab 2 (2. Jahr) 29,2 12 11,8
Stab 3 (2. Jahr) 29,6 13 12,0
Stab 4 (2. Jahr) 29,9 11 12,1
Stab 1 (3. Jahr) 41,0 16 17,4
Stab 2 (3. Jahr) 41,3 16 17,6
Stab 1 (4. Jahr) 51,6 24 24,9
Stab 2 (4. Jahr) 50,8 23 24,2
Stab 1 (5. Jahr) 59,6 27 32,3
Stab 1 (6. Jahr) 69,1 40 44,3
Stab 1 (7. Jahr) 76,3 43 56,2

Tab. 2
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Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung eines Hillrohrs aus mindestens
einer Zirkoniumbasislegierung mit mindestens 0,6 % Niob, flr
einen Brennstab eines Druckwasser-Reaktors,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zir-
koniumlegierung in einer Vorbehandlung erwdrmt, unter 800 °C
abgekiihlt und anschlieBend in nachfolgenden Warmebehandlungen
nur noch bei Temperaturen unter 800 °C und derart weiterver-
arbeitet wird, dass sich ein akkumulierter Rekristallisati-
onsparameter zwischen 0,0lh und 8h ergibt, wobei der akkumu-
lierte Rekristallisationsparameter gemiB X; = 10*® . t; + exp
(- Q/nRT;) durch die Summe aller Rekristallisationsparameter
X; der nachfolgenden Warmebehandlungen bestimmt ist und t;
die Zeit einer Warmebehandlung, T; die Temperatur der Warme-
behandlung in Kelvin, n = 1,9 und Q/R = 80.000 K ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1,

daduzrch gekennzedlchnet, dass die Zir-
koniumlegierung bei der Vorbehandlung auf Temperaturen iber
etwa 950 °C erhitzt und durch Abschrecken unter 800 °C abge-
kithlt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

daduzrch gekennzeilchnet, dass die Zir-
koniumbasislegierung maximal 3 % Nb, vorzugsweise maximal

2,8 % Nb, enthalt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet, dass die Zir-

e}

koniumbasislegierung aufler Niob maximal 3 % weitere metalli-

sche Leglierungselemente enthalt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeilichnet, dass die Zir-
koniumbasislegierung maximal 0,3 % nicht metallische Legie-

rungselemente enthalt.
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6. Verfahren nach einem der Aﬁsprﬁche 1 bis 5,
dadurch gekennzeilichnet, dass die Zir-
koniumbasislegierung maximal 1,8 %, vorzugsweise maximal
1,5 % Zinn enthalt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeilichnet, dass die Le-
gierung aus 0,8 bis 2,8 % Niob, 0,05 b.s 0,25 % Sauerstoff
und Zirkonium besteht, dessen Gehalte an weiteren Elementen
innerhalb der zugelassenen H6chstgrenzen Ffiir unlegiertes re-

aktorreines Zirkonium liegen.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet, dass die Wei-
terverarbeitung der Zirkoniumbasislegierung zum fertigen
Hiillrohr abgeschlossen wird, nachdem die Zirkoniumbasislegie-
rung mit der AuBenflédche eines Rohres aus Zirkaloy metallur-
gisch verbunden wurde.

9. HUullrohr, hergestellt nach dem Verfahren gemiB einem der
Anspriiche 1 bis 8.

10. Hullrohr fir einen Brennstab eines Druckwasser-Reaktors,
mit einer AuBenfldche aus einer Zirkoniumbasislegierung mit
niobhaltigen Ausscheidungen, wobei die niobhaltigen Ausschei-
dungen derart Uber die Korngrenzen und das Innere der KSrner
der Zirkoniumbasislegierung verteilt sind, dass in einer
Transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahme eines Quer-
schnitts durch die Zirkoniumlegierung der Quotient K:F zwi-
schen 3 und 22 liegt, wobei K das Verhdltnis K der Quer-
schnittsflachen der an den Korngrenzen verteilten Ausschei-
dungen zu den Querschnittsfléchen allex: Ausscheidungen ist
und F den Anteil der Querschnittsflichen der Ausscheidungen
an der Fldache der Aufnahme angibt.
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11. Hillrohr nach Anspruch 9 oder 10,
dadu-rch gekennzeichnet, dass die Zir-
koniumbasislegierung mit den niobhaltigen Ausscheidungen 0, 8
bis 2,8 % Niob und 0,05 bis 0,25 % Sauerstoff enthilt und
sich praktisch von der AuBenseite bis zur Innenseite des
Hillrohrs erstreckt.

12. Hullrohr nach einem der Anspriiche 9 bis 11,

dadurch gekennzeichnet, dass die Zir-
koniumbasislegierung sich tiber 5 bis 20 % der Wandstirke des
Hillrohrs erstreckt und metallurgisch gebunden ist mit einer
Zirkoniumlegierung aus 0,8 bis 3 ¢ Zinn, 0 bis 0,5 % Niob,
0,05 bis 0,25 % Sauerstoff, die im Ubrigen die Norm fiir Zir-

kaloy-2 oder Zirkaloy-4 erfiillt.

13. Hiullrohr nach Anspruch 12,
daduzrch gekennzeichnet, dass die Zu-
sammensetzung der mit der Zirkoniumbasislegierung verbundenen

Zirkoniumlegierung die Norm fir Zirkaloy-4 erfillt.

14. Brennstab flir einen Druckwasser-Reaktor mit einem H{ill-

rohr nach einem der Anspriiche 9 bis 12.

15. Brennelement fiir einen Druckwasser-Reaktor mit einem
Brennstoff, der in Hullrohren nach einem der Anspriiche 9 bis
12 eingeschlossen, wobei das Brennelement auf einen Abbrand
von 70 MWd/kg U oder mehr ausgelegt ist.

16. Brennelement fiir einen Druckwasserreaktor, das auf einen
Entladeabbrand von mindestens 75 MWd/kg U und eine Betriebs-
dauer von mindestens Z Jahren ausgelegt ist, wobei das Brenn-
element Brennstédbe mit metallischen Hiillrohren besitzt, deren
AuBenflache von einer niobhaltigen Zirkoniumbasislegierung
mit 0,6 bis 3 % Niob gebildet wird, die nach einem Erwirmen
tber 800 °C und Abkiihlung nur noch bei Temperaturen unter

800 °C derart weiterbearbeitet wurde, dass :dabei ein kumula-

tiver Rekristallisationsparameter X mit der Bedingung
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In(3,6h™ - X) < 26,45 - 40109-Z% _0013

eingehalten wurde, wobei
5 X =3 10 . tiexp(-Q/nRT;)
ist, wobeil t; die Zeit und T; die Temperatur in Kelvin der

einzelnen Weiterverarbeitungsschritte, Q/R = 80000 K und n =
1,9 ist.
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