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Kurzfassung

Wasserstoff in metallischen Konstruktionswerkstoffen stellt ein hohes Risikopotenzial
dar, da er zur Versprédung des Werkstoffs und zu Rissbildungen fiihren kann. Wasser-
stoff kann sowohl bei der Herstellung oder durch chemische Reaktionen bei der Metall-
verarbeitung, als auch im Betrieb aus dem Betriebsmedium oder durch Korrosion an der

Oberflache in den Werkstoff eindringen.

Die Anfalligkeit flir wasserstoffbedingte Schadigungen hangt stark vom Werkstoff ab.
Relativ anfallig sind hochfeste bzw. gehartete Stahle, aber auch Hydride bildende Me-
talle wie Zirconium und seine Legierungen. Nickellegierungen und Stahle geringerer
Festigkeit sind weniger anfallig. Eine allgemeingultige mechanistische Erklarung fur die
wasserstoffbedingte Veranderung der Werkstoffeigenschaften bzw. Schadigungen exis-
tiert bisher nicht. Eine besondere Schwierigkeit, Schaden als wasserstoffbedingt zu iden-
tifizieren und den Mechanismus aufzuklaren, liegt dabei in der Tatsache, dass der Was-
serstoff selbst nach Eintritt des Schadens in der Regel nicht mehr im Werkstoff vor-

handen ist.

Die Auswertung der deutschen Betriebserfahrung ergab verhaltnismaflig wenige melde-
pflichtige Ereignisse durch wasserstoffbedingte Schadigungen. Relativ haufig waren
Schrauben, Federn und ahnliche Bauteile aus hochfesten Stahlen betroffen, deutlich
weniger Brennstabe und Kernbauteile aus Zirconiumlegierungen, nur selten Rohrleitun-
gen oder Behalter aus Stahlen mittlerer oder geringer Festigkeit und in keinem Fall Be-
halter-Einbauten. Bei allen betroffenen Bauteilen Uberwiegt der Anteil der Schaden
durch herstellungsbedingten Wasserstoff. Die internationale Betriebserfahrung zeigt ein
ahnliches Bild. Hinzu kommen jedoch Schadigungen an Komponenten, die in deutschen
Anlagen so nicht vorhanden sind, z. B. Rissbildungen an CANDU-Druckrohren aus Zir-

conium-Legierungen.

Die tatsachliche sicherheitstechnische Bedeutung war in der Uberwiegenden Zahl der
Falle gering. Fur einige Ereignisse mit potenziell gréRerer sicherheitstechnischer Bedeu-
tung wurden in GRS-Weiterleitungsnachrichten (WLN) und/oder Stellungnahmen der
Reaktor-Sicherheitskommission (RSK) Empfehlungen abgegeben. Einige Falle mit be-
sonderer Bedeutung werden im Kapitel 7 im Hinblick auf deutsche Anlagen detailliert
behandelt. Insgesamt ergeben sich im Rahmen dieses Vorhabens keine neuen Erkennt-
nisse, aus denen aus Sicht der GRS weiterer Handlungsbedarf fir deutsche Anlagen

abzuleiten ist.






Abstract

Hydrogen in metallic structural materials represents a high potential risk as it may involve
embrittlement of the material and crack formation. Hydrogen may enter the material at

the stage of manufacturing, processing or operation.

The susceptibility to hydrogen-induced degradation depends strongly on the material.
High-strength and hardened steels and also hydride-forming metals, such as zirconium,
and its alloys are rather susceptible, while nickel alloys and steels of lower strength are
less susceptible. A generally valid mechanistic theory for the hydrogen-induced changes
of the material properties or degradation does not yet exist. A particular difficulty identi-
fying hydrogen as the root cause of any damage lies in the fact that hydrogen has gen-

erally left the material after creating the damage.

The evaluation of German operating experience showed that there were only few report-
able events due to hydrogen-induced damage. Bolts, springs and similar parts made of
high-strength steels were affected relatively often, while fuel rods and other core internals
made of zirconium alloys were significantly less affected. Piping and vessels made of
medium- or low-strength steels were rarely affected and there was no case of vessel
internals. Regarding all cases of hydrogen-induced damage altogether, manufacturing
was the dominating source of hydrogen. International operating experience shows a sim-
ilar picture, with additional damage of some components that are not present in German

plants, e.g. cracking of CANDU pressure tubes made of zirconium alloys.

The actual significance for safety was low in most cases. For some cases of potentially
higher significance, recommendations were published in a GRS information notice
and/or a statement of the Reactor Safety Commission (RSK). In Chapter 7 of this report
some cases with particular significance are addressed in detail with regard to German
plants. Overall, from the point of view of GRS, there are no new findings resulting from

this project calling for action with regard to German plants.
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1 Einleitung

Wasserstoff in metallischen Konstruktionswerkstoffen stellt ein hohes Risikopotenzial
dar, da er zur Versprodung des Werkstoffs und zu Rissbildungen fiihren kann. Ver-
sprodung bedeutet eine Abnahme der Zahigkeit und Duktilitat, was unter Beanspruchun-
gen eine starkere Neigung zu Rissbildungen nach sich zieht und damit unter Umstanden
zu einem katastrophalen Versagen fuhren kann. Auch in Kernkraftwerken (KKW) sind in
Einzelfallen durch den Einfluss von Wasserstoff Risse innerhalb der Wandung von Re-
aktordruckbehéaltern (RDB) aufgetreten und Brennelementstrukturen gebrochen. Diese
Falle sind Anlass fur dieses Forschungsvorhaben zum Wasserstoffeinfluss auf das Ver-

halten von Konstruktionswerkstoffen, die in KKW eingesetzt werden.

Der nachteilige Einfluss von Wasserstoff auf Werkstoffeigenschaften ist schon seit lan-
gem bekannt. So gab es bereits im 19. Jahrhundert erste Beobachtungen zu Wasser-
stoffversprédung /HOW 17/, [IJOH 74/, auch wasserstoffbedingte Rissbildung wurde be-
reits im frithen 20. Jahrhundert beobachtet. Aufgrund der enormen wirtschaftlichen und
technologischen Bedeutung dieser Thematik wurden schon friih intensive Forschungen
dazu aufgelegt. Ein Groliteil der (meist phanomenologischen) Beschreibung der Was-
serstoffeinflisse auf verschiedene Werkstoffe datiert aus den 1950er bis 1970er Jahren,
bei Wasserstoffversprodung auch schon aus den 1930er Jahren, und ist fUr viele prakti-
sche Anwendungen immer noch ausreichend. Betroffen waren vor allem grof3e Industrie-
zweige wie z. B. die Ol- und Gasindustrie und weitere Industriezweige, die mit GroRkom-
ponenten und/oder groRen Wasserstoffmengen arbeiten. In diesem Zeitraum wurden
ebenfalls typische Gegenmalinahmen und Fertigungstechniken etabliert, die im Prinzip
bis heute Gliltigkeit haben. Der Einfluss von Wasserstoff auf Metalle ist auch heute noch
immer Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Allerdings hat sich der Schwerpunkt
mehr auf das mechanistische Verstandnis, auf neue Werkstoffe oder neue Einsatzbe-

dingungen hin verschoben.

Wasserstoff kann sowohl bei der Herstellung, z. B. beim Gielden oder Schweil3en aus
der Atmosphare oder durch chemische Reaktionen bei der Metallverarbeitung (z. B.
beim Beizen), als auch im Betrieb durch Korrosion an der Oberflache oder durch Radio-
lyse entstehen. Wegen seiner extrem hohen Diffusionsgeschwindigkeit in atomarer Form
kann der so gebildete Wasserstoff auch bei moderaten Temperaturen tief in den Werk-

stoff eindringen.



Innerhalb des Werkstoffs kann atomarer Wasserstoff zur Versprédung flhren, aber auch
wieder zu molekularem Wasserstoff rekombinieren und dabei direkt Rissbildungen (z. B.
Kaltrisse, Wasserstoffflocken) auslésen. In einigen Werkstoffen, z. B. Zirconium-Legie-
rungen, kann Wasserstoff auch Hydride bilden, die im Metallgitter Ausscheidungen bil-
den und unter Beanspruchung Ausgangspunkte fur Rissbildungen sein kénnen. In allen
Fallen lagern sich der Wasserstoff oder die Metallhydride bevorzugt an Fehlstellen oder
Korngrenzen ab. Eine allgemeingultige mechanistische Erklarung fur die wasserstoffbe-
dingte Veranderung der Werkstoffeigenschaften bzw. Schadigungen existiert bisher
nicht. Es existieren verschiedene Theorien (z. B. Drucktheorie, Dekohasionstheorie), die

— jede fur sich — bestimmte Phanomene deuten kdnnen, bei anderen hingegen versagen.

Ubergeordnetes Ziel dieses Vorhabens war es, den Kenntnisstand zum méglichen Ein-
fluss von Wasserstoff auf die Eigenschaften verschiedener in KKW eingesetzter Kon-
struktionswerkstoffe umfassend aufzuarbeiten und daraus Schlussfolgerungen fir die
Integritat der potenziell betroffenen Komponenten und die Sicherheit der in Betrieb be-
findlichen deutschen Anlagen zu ziehen. Der erreichte Kenntnisstand flieRt in die GRS-
Wissensbasis Komplnt ein, um diesen fir die GRS-Mitarbeiter zu erhalten und eine

schnelle Einarbeitung neuer Mitarbeiter in dieses Thema zu erleichtern.



2 Wasserstoffbedingte Schadigungen

Eine allgemeingtltige mechanistische Erklarung fur die wasserstoffbedingte Verande-
rung der Werkstoffeigenschaften bzw. Schadigungen existiert bisher nicht. Eine beson-
dere Schwierigkeit, Schaden als wasserstoffbedingt zu identifizieren und den Mechanis-
mus aufzuklaren, liegt dabei in der Tatsache, dass der Wasserstoff selbst in der Regel
nicht mehr vorhanden ist. Allgemeiner Konsens ist bisher: Wegen seiner extrem hohen
Diffusionsgeschwindigkeit in atomarer Form kann der gebildete Wasserstoff auch bei
moderaten Temperaturen tief in den Werkstoff eindringen, aber auch wieder hinaus dif-
fundieren. Molekularer Wasserstoff hingegen kann nicht — oder nur sehr schwer — durch
das Metall diffundieren. Zur mechanistischen Deutung einzelner Schadigungsphano-
mene existieren verschiedene Theorien, die — jede flr sich — bestimmte Phanomene

deuten kdnnen, bei anderen hingegen versagen.

Bei allen Schadigungsmechanismen, an denen Wasserstoff beteiligt ist, spielen die Dif-
fusion und das trapping (Einfangen in ,Fallen®) von Wasserstoff eine groRe Rolle. Dabei
handelt es sich bei beiden um thermisch aktivierte Prozesse. Zu den ,Fallen® zahlen
beispielsweise Punktdefekte, Versetzungen, Korn- und Phasengrenzen, ehemalige
Austenitkorngrenzen in ferritischen Stahlen, Partikel einer zweiten Phase und das durch
sie verzerrte Gitter in ihrer Umgebung. Der Einfluss dieser ,Fallen® fur Wasserstoff ist
abhangig von der jeweiligen Bindungsenergie, der Temperatur und anderen Randbedin-
gungen /STE 15/, /ITUR 02/. Diese Wasserstofffallen besitzen eine héhere Bindungs-
energie fur Wasserstoff als die Zwischengitterplatze. Somit nehmen sie Einfluss auf die
Kinetik der Diffusion des Wasserstoffs im Werkstoff /REH 14/.

Es wird zwischen reversiblen und irreversiblen Fallen unterschieden. Bei reversiblen Fal-
len besteht fir die Wasserstoffatome die Moéglichkeit herein- oder herauszuspringen.
Irreversible Fallen werden besetzt und bei der vorliegenden Temperatur nicht mehr ver-
lassen. Sowohl reversible als auch irreversible Fallen erhdhen die Loslichkeit von Was-
serstoff im Werkstoff und kénnen Einfluss auf das Diffusionsverhalten des Wasserstoffs
nehmen. Der Gehalt an interstitiell eingelagertem Wasserstoff kann durch die Werkstoff-
zusammensetzung und die Warmebehandlung beeinflusst werden. Auch die Partikel-
dichte (Ausscheidungen, Karbide) hat einen Einfluss auf die Diffusionsfahigkeit, da so-
wohl die Partikel als auch deren Phasengrenze Wasserstofffallen darstellen kénnen
/ITUR 02/. So wie die Fallen kann auch die Werkstoffschadigung, die aus der Wasser-

stoffaufnahme resultiert, reversibel oder irreversibel sein /KUH 11/.



In der Wissenschaft wurde zudem diskutiert, ob die durch Neutronenstrahlung erzeugten
Gitterdefekte als Wasserstofffallen fungieren oder nicht. In einem Forschungsvorhaben
konnte gezeigt werden, dass dies bei uUblichen Betriebstemperaturen im Leichtwasser-
reaktor (LWR) nicht der Fall ist. Bei Raumtemperatur hingegen wird mit Neutronen be-
strahlter RDB-Stahl anfélliger gegen zusatzliche Versprodung durch Wasserstoff
/UHL 04/.

Die Abb. 2.1 gibt einen Uberblick liber die Prozesse, die im Zusammenhang mit Was-
serstoff auftreten kdnnen. Strahlung beglnstigt die Radiolyse des Wassers und erhéht
somit das Wasserstoffangebot. Salzgehalt und pH-Wert des Kihimittels wirken sich auf
die Korrosionsbedingungen aus und damit auf das dadurch entstehende Wasserstoffan-
gebot aus. Sulfatreduzierende Bakterien stellen die Hauptverursacher von mikrobiell-in-
duzierter Korrosion (MIK) dar, was ebenfalls zu einer Erhdhung des Wasserstoffange-
botes fuhren kann. Das Anlegen von Schutzpotentialen (u. a. zum Korrosionsschutz)
kann auch eine Quelle flr externen Wasserstoff sein. Promotoren (Katalysatoren wie
z. B. Pt oder Pd) steigern die Aktivitdt von Wasserstoff und begunstigen dadurch die
Wasserstoffabsorption. Inhibitoren verringern die Wasserstoffaufnahme durch den
Werkstoff.
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Abb. 2.1  Schematische Darstellung einiger méglicher Einflussgrof3en in einem Werk-
stoff-Medium-Paar auf die verschiedenen Phasen wahrend wasserstoffin-
duzierter Rissausbreitung (modifiziert nach /JUl 00/)

Far wasserstoffbedingte Risse und Briiche werden aufgrund der unterschiedlichen Er-
scheinungsformen und Entstehungsursachen verschiedene Begriffe verwendet, die im
Folgenden erlautert werden. Daruber hinaus werden weitere Schadigungsarten ange-
sprochen, beginnend mit der Wasserstoffversprodung.

21 Wasserstoffversprédung

Wasserstoffversprédung ist eine Schadensart, die in gewissem Male jeden metallischen
Strukturwerkstoff beeintrachtigen kann. Die Gegenwart von Wasserstoff ist unter den
normalen Betriebsbedingungen der meisten industriellen Anwendungen von Struktur-
werkstoffen nicht zu vermeiden. Obwohl die Thematik der Wasserstoffversprédung be-
reits seit den 1930er Jahren intensiv untersucht wird, gibt es beziiglich des Schadigungs-
mechanismus weiterhin Diskussionen /STE 15/. Nach /WU 15/ verlauft Wasserstoffver-
sprédung in einem dreistufigen Prozess: Im ersten Schritt gelangt atomarer Wasserstoff
in den Werkstoff, im zweiten verteilt sich dieser im Kristallgitter und flhrt im dritten zur

Rissentstehung und zum Risswachstum.



Fir das Auftreten von Wasserstoffversprodung sind die folgenden drei kritischen Ein-
flussfaktoren gleichzeitig notwendig /PAA 11/, /ZIC 17/:

¢ eine Wasserstoffquelle
e mechanische Beanspruchung

e ein anfalliger Werkstoffzustand

Der Begriff ,Wasserstoffversprédung“ wird in der Literatur oftmals als Oberbegriff fur
wasserstoffinduzierte Schadigung verwendet. Der Begriffsteil ,Versprédung® ist dabei
nur insoweit richtig, als dass es makroskopisch zu einem spréden Bruch kommen kann
sowie unter zyklischer Belastung erhdhter Rissfortschritt bzw. friherer Anriss auftritt. Der
alternativ verwendete Begriff ,Mikroplastizitat® ist jedoch auch nicht ganz korrekt. Er zielt
darauf ab, dass mikroskopisch lokal die Plastizitat zunimmt (s. u.), der Werkstoff aber

makroskopisch sprodere Eigenschaften zeigt /ZIC 17/.

In /HOL 03/ werden verschiedene Mechanismen beschrieben, die zur Wasserstoffver-
sprodung fihren kénnen: Wasserstoffinduzierte Entfestigung (Hydrogen Enhanced Lo-
calized Plasticity (HELP), Abschnitt 3.1.3) sowie Wasserstoffinduzierte Dekohasion
(Hydrogen Enhanced Decohesion (HEDE), Abschnitt 3.1.5). Im Falle von ferritischen
Stahlen kénnen auferdem durch die Agglomeration von Wasserstoffatomen und die dor-
tige Bildung von Leerstellenclustern im Spannungsfeld von Rissspitzen, Hohlraume ent-
stehen, die mit Wasserstoffgas gefiillt sind und sich durch den Gasdruck vergrofern
konnen. Auch die Vereinigung einzelner Hohlraume ist moglich. Durch diesen Mecha-
nismus kann bei hohen Wasserstoffkonzentrationen die Neigung zum Sprédbruch ver-

starkt werden.

Vor allem in ferritischen, martensitischen und metastabilen, zur Bildung von Verfor-
mungsmartensit neigenden, austenitischen Stahlen kann es zu Wasserstoffversprodung
kommen. Durch Wasserstoffversprodung entsteht im Prinzip kein bleibender Schaden,
da die Mikrostruktur sich nicht verandert und der Wasserstoff durch entsprechende War-
mebehandlung wieder entfernt werden kann. Bleibender Schaden entsteht erst durch

Risse, Flocken o. &., die sich als Folge der Wasserstoffversprodung bilden /ZIC 17/.

Die ublichen Folgen von Wasserstoffversprodung werden in den folgenden Kapiteln na-
her erlautert. Auf werkstoffspezifische Besonderheiten wird in den jeweiligen Abschnitten

in Kapitel 4 eingegangen.



2.2 Wasserstoffflocken

Wasserstoffflocken werden hauptséachlich in Stahlen beobachtet, besonders bei grolten
Schmiedeteilen, aber auch bei Gussblécken, gewalzten Blechen, Rohren und Schienen
/BRU 14/. Die Flocken sind Ublicherweise flachig-runde Materialtrennungen und in Rich-
tung des Materialflusses orientiert/NRC 13/. Die Bezeichnung Flocken stammt von dem
Erscheinungsbild auf der Bruchflache, das an Schneeflocken erinnert. Eine weitere ver-
wendete Bezeichnung ist Haarrisse, da sie im Querschnitt senkrecht zur Ebene des De-
fekts als kurze, diinne Risse erscheinen /BRU 14/. Daher werden sie manchmal auch

als Wasserstoffflockenrisse bezeichnet.

Wasserstoffflocken werden bereits wahrend der Herstellung gebildet. Trotz des grof3en
Forschungsaufwands zwischen den Jahren 1920 und 1980 konnte der Bildungsmecha-
nismus der Wasserstoffflocken nicht vollstandig geklart werden. Dennoch gilt die Druck-
theorie als klassische Erklarung fir die Entstehung von Wasserstoffflocken (siehe Ab-

schnitt 3.1). Danach lauft die Entstehung in folgenden Schritten ab:

1. Wasserstoff dringt bei der Fertigung atomar in den Werkstoff ein, z. B. aus der Luft-

feuchte, durch nicht ausreichende Entgasung oder bei Beizprozessen.

2. Der atomare Wasserstoff diffundiert durch das Metallgitter und rekombiniert an Fehl-
stellen im Gitter, den sogenannten Wasserstofffallen. Dies sind Einschllisse oder
Ausscheidungen wie Mangansulfide oder Karbide, Stellen mit Seigerungen’ oder
martensitischem Geflige, aber auch Korngrenzen oder durch einen ungeeigneten

Herstellungsprozess entstandenen Mikrorisse.

3. Der durch die Rekombination bedingte ansteigende Druck erhdht die Spannungen
an der Spitze des Hohlraums. Diese ,Rissspitze* behalt durch die Einwirkung des
Wasserstoffs ihre scharfe Ausbildung und breitet sich in ferritischen und martensiti-
schen Stahlen bevorzugt entlang vormaliger Austenitkorngrenzen aus. Da die Aus-
breitung aufgrund der Erweiterung des Hohlraums zu einem Druckabbau fihrt,

stoppt der Flockenriss bei einer gewissen GrofRle.

1 Seigerungen sind Entmischungen einer Schmelze bei der Metallherstellung, die unmittelbar zu einer ort-
lichen Zu- oder auch Abnahme (positive oder negative Seigerungen) von bestimmten Elementen inner-
halb des Mischkristalls fiihren. Sie entstehen beim Ubergang der Schmelze in den festen Zustand. Dabei
spielen die unterschiedliche Léslichkeit der Legierungselemente in flissiger und fester Phase und unter
anderem die unterschiedliche Dichte bei unterschiedlicher Zusammensetzung eine Rolle.
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Die Flocken bilden sich ublicherweise nach Inkubationszeiten, die zwischen zwei und
zwanzig Tagen liegen und bei martensitischen Stéahlen wegen der geringeren Diffusions-
geschwindigkeit auch Monate betragen konnen. Die langen Inkubationszeiten kommen
dadurch zustande, dass Umwandlungsvorgange beim oder nach dem Abkuhlen sowie
Diffusion zur Umverteilung des Wasserstoffs zwischen verschiedenen Phasen oder Be-
reichen mit verschiedenen Spannungszustanden und letztlich zu den Wasserstofffallen

einige Zeit brauchen. Sie nimmt mit zunehmendem Querschnitt ab /BRU 14/.

23 Fischaugen

Der Bildungsmechanismus von Fischaugen ist dem von Wasserstoffflocken vergleich-
bar. Der wesentliche Unterschied ist, dass die Risse erst durch Zugspannung ausgelést

werden und nicht schon durch Eigenspannungen entstehen /ZIC 17/.

Die Ausbildung von Fischaugen ist daher beispielsweise nach einem Zugversuch zu be-
obachten. Bauteile, die von dieser Schadensursache betroffen sind, konnen bei einer
zerstorungsfreien Prufung nach der Herstellung unauffallig sein, da erst die im Betrieb
auftretenden Spannungen zur Ausldésung fihren. Fischaugen verringern den belastba-
ren Querschnitt des Werkstoffs und kénnen Ausgangsstellen flir Ermidung darstellen.
Um das Auftreten von Fischaugen im Werkstoff zu vermeiden, werden die gegen Scha-
digungen durch Wasserstoff Ublichen Malinahmen ergriffen, d. h. der Kontakt der
Schmelze mit Feuchtigkeit muss vermieden und der Werkstoff nach dem Erstarren einer

Warmebehandlung unterzogen werden /LOU 08/.

24 Pinholes

Pinholes treten in Gussstlicken aus Gusseisen, Temperguss oder Stahlguss auf
/[FOU 17/. Die Loslichkeit der Gase Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff (in Form von
Kohlenmonoxid) nimmt allgemein mit abnehmender Temperatur ab und ist im festen Me-
tall deutlich niedriger als in der Schmelze. Daher konzentrieren sich die Gase beim Er-
starrungsprozess in den zuletzt erstarrenden Bereichen auf und kénnen dort zu Blasen-
bildung (,pinholes®) filhren /CAH 91/.

Pinholes konnen in allen Bereichen eines Gussstiickes auftreten und werden auch als

Nadelstichporositat bezeichnet. Oft werden sie erst durch eine mechanische Bearbei-



tung sichtbar. Es kommen verschiedene Erscheinungsformen vor. Die Bildung von Pin-
holes wird oft durch mehrere Ursachen ausgeldst. Wasserstoff-Pinholes und Wasser-
stoff-Stickstoff-Pinholes lassen sich nicht unterscheiden. Daneben kénnen durch CO-
Schlackenreaktion Pinholes auftreten. Mégliche Griinde fiir das Auftreten der Pinholes
kénnen in den Eigenschaften des Eisens oder der Materialien der Giel3formen (Form-
stoffsystem) liegen. Das nicht vollstandige Abziehen der Schlacke kann durch Schla-
ckeeinschllsse ebenfalls zu Pinholes fiihren, da diese Keime fiir die Gasbildung darstel-
len kénnen. Bei Gusseisen mit Kugelgraphit kdnnen die zahlreich vorhandenen Oxide
selbst zur Pinholebildung beitragen. Die Gietechnik selbst Ubt zuséatzlich einen Einfluss
auf die Bildung von Pinholes aus /FOU 17/.

Ist der Wasserstoffgehalt der Schmelze erhdht, z. B. durch Feuchtigkeit aus den bei der
Verarbeitung eingesetzten Stoffen (Einsatzstoffen) wie Ferrolegierungen? oder auch
Luftfeuchtigkeit, kénnen Pinholes entstehen. Ebenso kdnnen sie bei einem erhdhten
Stickstoffgehalt der Schmelze, z. B. durch Stickstofftrager wie Stahlschrott und Aufkoh-
lungsmittel®, entstehen. Die Elemente Chrom, Vanadium, Molybd&n, Mangan und Titan
erhdhen die Loslichkeit fur Stickstoff und Wasserstoff. Hingegen wird sie z. B. durch
Kohlenstoff, Silizium und Phosphor erniedrigt. Im Fall eines hohen Aluminiumgehaltes
fuhrt die Umsetzung des Aluminiums mit dem Wasserdampf des Formgases* zu der
Bildung von Aluminiumoxid und Wasserstoff, der dann zu Blasenbildung fuhrt. Form-
stoffbedingte Ursachen der Pinhole-Bildung umfassen z. B. zu hohe Stickstoffgehalte
und Feuchtigkeitsgehalte in Formsanden® oder zu hohe Stickstoffgehalte in Kernsan-
den® /FOU 17/.

Bei der Bildung von Wasserstoff-Pinholes und Wasserstoff-Stickstoff-Pinholes reagiert
zunachst der Wasserdampf mit den Eisenbegleitern. Neben Metalloxiden bildet sich da-
bei atomarer Wasserstoff. Dieser diffundiert in die Metallschmelze ein. Stickstoff-Was-
serstoffverbindungen werden aufgespalten und diffundieren ebenfalls ein. Durch die Re-

aktion der Metalloxide mit dem Kohlenstoff in der Schmelze entstehen durch die

2 Legierung auf Eisenbasis (Eisen als Tragermaterial) mit einem Zusatzstoff (Hauptlegierungselement,
z. B. Chrom)

3 Zusatzmittel mit moglichst hohem Kohlenstoffgehalt zur Aufkohlung von Gusseisenschmelzen

4 Formgase entstehen beim GieRen in der Form durch chemische- und Verbrennungsreaktionen. Es gehort
aber auch die in der Form enthaltende und zu verdrangende Luft dazu.

5 GieRereiformsande zur Herstellung von Sandformen bestehen aus feuerfestem Mineral (i. d. R. Quarz-
sand), einem Bindemittel und Wasser.

6 Kernsand (meist Quarzsand) wird in der GieRereitechnik zur Herstellung von Kernen verwendet. Kerne
dienen dem Formen von inneren Konturen sowie Hinterschneidungen in den Au3enkonturen von Guss-
teilen.



Gasbildung Mikroblasen. Wasserstoff und ggf. Stickstoff kénnen in die Mikroblasen ein-

diffundieren und diese vergrof3ern /FOU 17/.

2.5 Wasserstoffblasen (Hydrogen Blistering)

Wasserstoffblasen (Hydrogen (-Induced) Blistering) treten wahrend oder nach Absorp-
tion des Wasserstoffs durch das Metall auf. Wasserstoff sammelt sich an Fehlstellen im
Kristall, an denen die Gitterstruktur gestort ist oder inneren Oberflachen und rekombi-
niert, beispielsweise an der Phasengrenze Einschluss/Matrix. Dort baut er je nach Kon-
zentration des absorbierten Wasserstoffs sowie dem Anteil von in Wasserstofffallen be-
findlichem und geléstem Wasserstoff einen bestimmten Druck auf. Dieser Druck kann
so hoch werden, dass die Umgebung plastisch verformt wird. Bei Verformung nahe einer
Oberflache kénnen Beulen oder Blasen an der Aul3enoberflache entstehen, vorausge-
setzt der Werkstoff ist auch in Anwesenheit des Wasserstoffs und hoher Spannungen
noch ausreichend duktil /LOU 08/.

In solchen Fallen, in denen die Duktilitat und Zahigkeit des Werkstoffs nicht ausreichen,
findet nur eine geringe plastische Verformung statt und es bildet sich bei der Abschei-
dung von gasférmigem Wasserstoff an inneren Oberflachen eher Risse als Blasen
/LOU 08/. Dies gilt typischerweise fir hochfeste Legierungen, bei denen der Wasserstoff
die Zahigkeit deutlich herabsetzt.

Die Beladung des Metalls kann durch eine chemische Reaktion an der Oberflache oder
durch eine Wasserstoffgasatmosphare geschehen. Bei der chemischen Variante ent-
steht der naszierende Wasserstoff” als Folge kathodischer Reaktionen, bei der anderen
durch Dissoziation von Wasserstoffmolektlen /LOU 08/. Die Konzentration von naszie-
rendem Wasserstoff an der Oberflache des Metalls durch eine chemische Reaktion, z. B.
beim Beizen, kann um GroRenordnungen hdher sein als beim Kontakt mit gasférmigem
Wasserstoff (auch bei hohem Druck > 700 bar). Bei durch Beizen entstandenen Blasen

spricht man von Beizblasen /LOI 14/.

7 Frisch entstehender Wasserstoff in atomarem Zustand
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MaRnahmen zur Vermeidung der Blasenbildung, die daraus folgen sind /LOU 08/:

¢ Vermeidung grofRer innerer Oberflachen durch Reinheit des Metalls bzw. der Legie-

rung
e Minimierung der Wasserstoffaufnahme bei Reinigung und Verarbeitung
o Warmebehandlung zum Wasserstoffaustrag nach der Bearbeitung
e Nutzung von Inhibitoren zur Vermeidung von Korrosion der Oberflachen

¢ Nutzung von Metallen, die eine geringe Neigung zu Wasserstoffansammlung an
Fehlstellen oder anderen besonderen Stellen im Kristall zeigen (z. B. austenitische

statt ferritische oder martensitische Stahle)

2.6 Kaltrisse/Unterplattierungsrisse

Bei dem Mechanismus der wasserstoffinduzierten Rissbildung (Hydrogen Assisted Cra-
cking (HAC)) wird unterschieden zwischen Internal Hydrogen Assisted Cracking (IHAC)
und Hydrogen Environment Assisted Cracking (HEAC). Die gleichen Phanomene sind
auch unter den Begriffen Internal Hydrogen Embrittlement (IHE) und Hydrogen Environ-
ment Embrittlement (HEE) bekannt. Die zuerst genannten werden jedoch z. T. bevorzugt
verwendet, da sie die Eigenschaft des Wasserstoffs beschreiben, jene mikroskopischen
Prozesse zu unterstiitzen, die den Rissfortschritt erzeugen. IHAC und HEAC unterschei-
den sich im Wesentlichen durch die Quelle des beteiligten Wasserstoffs /GAN 03/. Ex-
tern bedeutet dabei, dass wasserstofffreies Material im Betrieb aus dem Umgebungs-
medium Wasserstoff aufnimmt. Intern bedeutet, dass der Wasserstoff von Beginn an im

Werkstoff vorhanden ist, z. B. durch den Fertigungsprozess.

Die Rissbildung beginnt Ublicherweise an lokalen Besonderheiten im Werkstoff und ver-
l[&uft in mehreren Stufen. Zunachst bilden sich viele kurze Risse. Diese kénnen sich unter
Beanspruchung vereinigen und ggf. einen dominanten Riss bilden, der schlie3lich zum
Versagen fuhrt. Gleichzeitig kdnnen Wasserstoffrisse auch Ausgangpunkte fur andere
rissbildende Schadigungsmechanismen wie z. B. Relaxationsrisse sein. Die Anwesen-
heit von Wasserstoff erh6ht zudem die Gefahr eines Terrassenbruches erheblich
/IREU 78/.

Notwendige Voraussetzung fiir die wasserstoffinduzierte Rissbildung ist die Diffusions-

fahigkeit des Wasserstoffs im betreffenden Werkstoff. Auch das Risswachstum wird
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durch die Méglichkeit des Wasserstoffs kontrolliert, zur Rissspitze zu wandern und sich

dort anzusammeln /PAR 01/.

Viele Formen der wasserstoffinduzierten Rissbildung sind mit dem Vorgang des Schwei-
Rens verknupft. Beim Schweil3en ist ein Wasserstoffeintrag schwer zu verhindern, bei-
spielsweise aus der Luftfeuchtigkeit. Die Diffusionsgeschwindigkeit steigt mit zunehmen-
der Temperatur und so kann der Wasserstoff schnell vom Schwei3gut aus in die stark
erhitzten Bereiche des Grundwerkstoffs, d. h. die Warmeeinflusszone diffundieren
IMOS 84/. Dabei konzentriert sich der Wasserstoff besonders in (Mikro-)Seigerungszo-
nen. Die mikrogeseigerten Bereiche sind zudem harter. Beides fuhrt dazu, dass wasser-
stoffinduzierte Rissbildung, insbesondere in mikrogeseigerten Bereichen, wahrscheinli-
cher ist als in ungeseigerten /CER 78/. Eine wichtige und effektive Gegenmaflnahme ist
die Verwendung wasserstoffarmer und gut getrockneter Schweilhilfsstoffe /REU 78/,
/ENQ 80/.

Die sogenannten Kaltrisse kdnnen bereits unmittelbar nach dem Schweilen in der Ab-
kihlphase oder auch geraume Zeit spater entstehen und so auch Stunden oder Tage
danach noch zum Versagen eines Bauteils fihren. Sie kbnnen im Stahl bei einer beson-
ders unginstigen Kombination aus Wasserstoffgehalt, empfindlichem Geflige, Tempe-
ratur und Spannungszustand auftreten. Der Einfluss des Gefliges auf die Rissempfind-
lichkeit ergibt sich beispielsweise durch die chemische Zusammensetzung und die
Harte. Die Gefahr der Rissbildung ist bei tiefen Umgebungstemperaturen und ohne Vor-
warmung am groften. Als eine GegenmalRnahme wird durch Vor- und Nachwarmen die
Temperatur so hoch gehalten, dass der eingelagerte Wasserstoff weitgehend effundie-
ren kann bzw. durch geringere Abkuhlraten Harte und Eigenspannungen im Gefiige re-
duziert werden. Die auftretende Spannung ergibt sich u. a. aus dem Schweillquerschnitt,
der Schweiligeometrie, der Abklihlgeschwindigkeit sowie aus Streckgrenzen von Grund-
werkstoff und Zusatzwerkstoff. Ausgangsstellen fir Wasserstoffrisse sind oft Ein-
schlisse und andere Fehlstellen. Daflir missen in der Warmeeinflusszone (WEZ) von
Schweilinahten in ferritischen Bauteilen gleichzeitig Wasserstoffgehalt, Geflige, Tempe-
ratur und Spannungszustand kritische Werte erreichen. Kaltrisse kdnnen sowohl trans-
kristallin als auch interkristallin sein /ENQ 80/, /REU 78/, /GAN 03/, /SIN 12/.

Bei der speziellen Form der Unterplattierungsrisse, die nach dem Schweil3plattieren von
ferritischen Komponenten mit austenitischer Plattierung entstehen kénnen, sind die
Risse weitgehend auf die Tiefe der WEZ begrenzt. Sie verlaufen im ferritischen Werkstoff

senkrecht zur Oberflache. Als empfindliches Geflge ist hier die Grobkornzone der WEZ
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anzusehen. Neben den oben genannten Gegenmalinahmen ist hier die geeignete Wahl
der SchweilRparameter zu nennen, die die Grobkornzone mdoglichst klein halten
/ENQ 80/. Beim Vorwarmen haben sich in der Praxis Temperaturen von Gber 150 °C bei
einfachen Baustahlen und Gber 250 °C bei hoher legierten Stahlen bewahrt /REU 78/,
ICER 78]/.

2.7 Wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion

Damit wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion (Hydrogen Stress Corrosion Cra-
cking (HSCC)) auftritt, muss ein kritisches System aus Medium, Werkstoff und mecha-
nischer Zugbelastung vorliegen /KUH 11/. Wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorro-
sion wird im Wesentlichen durch bei Korrosionsprozessen entstehenden Wasserstoff
ausgeldst. Sie wurde friher als kathodische SpRK bezeichnet, wobei sich schon friih
herausgestellt hatte, dass das an der Oberflache anliegende elektrische Potenzial nur

geringen Einfluss auf die SpRK hat und somit die Bezeichnung irreflihrend ist /HIC 78/.

Gegenuber wasserstoffinduzierter Spannungsrisskorrosion empfindlich sind i. d. R.
hochfeste niedriglegierte Stahle, hochfeste martensitische Stahle und generell Stahle in
sehr hartem Zustand. In der Literatur wird haufig eine untere Schwelle in der Festigkeit
des Werkstoffes von rund 1000 MPa als Grenze fir das Auftreten von wasserstoffindu-
zierter Spannungsrisskorrosion angegeben. Diese Grenze ist aber von anderen Para-
metern wie bspw. Geflige- und Spannungszustand sowie vom Medium abhangig. Als
untere Schwelle, unterhalb derer generell eine geringe Anfalligkeit zu erwarten ist, wird
in /HIC 78/ ein Wert von rund 600 MPa angegeben. Ubliche Strukturwerkstoffe in LWR
sind aufgrund der relativ geringen Harte bzw. Festigkeit nicht betroffen. Lediglich Stellen
mit besonderem Gefiige (z. B. SchweilRnahte, Beschadigungen) kénnen von wasser-

stoffinduzierter Spannungsrisskorrosion betroffen sein /HIC 78/.

Der Einfluss des Mediums hingegen ist eher gering, sobald Luftfeuchtigkeit bzw. Wasser
als notwendige Voraussetzung vorhanden sind. Geléste Bestandteile im Wasser wie
bspw. Chloride wie auch der pH-Wert in ungepufferten Lésungen haben nur einen ver-
nachlassigbaren Einfluss. In gepufferten Lésungen und bei Anwesenheit bestimmter
Elemente und Verbindungen kann die Risswachstumgsgeschwindigkeit hingegen deut-
lich zunehmen. Bekanntes Beispiel ist in diesem Zusammenhang H.S. Als Erklarung

dient, dass die Korrosionsbedingungen an der Rissspitze weitgehend selbstregulierend
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sind, so dass hier nur bei starken Pufferlédsungen ein Einfluss zu erwarten ist. Als Kon-
sequenz lasst sich wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion nicht durch Zugabe

von Inhibitoren vermindern /HIC 78/.

Eine Warmebehandlung (Gluhen) von Schweil3verbindungen wirkt sich durch den Abbau
von Eigenspannungen positiv aus, kann jedoch, besonders bei vanadiumlegierten Stah-
len, zu Karbid- und Nitridausscheidungen in der Grobkornzone fuhren. Diese reduzieren
die Bestandigkeit gegenuber wasserstoffinduzierter Spannungsrisskorrosion durch ihre
Wirkung als Wasserstofffallen und mogliche Rissstarter sowie durch lokale Erhéhung

der Eigenspannung /SUS 94/.

2.8 SOHIC, SSC, SWC, HIC

Stress-Oriented Hydrogen-Induced Cracking (SOHIC) tritt in gewalztem oder geschmie-
detem C-Mn-Stahl auf und ist eine Form von Sulfide Stress Cracking (SSC) /PAR 07/.
SSC wurde von der National Association of Corrosion Engineers (NACE) definiert als
Rissbildung im Metall unter dem kombinierten Einfluss von Zugspannungen und Korro-
sion bei Anwesenheit von Wasser und H»S /OGD 05/. Bei SOHIC sind parallel zur Ober-
flache verlaufende Risse durch weitere Risse verbunden, die senkrecht zu dieser ver-
laufen. Voraussetzungen flir das Auftreten von SOHIC ist neben den vorliegenden
Spannungen Wasserstoff, der in den Werkstoff eingebracht wird /PAR 07/. Die Unter-
scheidung zwischen SOHIC und Hydrogen Induced Cracking (HIC), auch Stepwise Cra-
cking (SWC) genannt, ist nicht ganz prazise, denn auch bei SWC liegen Risse parallel
zueinander vor und sind durch Risse dazwischen verbunden und beide Mechanismen
kdnnen in einem anfalligen Werkstoff gleichzeitig auftreten /OGD 05/, /PAR 07/. SOHIC
entwickelt sich oft aus HIC- oder SSC-Rissen nahe der Oberflache und orientiert sich an
den vorliegenden Spannungen /MOS 05/. Die verbindenden Risse werden bei SWC

durch die Schubspannungen zwischen den ,Hauptrissen® verursacht /OGD 05/.

Im Gegensatz zu HIC und SSC verlaufen die Risse im Fall von SOHIC transkristallin und
in Dickenrichtung. Die Risse entstehen und breiten sich senkrecht zur anliegenden
Spannung aus und werden Ublicherweise bei Gefigen mit hoher Harte in der Warme-
einflusszone beobachtet /OGD 05/. Experimentelle Untersuchungen und Erfahrungen
der Industrie legen nahe, dass besonders bei Werkstoffen, die unempfindlich gegentber
HIC sind, hohe Spannungen und Bedingungen, die zu starker Wasserstoffbeladung flh-
ren, bendtigt werden, damit SOHIC auftritt /PAR 07/.
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29 Ausscheidung von Hydriden

In vielen hydridbildenden Werkstoffen ist die Ldslichkeit flir Wasserstoff klein, jedoch
groler als in Metallen, die keine Hydride bilden, wie z. B. Aluminium und Kupfer. In Stahl
oder Aluminium fiihrt eine Uberschreitung der Ldslichkeit zu Wasserstoffblasen oder
Rissbildung, wahrend sich bei hydridbildenden Werkstoffen Metallhydride ausscheiden
/LOU 08/. Betroffene Legierungen sind ublicherweise neben Zirconium- auch Niob-, Ti-
tan- und Vanadiumlegierungen. Eisen bildet unter tblichen Bedingungen keine Hydride,
so dass Versprédung aufgrund von Hydridbildung in Stahlen Ublicherweise vernachlas-
sigt werden kann /LOI 14/. Hydrid-Ausscheidungen sind ein wichtiges Thema bei den
Brennstab-Hullrohren aus Zirconiumlegierungen. Im Betrieb fallt durch Korrosion naszie-
render Wasserstoff an, der neben den durch die Fertigung bereits vorhandenen Hydri-
den zu weiteren Ausscheidungen fuhren kann. Die Thematik ,Hydride in Zirconium-Le-
gierungen“ wird in Abschnitt 4.2 weiter behandelt /LOU 08/.

Metallhydride bilden potenzielle Risskeime und setzen damit makroskopisch die effek-
tive Zahigkeit des Werkstoffs herab. Daher wird Hydridbildung allgemein als ein Mecha-
nismus der Wasserstoffversprodung genannt. Die durch die geringere Dichte der Hydri-
de verursachte Volumenexpansion flhrt zusatzlich zu Druckspannungen in ihrer Um-
gebung. Die Interaktion von duf3eren oder Eigenspannungen mit diesen kann sich auf

die Verteilung und Orientierung der Hydrid-Ausscheidungen auswirken /LOU 08/.

Die Herabsetzung der Zahigkeit kann auf verschiedene Arten stattfinden. Kleine Hydride
kénnen das Zusammenwachsen kleiner Hohlraume (microvoids) beglnstigen. Groliere
brichige Hydride kdnnen brechen, wodurch die auf sie wirkenden Spannungen abge-
baut werden. Die Spannungen konzentrieren sich dann an der neuen Rissspitze. Dort
kann sich der Prozess wiederholen, bei dem sich erst Wasserstoff ansammelt, dann
Hydride ausscheiden und anschlief3end ein Bruch entsteht /BAC 18/, /LOU 08/.

Hydridbildung kann dazu fuhren, dass noch Wochen nach dem Schweif3en Risse auftre-
ten. Vermieden werden kénnen sie durch die Verwendung trockener Schweilelektroden
bzw. trockenen Schweil’drahts und die Verwendung von Schutzgas zur Vermeidung der

Aufnahme von Wasserstoff wahrend des Schweif3ens /LOU 08/.

Der Einfluss der Hydrid-Ausscheidung auf die Werkstoffeigenschaften ist von ihrer Ver-

teilung und der Orientierung im Bauteil abhangig. Hydridplattchen neigen zur Anhaufung
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und zu einer Ausrichtung senkrecht zu anliegenden Zugspannungen, wodurch ihr nega-
tiver Effekt als Ausgangspunkt fur Rissbildungen noch verstarkt wird /LOU 08/. Im Falle
von vorhandenen Rissen sammeln sich die gebildeten Hydride bevorzugt im Span-
nungsfeld einer Rissspitze. Einzelne Hydride kdnnen zu gréReren Ansammlungen
koagulieren /LOI 14/ und Hydrid-Ausscheidungen bilden, die sich dann wieder nach den
vorliegenden Spannungen ausrichten. Bei kaltverformtem Material richtet sich die Orien-
tierung zusatzlich nach der Verformungsrichtung. Die Kombination aus spannungs- und
verformungsorientierter Ausrichtung bewirkt, dass die Hydrid-Ausrichtung schlief3lich
vom Herstellungsprozess, sowie den von auf3en aufgebrachten Spannungen und den
Eigenspannungen abhangig ist. Auch wahrend des Betriebes kann es vorkommen, dass
sich Hydride im Werkstoff umorientieren /LOU 08/.

210 Reaktion mit Legierungs- und Begleitelementen, Methanisierung

Wasserstoff kann mit Legierungs- und Begleitelementen unter Bildung von zumeist gas-
férmigen, unldslichen Phasen reagieren. Auslésend fir den Wasserstoffangriff kann

auch Wasserstoff aus Korrosionsvorgangen sein /LOU 08/.

Ein Beispiel hierfur ist die Bildung von Methan in Verbindung mit Karbiden oder Kohlen-
stoff im Stahl. Bei hohen Wasserstoffdricken und gleichzeitig hohen Temperaturen
(meist Uber 200 °C) beginnt zunachst die Reaktion an der Oberflache. Nach der Auf-
nahme von dissoziiertem Wasserstoff ins Werkstoffinnere kdnnen die Vorgange auch
dort ablaufen. Die Entkohlung des Werkstoffs bzw. der Zerfall von Karbiden (beispiels-
weise von FesC in Perlit) reduziert die Festigkeit des Stahls. Das im Werkstoffinneren
gebildete Methan verbleibt innerhalb von Mikroporen oder dem durch den Karbidzerfall
verursachten Defekt. Der Methandruck steigt bis zum Gleichgewicht zwischen Methan
und Karbiden an oder fuhrt sogar zu einer Aufweitung des Hohlraums. Der Gleichge-
wichtsdruck des Methans hangt von der Stabilitdt der Karbide ab. Daher kann der Zusatz
von starken Karbidbildnern wie Vanadium, Titan oder Niob den Methandruck, der sich in
den Poren bildet, minimieren und die Resistenz gegentber Wasserstoffangriff verstar-
ken. Jedoch kann auch bei einem geringen Gleichgewichtsdruck eine kriechartige Ver-
grélierung der Poren unter Einwirkung von anliegenden Spannungen eintreten. Bei die-
sem Prozess spielen Oberflachen- und Korngrenzendiffusion sowie Versetzungs-
bewegungen eine Rolle /LOU 08/, /ZIC 17/.
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Bei weiterem Wachstum der Poren kann es zu deren Zusammenwachsen kommen.
Mikrorisse kénnen sich bilden und sich zu einem interkristallinen Riss verbinden. Dies
kann Uber die Verringerung des belastbaren Querschnitts schliellich zum Bruch fiihren
/LOU 08/.
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3 Theorien der Wechselwirkung Wasserstoff — Werkstoff

Meist wird als Ursache fir wasserstoffbedingte Schadigungen eine Kombination ver-
schiedener Mechanismen angenommen, da oftmals ein Schadensbild nicht durch einen
einzelnen zufriedenstellend zu erklaren ist /LOI 14/. Zur Veranschaulichung sind in Abb.
3.1 wesentliche Dissoziations-, Transport- und Rekombinationsprozesse von Wasser-

stoff im Metall und in der angrenzenden flussigen Phase dargestellt.

R

)4 v f v )

I D

Metall
Fliissige Phase

o )4 e f v )
i

Abb. 3.1  Wesentliche Dissoziations-, Transport- und Rekombinationsprozesse von

Wasserstoff im Metall und in der angrenzenden flissigen Phase /RIC 81/

Der Wasserstoff wird an der Metalloberflache molekular adsorbiert und anschlief3end
dissoziiert. In dieser Form wird der Wasserstoff absorbiert und kann im Werkstoff weiter
diffundieren /KUH 11/. Innerhalb des Werkstoffs kann sich der Wasserstoff z. B. an Git-
terfehlern ansammeln. Im Folgenden werden verschiedene Theorien bezuglich der

Wechselwirkung von Wasserstoff mit dem Werkstoff und dessen Bestandteilen erlautert.
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3.1 Drucktheorie

Einer der altesten Erklarungsansatze, insbesondere fiir die Bildung von Wasserstoffflo-
cken und Fischaugen, ist die Drucktheorie /NAG 16/. Sie basiert darauf, dass atomarer
Wasserstoff gut diffundieren kann, molekularer hingegen nicht. Aus Korrosionsprozes-
sen oder aus der Fertigung (z. B. Beizen) gebildeter, atomarer Wasserstoff diffundiert
demnach durch den Werkstoff und rekombiniert an Gefligeinhomogenitaten wie z. B.
Ausscheidungen zu Wasserstoffmolekilen. Diese kénnen zum einen nicht weiter durch
den Werkstoff diffundieren, zum anderen nehmen sie etwa das 25-fache Volumen ein,
wodurch sich lokal ein sehr hoher Druck aufbaut. Dies begunstigt lokale Rissbildungen
/LOI 14/. Durch das Risswachstum wird dieser innere Druck abgebaut /NAG 16/.

3.2 Dekohasionstheorie (HEDE)

Bei der Dekohasionstheorie (Hydrogen Enhanced Decohesion (HEDE)) geht man davon
aus, dass lokale Anhaufungen von Wasserstoff in der Werkstoffmatrix die Bindungs-
krafte der Atome schwachen. Die Rissentstehung wird dadurch begunstigt /LOI 14/,
/ZIC 17/. Ein Risswachstum durch das Aufbrechen atomarer Bindungen wird dann er-
wartet, wenn die Spannungsintensitat an der Rissspitze die Kohasionskraft Gbersteigt
/BAC 18/, INAG 16/. Die Anhaufungen von Wasserstoff entstehen an elastisch aufge-
weiteten Bereichen der Metallmatrix sowie an Korngrenzen, Phasengrenzen oder ahnli-
chen Stellen. Spannungsfelder an der Rissspitze fiihren zu einem elastisch verzerrten
Gitter und somit zu einer potenziell groRen Anreicherung an Wasserstoff. Die Rissaus-
breitung erfolgt bevorzugt entlang der Korngrenzen, Phasengrenzen und vergleichbaren
Inhomogenitaten. Die Dekohasionstheorie kann durch numerische Simulationen gestutzt

werden. Ein experimenteller Nachweis ist bislang nicht erfolgt /LOI 14/, /ZIC 17/.

3.3 Entfestigung (HELP)

Die wasserstoffinduzierte Entfestigung (Hydrogen Enhanced Local(ized) Plasticity
(HELP)), auch lokalisierte Plastizitdt genannt, basiert auf einer Erhéhung der Verset-
zungsbeweglichkeit durch Wasserstoff und flhrt zu einer erhéhten lokalisierten Plastizi-
tat. Wasserstoff sammelt sich im Bereich von Spannungsfeldern (&hnlich wie bei der
Dekohasionstheorie, Abschnitt 3.2) von Versetzungen und vermindert dieses Span-

nungsfeld. Die Wechselwirkungen der Versetzungen untereinander und zu anderen Hin-
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dernissen werden dadurch ebenfalls reduziert, wodurch sich die Versetzungen bei nied-
rigeren Spannungen bewegen koénnen. Die Rissausbreitung wird beglinstigt. Wasser-
stoffinduzierte Entfestigung konnte experimentell nachgewiesen werden /BAC 18/,
/LOI 14/, [HOL 03/, /ZIC 17/.

3.4 Erhéhung der Leerstellendichte (HESIV)

Bei der wasserstoffinduzierten Erhéhung der Leerstellendichte (Hydrogen Enhanced
Strain-induced Vacancies (HESIV)) wird die Bildungsenergie von Leerstellen durch den
Wasserstoffeinfluss verringert, wodurch sich diese vermehrt bilden kénnen /BAC 18/. In
den Gleitebenen und entlang der Korngrenzen bilden sich Nanoporen. Aufgrund der
Spannungskonzentrationen an den Poren kénnen dann Rissinitiierung und -wachstum
erfolgen /ZIC 17/.

3.5 Adsorptionstheorie (AIDE)

Die Adsorptionstheorie (adsorption induced dislocation emission (AIDE)) beruht auf der
Adsorption von Wasserstoff an der Werkstoffoberflache. Damit sind sowohl die Aul3en-
oberflache als auch interne Oberflachen wie z. B. Poren oder Anrisse zu verstehen.
Durch den adsorbierten Wasserstoff werden die Oberflachenspannung, damit verbun-
den die Bildungsenergie fir Versetzungen und auch die Bruchspannung des Werkstof-
fes erniedrigt, wodurch sich makroskopisch eine Versprédung einstellt /BAC 18/,
/LOI 14/.

Vereinfacht ausgedriickt werden die atomaren Bindungskrafte in den Spannungsfeldern
der Gitterfehlstellen reduziert (vergleichbar HEDE (siehe Abschnitt 3.2) bzw. HESIV
(siehe Abschnitt 3.4)) und mit einer Rissausbreitung nach dem HELP-Mechanismus
(siehe Abschnitt 3.3) kombiniert. Die Porenbildung vor dem Riss fiihrt zu einer kontinu-
ierlichen Verscharfung der Rissspitze. Rissbildung erfolgt Gber MikroflieRen und Zusam-

menwachsen von Mikroporen /ZIC 17/.
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4 Wasserstoff in verschiedenen Werkstofftypen

4.1 Stahle

411 Quellen fur die Wasserstoffeinlagerung

Wasserstoff ist in kommerziell hergestellten Stahlen nicht ganz zu vermeiden. Bei der
Stahlherstellung gibt es vielfaltige Wasserstoffquellen. Dazu zahlen insbesondere die
Feuchtigkeit in der Luft, in Feuerfestmaterialien, Zusatzen zur Desoxidation, Legierungs-
mitteln und Giel3pulver, das hydrophile Calciumoxid in der Schlacke und die Zersetzung
von Bindemitteln. Dabei hat auch die Zusammensetzung einer Stahlschmelze einen Ein-
fluss auf deren Wasserstoffaufnahme. Legierungselemente wie Nickel, Chrom, Mangan
und Niob erhéhen die Wasserstoffloslichkeit, was zu Konzentrationen an geléstem Was-
serstoff von Uber 25 ppm in einer Schmelze fihren kann. Hingegen verringern Elemente
wie Aluminium, Silizium, Kohlenstoff, Cobalt und Molybdan die Ldslichkeit von Wasser-
stoff in der Schmelze. Mittels moderner Sauerstoffblasverfahren und anschlieRender Va-
kuumbehandlung kann der Wasserstoffgehalt auf bis zu 1 bis 2 ppm abgesenkt werden.
Bei der Stahlverarbeitung ist eine Quelle fur Wasserstoff das elektrolytische Verzinken.
Dabei kommt erschwerend hinzu, dass die Zinkschicht eine Effusionsbarriere darstellt,
so dass der Wasserstoff nur langsam aus den verzinkten Teilen effundieren kann.
AuRerdem kann wahrend des Schweiliens Wasserstoff aus Feuchtigkeit in der Luft, was-
serstoffhaltigem Schutzgas oder feuchten Elektroden oder anderen Schweillzusatzen
vom Stahl aufgenommen werden. Des Weiteren entsteht Wasserstoff bei Korrosionsvor-
gangen /DEK 04/, /SEC 15/, /OUT 12/, /IKUH 11/.

41.2 Loslichkeit und Diffusionsgeschwindigkeit in Stahlen

Im Kristallgitter von Eisen lagert sich der Wasserstoff aufgrund seines kleinen Atom-
durchmessers bevorzugt auf Zwischengitterplatzen (,interstitiell gelést®) an. Im kubisch-
raumzentrierten Kristallgitter von Eisen bzw. ferritischen Stahlen kommen daflir sowohl
oktaedrisch als auch tetraedrisch koordinierte Platze in Frage. Unterhalb von 100 °C ist
es jedoch aufgrund des héheren Platzangebots wahrscheinlicher, dass mehr Tetraeder-
Iicken vom Wasserstoff besetzt werden. Im kubisch-flachenzentrierten Kristallgitter von
Eisen bei hbheren Temperaturen bzw. austenitischen Stahlen bieten die Oktaederlliicken
mehr Platz fir die Einlagerung von Wasserstoff als die Tetraederliicken. Durch die

Mischkristallbildung kommt es lokal zu einer Aufweitung des Gitters /KUH 11/.
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Die Ldslichkeit ist im austenitischen Gitter deutlich hdéher als im ferritischen Gitter von
Eisen bzw. Stahlen. Sie folgt bei Temperaturen gréer als etwa 300 °C fur die jeweilige
Gitterstruktur in etwa einem Arrhenius-Ansatz (siehe Abb. 4.1). Andererseits ist die Dif-
fusionsgeschwindigkeit im austenitischen Gitter deutlich geringer als im ferritischen. Die
Unterschiede in der Diffusionsgeschwindigkeit in a- und g-Eisen werden auf die héhere
Packungsdichte in g-Eisen und die Unterschiede in der Ldslichkeit auf die gréReren Ok-
taederlicken im kubisch-flachenzentrierten im Vergleich zum kubisch-raumzentrierten
Gitter des Eisens zurlickgefuhrt /LOI 14/, ISTR 06/.

Die tatsachlichen Loslichkeiten in Eisen und insbesondere in Stahl sind bei niedrigen
Temperaturen jedoch um Grdfienordnungen hdéher, als nach einer Extrapolation von hé-
heren Temperaturen zu erwarten ware. Dies wird auf die Wasserstofffallen zurtickgefuhrt
(s. u.). Umgekehrt fihren diese Fallen auch zu einer deutlichen Reduzierung der Diffu-

sionsgeschwindigkeit bei niedrigen Temperaturen /PIL 12/, /CHO 81/.

Anhaltswerte flr Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff in Eisen und verschiedenen
Stahltypen bei Raumtemperatur sind nach /LOI 14/, /STR 06/:

e Reineisen 7,5:10° cm?/s

e Unlegierter Kohlenstoffstahl 2,5-10° cm?/s
e Ferritischer Edelstahl 107 cm?%/s

e Martensitischer Edelstahl 2:10° cm?/s

e Austenitischer nicht-rostender Stahl 2:107'2 cm?/s

Aus Messungen an mehreren unterschiedlichen Proben des austenitischen CrNi-Stahl-
Typs 316L ergeben sich nach /BAC 18/ Werte von etwa 3102 cm?/s bei Raumtempe-
ratur und 1 bis 3:10”7 cm?/s bei 280 °C.
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Abb. 4.1  Ldslichkeit von Wasserstoff in verschiedenen Eisen-Phasen in Abhangigkeit

von der Temperatur /BRU 14/

Im festen Stahl wird unterhalb von 300 °C neben dem interstitiell gelésten Wasserstoff
ein deutlich gréRerer Teil in sogenannten Wasserstofffallen (eng. Traps) gebunden.
Dies sind energetisch glinstige Positionen im Geflige, in denen der Wasserstoff mehr
oder weniger stark gebunden wird. Dabei wird je nach Bindungsenergie zwischen rever-
sibel und irreversibel gebundenem Wasserstoff unterschieden. Nur reversibel gebunde-
ner Wasserstoff kann durch Warmezufuhr wieder in den diffusiblen Zustand libergehen.
Die Bindungsenergien nehmen in folgender Reihenfolge ab: Karbide (an Grenzflachen),
Mikroporen, Versetzungen, Korngrenzen. Auch Fremdatome, Einschlisse, Risse und
Bereiche im Werkstoff, die unter Zugspannungen stehen, sind Orte, an denen Wasser-
stoff gebunden wird /SCH 12/, /SCH 10a/, /LOI 14/, /[KUH 11/. Durch alle diese Stérun-
gen im Metallgitter kann sich das Aufnahmevermégen des realen Stahlgefiiges gegen-

Uber einem ,perfekten Stahlgitter* um mehrere GréRenordnungen erhéhen /MOS 84/.
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Dieses grolRere Aufnahmevermogen bedeutet auch eine geringere Anfalligkeit gegen
wasserstoffbedingte Schadigungen wie Wasserstoffversprodung oder die Bildung von
Wasserstoffflocken. So besitzen feinkoérnige Stahle bzw. Stahle mit einer hdheren Dichte
an Seigerungen und Ausscheidungen eine groRere Bestandigkeit gegenuber Wasser-
stoffversprédung als grobkérnige bzw. hochreine Stéhle /BEN 02/, /ELE 12/.

4.1.3 Ferritische Stihle

4.1.31 Verminderung der Bruchzdhigkeit von RDB-Stahlen

Durch die Einlagerung von Wasserstoff kann die Zahigkeit eines Stahls herabgesetzt
werden. Nach /TAY 09/ zeigt unbestrahlter RDB-Stahl eine deutliche Verminderung der
Bruchzahigkeit (K| bzw. Ji) nach Vorbeladung und auch bei standiger Beladung mit Was-
serstoff bei Testtemperaturen von 20 und 120 °C. Die vorbeladenen Proben wurden
nach dem Beladen mit Ni und Cu plattiert, um ein Entweichen des Wasserstoffs zu ver-
hindern. Im spréde-duktil Ubergangsbereich bei 20 °C fiihrt die Wasserstoffbeladung zu
gréReren Sprodbruchanteilen mit Spaltbruch und interkristallinem Bruch, wahrend in der
Hochlage der Zahigkeit bei 120 °C der Widerstand gegen zdhe Risserweiterung ernied-
rigt wird, was sich in einer feineren Wabenstruktur der Bruchflache zeigt. Die Proben
waren aus der WEZ und dem darunter liegenden Grundwerkstoff des flir Thermoschock-
versuche benutzten NESC-I Zylinders entnommen worden, der aus dem Werkstoff
A508 Class 3 gefertigt und einer speziellen Warmebehandlung unterzogen worden war,
um einen relativ spréden Zustand zu erreichen /HUR 01/. In seinem grundsatzlichen
Verhalten kann RDB-Stahl als reprasentativ fur niedrig-legierte Feinkornbaustahle mitt-
lerer Festigkeit angesehen werden, wie sie fir die meisten grof3en Druckbehalter in KKW

eingesetzt werden.

Nach verschiedenen Hinweisen auf synergistische Effekte zwischen Neutronenbestrah-
lung und Wasserstoff wurden verschiedene, bei 255 °C bestrahlte RDB-Stahle (Grund-
werkstoffe vom Typ MnMoNi nach ASTM-Spezifikationen A 533B Class 1 und A
508 Class 3 sowie vom Typ CrMoV nach russischer Spezifikation 15 Kh2MFA) im For-
schungszentrum Dresden-Rossendorf (HZDR) untersucht /MUL 06/. Bei Zugversuchen
bei Raumtemperatur wurde nur bei gleichzeitiger (in-situ) Wasserstoffbeladung ein
Effekt des Wasserstoffs in Form einer reduzierten Brucheinschnirung gefunden. Dieser
Effekt war bei bestrahlten Proben starker ausgepragt. Zugversuche bei Raumtemperatur

und bei 250 °C nach vorheriger Wasserstoffbeladung zeigten diesen Effekt jedoch nicht.
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Aus diesen Ergebnissen und weiteren Untersuchungen, u. a. mit Neutronen-Kleinwin-
kelstreuung, wurde geschlossen, dass die strahlungsinduzierten Defekte keine effekti-
ven Fallen fir Wasserstoff darstellen und der verstarkte Effekt von in-situ Wasserstoff-
beladung auf die Brucheinschnirung von bestrahlten Proben nur die gréRere

Empfindlichkeit von spréderen und harteren Werkstoffen gegenuber Wasserstoff zeige.

Eine Ausnahme bildeten einige bei niedrigen Temperaturen von etwa 60 °C bestrahlte
Proben, bei denen bei Raumtemperatur auch eine Vorbeladung mit Wasserstoff zu einer
reduzierten Brucheinschnlrung fuhrte. Es wird vermutet, dass die Bestrahlung bei solch
niedrigen Temperaturen zu Agglomeraten von Leerstellen flihren, die Wasserstoff star-
ker binden kénnen, als die Defekte nach Bestrahlung bei héheren Temperaturen von
255 °C und héher, wie sie in Leistungsreaktoren Ublich sind. Versuche bei 250 °C an
diesen Proben zeigen eine gegenlber Raumtemperatur erhéhte Zahigkeit, mit und ohne
Wasserstoffvorbeladung. Vermutlich heilen die Leerstellen-Agglomerate bei diesen
Temperaturen teilweise wieder aus /RSK 08/, /MUL 06/.

Insgesamt zeigen diese Versuche, dass ein diffundierter Wasserstoff die Zahigkeit die-
ser Stahle deutlich reduzieren kann, dieser Effekt jedoch reversibel ist und bei erhdéhten
Temperaturen verschwindet, wenn der Wasserstoff nicht im Werkstoff eingeschlossen
wird. An RDB-Stahlen wurde nachgewiesen, dass Wasserstoff aus dem Betrieb bei Tem-
peraturen Uber 250 °C wieder aus dem Metallgitter effundiert. Dies fUhrt dazu, dass bei
diesen Temperaturen keine Versprodung durch Wasserstoff auftritt. Durch Bestrahlung
des Werkstoffs entstehen zwar zusatzliche potenzielle Fallen fir Wasserstoff, sie leisten
jedoch unter Betriebsbedingungen keinen Beitrag zur Verspréodung von RDB-Stahlen
/KUH 11/, /IRSK 08/.

4.1.3.2 Korrosionsgestiitzte Rissbildung

Korrosionsbedingt in sauerstoffhaltigem Heillwasser entstehender Wasserstoff kann in
ferritischen Feinkornbaustahlen, die u. a. fir die grol3en Behalter der Druckfihrenden
UmschlieRung (DFU) verwendet werden, zur korrosionsgestitzten Rissbildung und zum
korrosionsgestutzten Risswachstum beitragen. Fur Letzteres sind Bedingungen notwen-
dig, die wiederholt zum Einreilten und/oder Nichtwiederausheilen der ortlichen Deck-
schicht fuhren. Der Mechanismus besteht in diesem Fall aus einer Kombination bzw.
Uberlagerung aus anodischer Auflésung mit darauffolgender Wasserstoffbildung und

Rissfortschritt. Der Wasserstoff kann dabei in die unter Zugbeanspruchung stehende
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Zone vor der Rissspitze eindringen und dort die Zahigkeit vermindern bzw. zur Entfesti-
gung des Gitters fihren und damit den Rissfortschritt beschleunigen. Je nach Randbe-
dingungen ist mal der eine, mal der andere Mechanismus fiihrend. Verschiedene Riss-

wachstumsmodelle wurden aufgestellt /DEI 04/.

4.1.3.3 Methanisierung

Die in Abschnitt 2.10 beschriebene Methanisierung wurde auch an den meistverbreiteten
Chrom-Molybdan-Stahlen vom Typ 2,25 % Cr-1 % Mo untersucht /PAR 01/. Diese
Stahle werden fur Druckbehalter und Reaktoren in der Erddlaufbereitung, aber auch von
einigen Herstellern in der Kerntechnik eingesetzt, z. B. fir Dampferzeuger®. Der Stahl
wird im normalgegluhten und angelassenen oder weichgeglihten Zustand genutzt. Die
bei der Warmebehandlung erhaltenen Karbide sind von der nétigen Morphologie und
Verteilung, um die bendtigte Festigkeit durch Ausscheidungshartung zu erhalten. Der
darin enthaltene Kohlenstoff kann bei erhéhten Temperaturen (> 250 °C) und gleichzei-
tiger Konfrontation mit Druckwasserstoff (> 2 MPa) Methan bilden. Die gebildeten Me-
thanblasen entstehen und wachsen bevorzugt an Korngrenzen. Daraus resultiert wiede-

rum eine Beeintrachtigung der mechanischen Eigenschaften /PAR 01/.

Da jedoch die Fugazitat® des Wasserstoffs in den Kreislaufen von LWR, beispielsweise
in Dampferzeugern, sehr viel geringer ist, stellt die Wasserstoffversprédung dort kein
Problem dar. Der Wasserstoff hat bei erhéhten Temperaturen die Gelegenheit, in ato-
marer Form schnell aus den kubisch-raumzentrierten (bcc)/tetragonal-raumzentrierten
(bct) Strukturen heraus zu diffundieren. Korrodiert derselbe Stahl jedoch bei Umge-
bungstemperaturen (i. W. Raumtemperatur) bei der Herstellung, Begutachtung, Lage-
rung oder Inbetriebnahme, kann der dabei gebildete Wasserstoff eindiffundieren und zu

wasserstoffinduzierter Rissbildung fiihren /PAR 01/.

41.34 Kaltrisse/Unterplattierungsrisse

Beim Schmelzschweil’en wahrend der Fertigung oder Reparaturarbeiten kann Wasser-

stoff leicht in die Warmeeinflusszone eindiffundieren. Durch die schnelle Abkuhlung der

8 Jedoch nicht in Anlagen von Siemens/KWU oder Westinghouse, dort werden 22 NiMoCr 3 7 oder
20 MnMoNi 5 5 bzw. die analogen Typen nach ASTM Spezifikation A508 (Schmiedeglite) oder A533
(Blechglite) verwendet.

9 D. h. der Partialdruck multipliziert mit einem ,Fugazitatskoeffizienten® f, der die Abweichungen gegenlber
dem Verhalten eines idealen Gases in der Gleichung bertcksichtigt.
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Schweilinaht verbleiben u. U. grolkere Mengen an Wasserstoff im Geflige. Diese fordern
bei aufhartenden Werkstoffen zusammen mit SchweilReigenspannungen die Bildung von
Kaltrissen in der Warmeeinflusszone, noch bevor eine Warmebehandlung der Schweil3-
naht durchgefiihrt werden kann (vgl. auch Abschnitt 2.6). Im Falle von Verbindungs-
schweil3nahten werden diese Risse auch als Nebennahtrisse, im Falle einer Schweil3-
plattierung als Unterplattierungsrisse bezeichnet, die in der Betriebserfahrung bereits
vorkamen (s. a. Abschnitt 6.3.1) /PAR 01/, /KUH 11/.

Eine Unterplattierungsrissbildung wurde erstmals im Jahr 1970 bei einem europaischen
RDB-Hersteller entdeckt. Unterplattierungsrisse entstehen unmittelbar unterhalb der
Plattierung im ferritischen Grundwerkstoff in Folge des Plattierungsprozesses. Dabei
wird ein dlinnes, etwa 50 bis 100 mm breites Band (friher auch ein oder mehrere Drahte)
eines austenitischen Stahls auf der inneren Oberflache des RDB aufgeschweil3t. Es wer-

den zwei Arten der Unterplattierungsrissbildung unterschieden:

o Wiedererwarmungs- oder Relaxationsrisse kdnnen bei der Spannungsarmglihung
nach dem Schweilden durch eine ausscheidungsbedingte Behinderung der Relaxa-
tionsdehnungen entstehen. Diese Risse sind nach bisheriger Erfahrung auf den
Grobkornbereich der 1. Lage beschrankt, erreichen nur eine Tiefe von 2 bis 4 mm

und stehen nicht in Zusammenhang mit Wasserstoff /BAM 02/.

o Kaltrisse kdnnen nach dem Aufbringen der zweiten und dritten Lage einer mehrlagi-
gen Plattierung ohne ausreichende vorangegangene oder nachfolgende Warmebe-
handlung auftreten. Ursachlich fiir eine solche Rissbildung ist die Kombination aus
hohen Eigenspannungen in der Warmeeinflusszone der zweiten (bzw. dritten) Lage
und einer groflen Menge an diffusionsfahigem Wasserstoff aus dem Schweil3gut
/BAM 02/. Auch nach deutscher Erfahrung aus den 1970er Jahren kénnen insbeson-
dere in Seigerungszonen Risse unter der Plattierung wahrend oder nach dem
Schweilten der 2. Lage entstehen, wenn nicht ausreichend vorgewarmt wird. Die
Risse traten vor allem in Dampferzeuger-Rohrbdden auf, da hier oberflachennahe
Makroseigerungen nur schwer vermieden werden konnen. Die Gussblocke werden
nicht ausgelocht und die Umformgrade sind relativ niedrig /CER 80/, /SCH 83/. Die
Risse orientieren sich senkrecht zur Oberflache und quer zur Schweillraupe. Ihre
Tiefe ist in etwa auf die Ausdehnung der Warmeeinflusszone der zweiten (bzw. drit-
ten) Lage beschrankt. Nach /BAM 02/ sind typische Abmessungen 2 bis 4 mm Tiefe

und 5 mm Lange, maximale Abmessungen 8 mm Tiefe und 50 mm Lénge.
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Beide Arten von Rissen entstehen an der Grenze zwischen Grundwerkstoff und Plattie-

rung und setzen sich von dort senkrecht zu Oberflache in den Grundwerkstoff fort.

4.1.3.5 Wasserstoffflocken

Im frihen 20. Jahrhundert wurde festgestellt, dass bestimmte Haarrisse in groRRen
Schmiedestlicken auf den Einfluss von Wasserstoff zurtickzufihren waren. Diese wur-
den als Wasserstoffflocken bezeichnet und es wurde intensiv an deren Bildung und Ver-
meidung geforscht. Der Bildungsmechanismus wird bis heute kontrovers diskutiert. Es
wurde berechnet, dass der Druck, der sich durch den Wasserstoff im Material aufbauen

kann, ausreicht, um selbst einen hochfesten Stahl zu schadigen /GAB 18/.

Ein besonders hohes Potenzial zur Bildung von Wasserstoffflocken besteht beim Abkuh-
len von groRen Gussbldcken un- oder niedrig-legierter Stahle aus der Schmelze. Die
Loslichkeit fur Wasserstoff ist in der flissigen Phase wesentlich grof3er als in der festen,
aulRerdem in einer kubisch-flachenzentrierten Struktur von Stahl (z. B. y-Austenit) groRer
als in einer kubisch-raumzentrierten (z. B. a-Ferrit). Bei der Abklhlung dieser Stahle er-
folgt die Umwandlung von Austenit zu Ferrit zundchst in Bereichen mit negativer Seige-
rung oder ohne Seigerung. Dies hat eine Anreicherung des Wasserstoffs in den Berei-
chen positiver Seigerung zur Folge, die aufgrund der Anreicherung einiger Elemente (vor
allem Kohlenstoff) langer austenitisch bleiben und sich erst bei tieferer Temperatur in a-
Ferrit umwandeln. Bei der Umwandlung in a-Ferrit mit seiner deutlich geringeren Los-
lichkeit sind diese Bereiche an Wasserstoff Ubersattigt und der Wasserstoff rekombiniert
an Wasserstofffallen, wo dann bei AbkUhlung auf Umgebungstemperatur Wasserstoff-
flocken entstehen konnen, wie bereits in Abschnitt 2.2 beschrieben. Die Dichte und Ka-
pazitat solcher Stellen zur Absorption von Wasserstoff spielen eine Rolle bei der Emp-
findlichkeit des Werkstoffs gegenlber Wasserstoffflockenbildung. Nicht angelassener
Martensit ist am empfindlichsten, da er sehr sprdde ist und gleichzeitig hohe Eigenspan-
nungen aus der Umwandlung aus dem austenitischen Gefuge vorliegen. Auch ein Misch-
gefuge mit einem geringen Anteil Martensit wird als besonders empfindlich gegenuber
Flockenbildung angesehen /BRU 14/.

Wasserstoffflocken finden sich insbesondere in mit Mangan, Chrom oder Nickel legierten

Stahlen. Der Mangangehalt im Stahl hat aufgrund der besonders starken Neigung des

Mangans zur Sulfidbildung einen deutlichen Einfluss auf die Bildung von Wasserstoffflo-
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cken /VER 96/, INRC 13/, /CAH 91/. Diese Mangansulfide haben einen héheren War-
meausdehnungskoeffizienten als Stahl, so dass beim Abkihlen in der Umgebung von
Sulfid-Ausscheidungen mikroskopische Leerrdume entstehen, die bevorzugte Wasser-
stofffallen sind, in denen der Wasserstoff auch rekombinieren kann /BRU 14/. Die Wir-
kung der Mangansulfide als Wasserstofffallen wird dadurch verstarkt, dass sie bevorzugt

in Bereichen mit positiver Seigerung liegen.

Die Tendenz zu Stahlen mit geringem Schwefelgehalt sorgt flr eine grofere Reinheit
und dient der Optimierung der Werkstoffeigenschaften, insbesondere der Bruchzahig-
keit. Jedoch wird durch die geringere Dichte und Gréfle von Sulfid-Ausscheidungen bei
gleichzeitiger Tendenz des Wasserstoffs dorthin zu diffundieren, schnell der kritische
Wert fur die Wasserstoffkonzentration an diesen Stellen Uberschritten, und es kommt
schon bei geringeren mittleren Wasserstoffkonzentrationen zur Bildung von Rissen
/VER 96/, INRC 13/, /CAH 91/, /IGAB 18/. Im Zusammenhang mit der Bildung von Was-
serstoffflocken sind neben MnS auch andere Einschlisse wie Al,Os, SiO2 und TiN zu
nennen. Die Morphologie der Einschliisse hat auch einen Einfluss: Grolde, langge-
streckte Einschlisse sind empfindlicher gegenlber Flockenbildung. MnS werden bei-
spielsweise durch Schmieden oder Walzen langgestreckt und sind dadurch anfalliger fir
Rissbildung durch Wasserstoff /BRU 14/.

Generell kommt es bei einem Wasserstoffgehalt unter 0,8 ppm (vor dem ersten Abkuh-
len auf Raumtemperatur) nicht zur Bildung von Wasserstoffflocken. Daher hat die Ein-
fuhrung der Vakuumentgasung von Stahl, die zu einem deutlich geringeren Wasserstof-
feintrag aus der Luft fihrt, wesentlich zu der Reduzierung des Problems der Flocken-
bildung beigetragen /NRC 13/. Giel3en unter Vakuum reduziert den Wasserstoffgehalt
und damit die Neigung zur Flockenbildung, reicht aber als Gegenmal3nahme nicht immer
aus. In einigen Fallen werden elektromagnetisches Rihren und Riuhren mit Argon wah-
rend der Vakuumbehandlung eingesetzt, um den Wasserstoffgehalt in kurzer Zeit auf
unter 1 ppm zu senken. Die Dauer der Vakuumbehandlung liegt, in Abhangigkeit von der
Stahlgite und dem herzustellenden Querschnitt, bei etwa 10 bis 30 Minuten /GAB 18/.

Eine weitere GegenmalRnahme ist eine gezielte Warmefiihrung. Eine Flockenbildung vor
dem Schmieden kann verhindert werden, wenn der abgegossene Block vor dem
Schmieden nicht auf Raumtemperatur abkihlt, sondern heil® gehalten wird. Eine War-
mebehandlung nach dem Schmieden kann zugleich den Wasserstoffgehalt senken und

Spannungen reduzieren. AuRerdem kann der Wasserstoffgehalt von ferritischen Stahlen
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durch eine langere Wasserstoff-Effusionsglihung (auch Wasserstoffarmglihen oder De-
hydrieren genannt) bei Temperaturen oberhalb von 200 °C (,Warmablage“) weiter redu-
ziert werden, da die Diffusionsgeschwindigkeit bei diesen Temperaturen ausreichend
hoch, die Ldslichkeit aber recht niedrig ist. Diese sollte vor dem ersten Abkihlen des
Gussblocks auf Raumtemperatur geschehen. Eine solche Warmebehandlung ist jedoch
zeit- und kostenintensiv. Die bendtigte Zeit steigt mit dem Durchmesser des Halbzeugs
an /REU 78/, IRSK 13/, /GAB 18/. Es gibt unterschiedliche Varianten, deren Gestaltung
hauptséachlich auf den praktischen Erfahrungen der Hersteller basiert /BRU 14/.

Trotz aller GegenmalRnhahmen gilt: Je grofRer ein Gussblock oder Schmiedestick ist und
je weniger Wasserstofffallen darin vorkommen, desto gréfl3er ist die Gefahr der Wasser-
stoffflockenbildung. D. h. gerade bei den grolden Schmiedestiicken flr die grol’ien Kom-
ponenten von LWR sind eine sorgfaltige Kontrolle des Wasserstoffgehalts und daran
angepasste Warmebehandlungen nach wie vor essentiell, um Wasserstoffflocken zu
vermeiden /ELE 12/, /LOU 08/, /VER 96/, INRC 13/, /CAH 91/, IBRU 14/.

4.1.4 Austenitische Stahle

Das Verhalten von Wasserstoff in austenitischen Stahlen unterscheidet sich wesentlich
von dem in ferritischen Stahlen. Die Zusammensetzung sowie die Kristallstruktur haben
einen grofRen Einfluss darauf. Die sehr geringe Diffusivitat des Wasserstoffs bei Raum-
temperatur fuhrt zu einer oftmals sehr inhomogenen Verteilung in austenitischen nicht-
rostenden Stahlen /NAG 16/. Andererseits erhéhen Legierungselemente wie Cr und Ni
die Loslichkeit von Wasserstoff im Stahl, so dass seine Loslichkeit deutlich hoher ist, als
in ferritischen Stahlen. Daher sind sie weniger anfallig fir Wasserstoffbruch im unteren
Temperaturbereich (< 80 °C) und es lasst sich erklaren, warum es sehr viel langer dau-
ert, bis ein nichtrostender austenitischer Stahl durch eindiffundierenden Wasserstoff ver-
sprodet /WAN 86/, /COT 00/.

Insbesondere hoher legierte austenitische Stahle wie AISI316L (X 2 CrNiMo 17-12-2,
oder X 2 CrNiMo 18-14-3) und AISI310 (X 15 CrNiSi 25-10) sind bei Raumtemperatur
resistent gegenuber Wasserstoffversprodung, wahrend AlSI304 (X 5 CrNi 18-10) als
niedriger legierter austenitischer Werkstoff weniger resistent ist /MAR 11/. Generell

hangt die Anfalligkeit fir Wasserstoffversprodung stark von der Mikrostruktur ab. Eine a-
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Martensit-Phase'® kann in AISI304L zu starker Versprodung und ausgepragter Rissbil-
dung fuhren. Zurtickgefuhrt wird dies auf Wasserstofftransport iber Versetzungen bis
hin zur Phasengrenze der a-Martensit-Phase /LAl 13/. Oberhalb einer Wasserstoffkon-
zentration von 30 ppm wurde in AlSI304L die wasserstoffinduzierte Bildung martensiti-
scher Phasen beobachtet. Dabei hangt die Abnahme der Plastizitat linear mit dem Volu-
menanteil Martensit zusammen. Ebenso wurde wasserstoffinduzierte Rissbildung
beobachtet, die mit steigender Wasserstoffkonzentration einen geringeren Spannungs-
Intensitats-Faktor bendtigt /PAN 03/.

In austenitischen Schweilndhten und Schweildplattierungen spielt der &-Ferrit-Gehalt
eine wesentliche Rolle. Auf der einen Seite fungiert die Phasengrenze zwischen 5-Ferrit-
und austenitischer Phase als Wasserstofffalle. Zum anderen steigt die Wasserstoffver-
sprodung mit steigendem &-Ferrit-Gehalt im Geflige an. Zudem beeinflusst der 5-Ferrit-
Gehalt die Bruchstruktur /LUP 99/. Vergleichbar mit den Ergebnissen in AISI304L wurde
auch in Schweilindhten aus AISI308 und AISI347L Martensitbildung oberhalb eines
Wasserstoffgehaltes von 30 ppm beobachtet. Zugleich nimmt auch die Plastizitat mit
steigendem Wasserstoffgehalt ab und erreicht bei etwa 100 ppm einen Plateau-Wert
/PAN 02/.

Interne Spannungen und die Anwesenheit von martensitischen Phasen im Geflge
austenitischer Werkstoffe begtinstigen Wasserstoffversprédung und verzdgerte Rissbil-
dung. Verzdgerte Rissbildung wird dadurch verursacht, dass der diffusible Wasserstoff
sich in den durch lokale Spannungen aufgeweiteten Gitterbereichen aufkonzentriert. An
AIS1304 wurden verschiedene Verfahren erprobt, um das Ausmal} der Versprédung an-
hand der Mikrostruktur zu charakterisieren /YE 13/. Die problematischen Martensitpha-
sen kdénnen im Zuge der Austenit-Martensit-Umwandlung bei der Kaltverformung entste-
hen /PAA 11/.

4.1.5 Martensitische Stahle

Martensitische Guten haben im Vergleich zu ferritischen einen hdéheren Kohlenstoffgeh-
alt. Es handelt sich zu einem grof3en Teil um FeCrC-Legierungen. Sie haben eine tetra-
gonal-raumzentrierte Struktur und enthalten nur geringe weitere Legierungsanteile, um

das martensitische Geflige zu erhalten /SIN 12/. Sie kénnen in Wasser, Ol oder Luft

10 Martensit mit einer tetragonal verzerrten kubisch-raumzentrierten Gitterstruktur
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gehartet werden und es besteht die MAglichkeit einer Verbesserung der Zahigkeit durch
Anlassen. Der Warmebehandlungszustand hat einen bedeutenden Einfluss auf die Kor-
rosionsbestandigkeit des jeweiligen Stahls. Bei gehartetem Stahl liegen die fur die Kor-
rosionsbestandigkeit wichtigen Elemente in Losung vor und kdnnen daher wirksam sein.
Anlassen kann durch die Bildung von Karbiden die Korrosionsbestandigkeit beeintrach-
tigen. Die klassischen martensitischen Stahlsorten unterliegen diesem Effekt, wahrend
die Korrosionsbestandigkeit bei den nickelmartensitischen Sorten mit drei bis sechs Pro-
zent Nickel und maximal 0,06 % Kohlenstoff durch eine Anlassbehandlung nicht beein-
trachtigt wird /OUT 17/. Zwischen Anlassversprodung und einer erhéhten Anfalligkeit far
Wasserstoffversprodung wurde ein Zusammenhang hergestellt. Eine wesentliche Rolle
bei der Anlassversprédung bilden sowohl Verunreinigungen als auch Legierungsele-
mente. Insbesondere Mn und S beeinflussen die Anfalligkeit fur Wasserstoffversproédung
INAG 16/.

Hochfeste martensitische Stahle sind z. T. stark anfallig fur Wasserstoffversprodung.
Wasserstoffbedingte interkristalline Briche treten an ehemaligen Austenit-Korngrenzen
auf. Diese stellen die Haupt-Wasserstofffallen dar. Das Ausmal’ der Wasserstoffversproé-
dung in martensitischen Stahlen hangt stark von der Mikrostruktur und den Verformungs-
bedingungen ab. Mit verminderter Verformungsgeschwindigkeit steigt die Anfalligkeit flr
Wasserstoffversprodung. Die Grinde flr dieses letztere, leidlich bekannte Phanomen
sind noch nicht verstanden. Lokale Wasserstoffansammlungen an ehemaligen Austenit-
Korngrenzen und an Karbid-Ausscheidungen werden als beitragender Faktor angese-
hen, der zu lokal erhéhter Sprodigkeit fihrt /MOM 17/, /WU 15/.

Aufgrund der Bedeutung der Wasserstoffversprodung bei hochfesten martensitischen
Stahlen wurden im Laufe der Zeit Modelle entwickelt und verfeinert. Ziel ist dabei die
Vorhersage von Versprodung und Versagen von Bauteilen in Abhangigkeit von den Be-

triebsbedingungen mit und ohne Vorliegen von Rissen im Werkstoff /WU 15/.

4.2 Zirconium-Legierungen

Auch bei Zirconium-Legierungen nehmen Bruchzahigkeit und Duktilitat bei Wasserstoff-

aufnahme ab. Atomarer Wasserstoff wird in den Tetraederliicken des hexagonalen (hcp)
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Gitters von a-Zr'" eingelagert und bewirkt eine Verzerrung des Gitters, die auch als Ver-
gréRerung der mittleren Gitterabstande messbar ist und zu entsprechenden Spannun-
gen durch Fehlpassung zwischen den Kdérnern fuhrt /BLA 16/. Aus diesem Grund segre-
giert Wasserstoff in den Gebieten mit bereits vorhandenen Gitterverzerrungen aufgrund
von elastischen Spannungen. Durch besonders hochauflésende Neutronenradiographie
konnte am Paul-Scherrer-Institut gezeigt werden, dass sich Wasserstoff in der Zugzone
vor einer Rissspitze von 600 auf 730 ppm anreichert /GON 18/. Dazu wurden gekerbte
unbestrahlte Proben aus Zircaloy-4 mit Wasserstoff beladen und durch Biegung bean-
sprucht. Oberhalb von 500 °C kann reines a-Zirconium bis zu 6 at.-% Wasserstoff |6sen
(in fester Losung), die Loslichkeit sinkt jedoch stark mit sinkender Temperatur (0,7 at.-%
bei 300 °C, 10* at.-% bei Raumtemperatur) /KUM 11/.

Bei Uberschreiten der Léslichkeit bilden sich Hydride. Die in den Untersuchungen an
Zircaloy-4 von /KUM 11/ gefundenen Hydride befanden sich hauptséachlich an den Korn-
grenzen, jedoch auch innerhalb der Korner. Die gebildeten Hydride sind mit einem Licht-
mikroskop erkennbar. Ihre Bildung bewirkt keine VolumenvergréRerung, da das partielle
Molvolumen von Wasserstoff in a-Zr das gleiche ist, wie in den Hydriden. Die Gitterver-
zerrung bei der Aufnahme von Wasserstoff spielt jedoch eine grof3e Rolle bei der Aus-
scheidung von Hydriden. Drei verschiedene Hydridphasen wurden bisher nachgewie-
sen, die im Zr-H-Phasendiagramm als y (ZrH), 6 (ZrH16s) und & (ZrH2) bezeichnet wer-
den. Die Literatur zu den Bildungsmechanismen verschiedener Hydridphasen ist wider-
spruchlich /KUM 11/.

Die Hydride scheiden sich bevorzugt in Form von Plattchen aus. Aus kleinen Hydrid-
Plattchen kénnen durch Gruppierung lange Hydride gebildet werden. Die Spannungen,
die aufgrund dieser langen Hydride auftreten, fihren zu einer Akkumulation von Verset-
zungen in ihrer Nahe und begiinstigen wiederum die Bildung kleiner Hydride. So kénnen
sich Ketten von langen Hydriden bilden, welche die Duktilitdt des Zirconiums vermindern
/KUM 11/.

Fiar die Abnahme der Bruchzahigkeit und Duktilitat von Zirconium-Legierungen durch
Wasserstoffaufnahme werden zwei verschiedene Mechanismen verantwortlich ge-

macht, die beide auf der Bildung von Hydriden beruhen: Auf der einen Seite die Bildung

1 Reines Zirkonium wandelt sich bei 865 °C in die kubisch-raumzentrierte B-Phase um. Diese wird hier
jedoch nicht weiter betrachtet.
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von senkrecht zur Hauptspannungsrichtung ausgerichteten Hydriden, die direkt zu ei-
nem sprdden Verhalten bei Verformung flhren, auf der anderen Seite verzogerte hydridi-
sche Rissbildung (Delayed Hydride Cracking (DHC)), bei der der Wasserstoff zu einer
vorhandenen Rissspitze diffundiert und dort Hydrid-Ausscheidungen bildet und so wei-
teren Rissfortschritt induziert /BAC 18/. Fur beide Mechanismen wurden Nachweise ver-
offentlicht /BER 02/.

Bei der Korrosion von Zirconium bzw. Zirconiumlegierungen in Wasser wird ein Teil des
entstehenden Wasserstoffs im Metall aufgenommen. Dabei wachst das Oxid in die Me-
tallphase hinein. Der Anteil des aufgenommenen Wasserstoffs ist unterschiedlich und
hangt neben anderen Faktoren von der chemischen Zusammensetzung der Legierung
ab /KUM 11/.

Uber die Aufnahme von adsorbiertem, nicht durch Korrosion entstandenen Wasserstoff
in den Werkstoff wurden mit der Zeit verschiedene Theorien aufgestellt. Eine Gemein-
samkeit besteht in der Annahme, dass eine mdglichst defektfreie Oberflache oder auch
eine Optimierung der chemischen Zusammensetzung der Legierung helfen kdnnen, den
Wasserstoffeintrag zu verringern. Auch aufgrund des festgestellten Zusammenhangs
zwischen Sauerstoff- und Wasserstoffadsorption, ist es jedoch schwierig, die Wasser-
stoffaufnahme zu eliminieren. Unterhalb von 500 °C nimmt die Léslichkeit von Wasser-
stoff mit steigender Sauerstoffkonzentration ab. Bei Temperaturen oberhalb davon
nimmt sie zu /KUM 11/.

4.3 Nickellegierungen

Alle in LWR Ublichen Nickellegierungen basieren auf einem Cr-Ni-Fe-Mischkristall mit
einer kubisch-flachenzentrierten Gitterstruktur, die dem des reinen Nickels entspricht
/MIC 10/. Wahrend die nicht ausscheidungsgeharteten Nickellegierungen wie Alloy 600,
690 und 800 sowie die artgleichen Schweillzusatzwerkstoffe Alloy 52, 152, 82 und 182
fur Dampferzeuger-Heizrohre, kleine Stutzen und deren Schweilinahte sowie Misch-
nahte von druckfihrenden Komponenten eingesetzt werden, finden die ausscheidungs-
geharteten Legierungen wie Alloy X-750 und Alloy 718 Anwendung flr Verbindungsele-

mente bei RDB-Einbauten und Kernbauteilen.

Der Diffusionskoeffizient von Wasserstoff in Nickellegierungen ist deutlich niedriger als

in Eisen, bei Temperaturen zwischen 320 und 340 °C vergleichbar mit dem in Eisen bei
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Raumtemperatur /FER 16/. Die Léslichkeit in reinem Nickel ist bei 300 °C etwa eine Gro-
Renordnung grofer als in Eisen /INAG 16/. Der Permeations-Koeffizient in Nickellegie-
rungen ist unter gleichen Bedingungen sogar 20-mal gréRer als in Eisen /FER 16/. Ent-
sprechend konnte bei Nickellegierungen grundsatzlich eine signifikante Wasserstoff-
aufnahme unter PrimarkUhimitteltemperatur erwartet werden. Jedoch hat sich gezeigt,
dass Oxidschichten besonders in dem Temperaturbereich zwischen 20 und 300 °C als

Barriere wirken.

Es kann dabei zwischen drei verschiedenen Prozessen unterschieden werden, welche
durch die Oxidschichten kinetisch gehemmt werden /FER 16/

e \Wasserstoffdissoziation an der Oxidoberflache
e kathodische Reaktion in Anwesenheit einer Passivschicht auf der Oberflache

o Wasserstoffpermeation in die Legierung als Konsequenz der geringen Wasserstoff-
diffusivitat in der Oxidschicht.

Die Anfalligkeit von mehreren Nickellegierungen fur Wasserstoffversprédung wurde be-
reits in verschiedenen Studien untersucht. Es wurden zu diesem Zweck Zugversuche an
mit mehreren zehn ppm Wasserstoff beladenen Proben durchgefiihrt. Die Proben wur-
den bei Raumtemperatur getestet und zeigten eine deutlich verminderte Duktilitat. Al-
loy 82 zeigte dabei bei der gleichen Versuchsdurchfihrung eine gréliere Anfalligkeit flr

Wasserstoffversprodung als die anderen Legierungen /FER 16/.

Rissfortschrittsuntersuchungen an Alloy 182 offenbarten in DWR-KihImittel (Druckwas-
serreaktor (DWR)) eine starke Abnahme der Zahigkeit bei 80 °C. Es wurde der gleiche
interdendritische Rissfortschritt beobachtet wie bei mit Wasserstoff beladenem Alloy 82.
Diese Ergebnisse weisen auf einen starken Einfluss des Wasserstoffs auf den Rissfort-
schrittsmechanismus bei niedrigen Temperaturen hin. Daraus wurde gefolgert, dass
HAC-Mechanismen auch bei abgeschaltetem Reaktor beriicksichtigt werden muissen
/IFER 16/.

Nickellegierungen haben sich als besonders anfallig gegeniber wasserstoffinduzierter
Rissbildung (HAC) gezeigt und dies in einem grof3en Temperaturbereich und bei ver-
schiedenen Umgebungsbedingungen. In Primarkihimittel kann HAC auch bei hohen
Temperaturen (360 °C) auftreten. Die Voraussetzung ist, dass die Probenoberflache

wahrend der plastischen Verformung einer hohen Wasserstoffaktivitat ausgesetzt wird.
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Die Ergebnisse von Untersuchungen zum Einfluss von Wasserstoff auf Interkristalline
Spannungsrisskorrosion (ISpRK) zeigen jedoch keine direkte Abhangigkeit. Sie lassen
aber vermuten, dass im Primarkihimittel geloster Wasserstoff Einfluss auf die Passivie-
rung haben koénnte, beispielsweise auf die Art der Oxidschichten und die Wachstumsrate
IFER 16/.

Andere Untersuchungen an Alloy 600 in Primarkuhlmittel von DWR ergaben eine deutli-
che Abnahme der Inkubationszeit flr ISpRK bei Zunahme der Wasserstoffkonzentration
von sehr geringen bis zu mittleren Konzentrationen von etwa 20 bis 40 cm?kg (entspre-
chend etwa 2 bis 4 ppm™?) bei 350 °C /MIC 10/. Diese Ergebnisse wurden qualitativ
durch weitere Untersuchungen bestatigt /MOL 11/, /IMOL 11/. Sie weisen darauf hin,
dass die Anfalligkeit von Alloy 600 gegentiber interkristalliner Spannungsrisskorrosion
gerade unter den Ublichen Bedingungen des Primarkreises von DWR besonders hoch

ist.

Die meisten der HAC-Mechanismen in kubisch-flachenzentrierten Werkstoffen hangen,
theoretischen Uberlegungen und praktischen Untersuchungen zufolge, mit Wechselwir-
kungen zwischen im Gitter vorhandenem Wasserstoff sowie stationdren und/oder be-
weglichen Wasserstofffallen (traps) zusammen. Die Rolle der Wechselwirkungen zwi-
schen Wasserstoff und Versetzungen bei wasserstoffinduziertem interkristallinem Bruch
an Alloy 600 wurde flr einen grof3en Temperatur- und Dehnratenbereich untersucht. Aus
den Ergebnissen lasst sich schlielRen, dass die Versagensart auf vielfaltigen Parametern
beruht. An erster Stelle steht jedoch der Anteil belegter beweglicher Wasserstofffallen.
Dieser kontrolliert die Umverteilung des Wasserstoffs wahrend der plastischen Verfor-
mung /FER 16/.

Wasserstoff kann mit ausscheidungsgeharteten Nickellegierungen wie Alloy 718 wech-
selwirken sowie zu Versprodung und Rissbildung fiihren. Die Art der Wechselwirkung
und das Ausmal} der Versproédung hangen dabei stark von der Mikrostruktur des Werk-
stoffes ab, die maligeblich durch den Fertigungsprozess bestimmt wird. Als Wasserstoff-
fallen fungieren dabei sowohl Karbonitride von Niob und Titan als auch Phasengrenzen
zwischen y‘- und y“-Phase sowie die 3-Phase. Erstere gelten dabei als irreversible Fallen

mit starker Wechselwirkung, wahrend letztere beide als reversible Fallen mit relativ

2 Fir die Umrechnung wurde davon ausgegangen, dass sich die Angabe cm®kg auf die Dichte von Was-
serstoff unter Normalbedingungen (STP: 0 °C, 1013 mbar) bezieht. Dann ist die Dichte 0,0899-mg/cm?®.
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schwacher Wechselwirkung gelten, wobei der Einfluss insbesondere der 6-Phase auf
die Wasserstoffversprodung dennoch als bedeutend beschrieben wird. Die Bruch-Mor-
phologie variiert dabei je nach Mikrostruktur zwischen mehrheitlich interkristallinem bis

hin zu rein transkristallinem Sprédbruch /REZ 15/.

Titan-Karbonitride (Ti-C-N-Verbindungen) finden sich auch in der Matrix von nicht aus-
scheidungsgeharteten Nickellegierungen, wahrend sich in den ausscheidungsgeharte-
ten Legierungen mit groReren Zusatzen von Aluminium, Titan oder Niob noch weitere
Phasen ausscheiden. Dabei wird die Phase des Cr-Ni-(Fe) Mischkristalls allgemein als
v-Phase und Ausscheidungen des Typs Nis(Al,Ti) als y'-, des Typs NizTi als y”- und des
Typs NisNb als 6-Phase bezeichnet /MIC 10/.

Wasserstoffbedingte Rissbildung wurde im Zusammenhang mit Ermudungsuntersu-
chungen an Alloy 690 beobachtet. Der Wasserstoff stammt dabei aus Korrosionsprozes-
sen unter simulierten DWR-Primarkuhlmittelbedingungen. Durch die im Vergleich zu
austenitischen Stahlen reduzierte Korrosionsneigung ist auch das Ausmalf} der wasser-
stoffbedingten Rissbildung an Alloy 690 geringer als bei austenitischen Stahlen
/HON 14/.

44 Titan und Titan-Legierungen

Titan ist wie das schwerere Atom Zirconium ein Element der 4. Gruppe des Perioden-
systems und weist daher viele Ahnlichkeiten mit diesem auf. Bei Raumtemperatur hat
die a-Phase von reinem Titan ebenfalls eine hexagonale Gitterstruktur und kann bei
300 °C bis zu 7 at.-% Wasserstoff (etwas 1600 ppm bezogen auf die Masse'®) Iosen.
Die Léslichkeit sinkt jedoch stark mit sinkender Temperatur. Auerdem kann Titan, ahn-
lich wie Zirconium, Hydride bilden. In der Nahe von Raumtemperatur kénnen sich drei
verschiedene Hydride mit unterschiedlichen stéchiometrischen Verhaltnissen und Git-
terstrukturen ausscheiden. Sowohl geléster Wasserstoff als auch die Hydrid-Ausschei-
dungen reduzieren die Duktilitat und die Zahigkeit des Werkstoffs /TAL 05/.

13 Ausgehend von einem Atommasse von Titan von 47,9 u
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Fir die wasserstoffbedingte Abnahme der Bruchzahigkeit und Duktilitdt von Zirconium-
Legierungen werden zwei verschiedene Mechanismen verantwortlich gemacht /TAL 05/,
/SHI 88/:

1. Bei relativ geringer Spannungsintensitat kénnen sich in elastisch aufgeweiteten Zo-
nen Hydride bilden (dhnlich dem Delayed Hydride Cracking in Zirconium-Legierun-
gen), die durch Verformung bei Raumtemperatur sprode brechen.

2. Bei hoher Spannungsintensitat kann durch Wasserstoff verstarkte lokalisierte Verfor-

mung in der Nahe einer Rissspitze zum Bruch fihren.

Die Empfindlichkeit gegenlber ,Wasserstoff-Versprodung® ist bei reinem, feinkérnigem
Titan unter langsamer und gleichmaRiger Zugverformung relativ gering, sie steigt jedoch
bei Anwesenheit einer Kerbe, schneller Verformung oder grobkérnigem Geflge. Als
Schwellwert fur die Wasserstoffkonzentration in kommerziell reinem Titan, ab der eine
deutliche Absenkung der Zahigkeit und Duktilitdt ermittelt wurde, wird in /DON 00/
30 — 40 ppm angegeben, wahrend in /ZWI 74/ eine Toleranzgrenze von 100 — 150 ppm
zitiert wird. Dabei ist die Aufnahme von Wasserstoff aus dem umgebenden Medium ahn-
lich wie die Korrosionsbestandigkeit von kommerziellem Titan deutlich von den Verun-
reinigungen im Werkstoff und seiner thermomechanischen Behandlung abhangig
/DON 00/.

Reines Titan wandelt sich oberhalb von 882°C in die kubisch-raumzentrierte B-Phase
um, in der sich deutlich mehr Wasserstoff I6sen und auch schneller diffundieren kann.
Wasserstoff stabilisiert die f-Phase und kann die Umwandlungstemperatur bis auf die
eutektoide Temperatur von 300°C absenken. Auch haufige Legierungselemente wie Alu-
minium und Vanadium stabilisieren die B-Phase und flihren schon bei Raumtemperatur
zu zweiphasigen Legierungen, deren Empfindlichkeit gegeniber Wasserstoff stark von

der genauen Zusammensetzung und dem Geflige abhangen /TAL 05/.

4.5 Messing

Zum Einfluss von Wasserstoff auf Messing wurden bei der Recherche praktisch keine
Forschungsergebnisse gefunden, wahrend in einigen Ubersichtsartikeln kurze Hinweise
auf die Unempfindlichkeit von Messing gegenlber Wasserstoff gegeben werden
/BAR 06/. Diese Unempfindlichkeit wird daher als Stand von Wissenschaft und Technik

angenommen.
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5 Potenzieller Einfluss von Wasserstoff auf verschiedene
Komponenten

Aus den Ausflhrungen in den Kapiteln 2 und 4 ergeben sich potenzielle Einflisse und
Auswirkungen auf die jeweiligen Komponenten. In den folgenden Abschnitten werden
anhand der Betriebsbedingungen der betrachteten Systeme die Auswirkungen nach den
Komponentenklassen Brennelemente und Kernbauteile, Druckfihrende Komponenten

und Druckbehalter-Einbauten aufgeschlisselt und analysiert.

5.1 Betriebsbedingungen der Systeme

Die folgenden Werte sind entnommen aus der VGB-Wasserrichtlinie /VGB 06/ und den

entsprechenden Systembeschreibungen.

511 DWR-spezifische Systeme

Die Bedingungen im Normalbetrieb von DWR sind:

e Im Primarkreis:
Temperatur bis zu 350 °C (im Druckhalter), Druck 157 bar; pH-Wert bei 300 °C etwa
bei 7. Dem PrimarkihImittel wird Wasserstoff hinzugegeben, um den durch Radio-
lyse gebildeten Sauerstoff zu binden und so Korrosion zu verringern. Dabei soll sich
eine Konzentration von 1,5 bis 4 ppm H: einstellen und der Sauerstoffgehalt unter

5 ppb gehalten werden.

¢ Im Nachkihlsystem:
bis zu 150 °C, 15 bar, Primarkthimittel

¢ Im Volumenregelsystem und angrenzende Systeme:
50 °C, 5 bar, Primarkuhlmittel, aber O, < 50 ppb.

e |Im Sekundarkreis:
Temperatur bis zu 290 °C, 70 bar; pH-Wert bei 25 °C > 9,8, O, < 5 ppb.

Der Sekundarkreis aller noch in Betrieb befindlichen DWR-Anlagen wird mit der soge-
nannten Hoch-AVT-Fahrweise (All Volatile Treatment (AVT)) betrieben. Damit wird ein
hoher pH-Wert eingestellt, wodurch einerseits die Bildung von Ablagerungen im Dampf-

erzeuger und andererseits Erosionskorrosion in ferritischen Leitungen minimiert werden.
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5.1.2 SWR-spezifische Systeme

Die Bedingungen im Normalbetrieb von Siedewasserreaktoren (SWR) sind:

¢ Im Wasser-Dampfkreislauf: Temperatur bis zu 290 °C, Druck 70 bar
Wasserstoff wird in deutschen Anlagen nicht eingespeist, jedoch entsteht durch Ra-
diolyse eine geringe, aber nicht spezifizierte Konzentration von Wasserstoff. Diese
liegt im Reaktorwasser nach /RUI 89/ deutlich unter 1 ppm. Wegen der hohen
Dampffllichtigkeit verteilt sich der Wasserstoff recht unterschiedlich im Kreislauf, ver-

bleibt auch im Kondensator in der Dampfphase und wird dort abgesaugt.

o Reaktorwasserreinigung: 50 °C, 5 bar, Reaktorwasser

In deutschen Anlagen mit SWR ist das Reaktorwasser hochreines Deionat. In einigen
auslandischen Anlagen wird zur Korrosionsverminderung Wasserstoff hinzugegeben.

Die Konzentration schwankt je nach Anlage Ublicherweise zwischen 2 und 30 ppm.

5.1.3 Kiihlwassersysteme

e Zwischenklhlwassersystem: Temperatur bis zu 50 °C, max. 10 bar, Deionat

¢ Haupt- und Nebenkiihlwasser:
Fluss- oder Brackwasser; bei Kuhlturmbetrieb wird das Wasser teilweise chemisch
oder durch Bestrahlung behandelt, um die Belastung mit Bakterien zu reduzieren.

Dies geschieht ublicherweise nach konventionellen Richtlinien.

Der Wasserstoffgehalt ist in diesen Systemen gering und wird nicht Gberwacht. Genau-

ere Angaben liegen daher nicht vor.

5.2 Einfluss auf Brennelemente und Kernbauteile

5.21 Eingesetzte Werkstoffe

Brennelemente (BE) von LWR einschlie3lich der Strukturteile im Kern wie Steuerstab-
Flhrungsrohre und Abstandhaltergitter in DWR sowie Wasserkanéle und BE-K&sten in
SWR sind in deutschen und auslandischen Anlagen bis auf Kopf und Ful aus Zirconi-
umlegierungen gefertigt. Als weitere Werkstoffe sowohl fur BE-Kopf und -Ful} als auch
fur Kernbauteile wie Steuerelemente, Kerninstrumentierung und Drosselkérper werden

fast ausschlielRlich austenitische CrNi-Stahle verwendet. Dabei werden im Unterschied
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zu den Anlagen der meisten anderen auslandischen Hersteller (aulRer den russischen
Anlagen vom Typ WWER (Wasser-Wasser-Energie-Reaktor (,russischer DWR®)) in
deutschen Anlagen ausschlieRlich stabilisierte CrNi-Stahle eingesetzt. In deutschen An-
lagen sind das die Stahle X 6 CrNiNb 18-10 oder X 6 CrNiTi 18-10.

Nur fur einige Federn und Verbindungselemente werden auch Nickellegierungen einge-
setzt, meist ausscheidungsgehartete Typen wie Alloy X-750 und Alloy 718. RDB-Ein-
bauten wurden im Hinblick auf Schadigungsmechanismen und Betriebserfahrung bereits
in /ELM 15/ behandelt.

5.2.2 Bauteile aus CrNi-Stahlen und Nickellegierungen

Fir die voll-austenitischen CrNi-Stahle sind nach den Ausfihrungen in Abschnitt 4.1.4
keine signifikanten Schadigungen durch die Wasserstoffkonzentration im Kihimittel aus
Radiolyse und Einspeisungen zu erwarten, da die Konzentrationen dort mit maximal
etwa 4 ppm zu gering sind. Dies wird durch die Auswertung der Betriebserfahrung in
Kapitel 6 gestitzt. Uber Schaden, die direkt durch Wasserstoff ausgeldst worden sind,
wird nicht berichtet. Dies gilt auch fur Nickellegierungen, obwohl fir diese in Studien ein
zahigkeitsreduzierender Effekt von Wasserstoff nachgewiesen wurde (siehe Ab-
schnitt 4.3).

Wasserstoff im KiahImittel spielt jedoch eine Rolle bei der Anfalligkeit gegen ISpRK.
Diese Rolle ist allerdings bei CrNi-Stéahlen und Nickellegierungen unterschiedlich: In
nicht stabilisierten austenitischen CrNi-Stahlen reduziert Wasserstoffeinspeisung in
SWR-Umgebung die Anfalligkeit bzw. die Risswachstumsgeschwindigkeit durch ISpRK
/ELM 15/. Dieser Effekt wird moglicherweise bei h6heren Strahlendosen (mehr als etwa
4 dpa), die in unmittelbarer Nahe des Kerns in wenigen Zyklen erreicht werden, weitge-
hend nivelliert. Umgekehrt wird bei Nickellegierungen Gber kirzere Inkubationszeiten fur
das Auftreten von ISpRK bei Wasserstoffeinspeisung in DWR-Umgebung berichtet
/IMIC 10/, wie bereits in Abschnitt 4.3 beschrieben. Welche Rolle dabei in den Werkstoff

eindringender Wasserstoff spielt, ist nicht geklart.
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Bei beiden Legierungstypen dringt vermutlich vorwiegend Wasserstoff aus Korrosions-

vorgangen in den Werkstoff bzw. die Oxidschicht:

Nach Auslagerung unter DWR-Bedingungen einschliellich Bestrahlung wurden so-
wohl in austenitischen Stahlen (Typ 316L) als auch Nickellegierungen erhdhte Was-
serstoffkonzentrationen gefunden /BAC 18/. Auch unter SWR-Bedingungen in ver-
schiedenen Reaktoren bestrahlte Proben des Stahltyps 304 enthalten im Mittel
deutlich héhere Wasserstoffkonzentrationen (19 ppm) als unbestrahlte Proben
(5 ppm). Die Rolle der Bestrahlung ist jedoch nicht geklart. Nach einer alteren Unter-
suchung hangt die Wasserstoffkonzentration weder von der Neutronen-Flussdichte
noch der Fluenz ab /JAC 87/.

Auf der Basis von Versuchen verschiedener Autoren an einem austenitischen Stahl
(316L) und einer Nickellegierung (Alloy 600) nach Auslagerung in Hochtemperatur-
wasser schlie3t Bach, dass es sich bei dem eingelagerten Wasserstoff im Wesentli-
chen um Korrosionswasserstoff handelt und nicht um gasférmigen Wasserstoff aus
dem KihImittel. Dabei wurden verschiedene Versuchsablaufe mit Deuterium als Tra-
cer ausgewertet. Die Dissoziation des Wassers findet danach an der Oberflache der
inneren Oxidschicht'* statt. Bei austenitischen Stahlen diffundieren dann der ato-
mare Wasserstoff und Sauerstoffanionen durch die Oxidschicht bis ins Metall hinein.
Bei Nickellegierungen gibt es Hinweise auf eine Diffusion von Hydroxidionen durch
dessen Oxidschicht. Dies gilt sowohl fiir bestrahlte als auch unbestrahlte Werkstoffe
/IBAC 18/.

Die Bindungsenergien der Wasserstoffatome an die meisten Fallen (Versetzungen und

andere Gitterverzerrungen, Korngrenzen) sind anscheinend zu schwach, um den Was-

serstoff auch noch bei Temperaturen oberhalb von etwa 200 °C zu binden. Entspre-

chend kdnnen bei diesen erhdhten Temperaturen die (hypothetischen) Schadigungsme-

chanismen HEDE, HELP und AIDE nicht zum Tragen kommen. Allein Leerstellen und

besonders Agglomerate von Leerstellen bzw. Nanoporen stellen bei diesen Temperatu-

ren noch irreversible Fallen dar. In oxidiertem, aber unbestrahltem 316L existieren diese

in erhdhter Konzentration in der Nahe der Grenzflache zu der inneren Oxidschicht. MAg-

licherweise entstehen sie durch Diffusion von Metallkationen zu dieser Grenzflache.

Diese These wird durch ein Maximum der Konzentrationen von Deuterium nahe dieser

14 Generell wird zwischen einer inneren, fest haftenden und schitzenden Oxidschicht und einer auReren,

lockeren und nicht schitzenden Oxidschicht unterschieden, siehe auch /FAU 18/.
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Grenzflache bei den schon weiter oben angesprochenen Versuchen mit Deuterium als
Tracer gestutzt. Wasserstoff wird auRerdem auch in die innere Oxidschicht eingelagert.
Dieser nahe der Oberflache eingelagerte Wasserstoff kdnnte eine Rolle bei der Empfind-
lichkeit gegen ISpRK spielen /BAC 18/.

Auch in bestrahlten Proben des Werkstoffs 316L wird durch Oxidation in simuliertem
DWR-Primarkuhlmittel Wasserstoff sowohl in der inneren Oxidschicht als auch im Metall
eingelagert. Im Metall wird der gréRte Teil in den durch Bestrahlung in héherer Dichte
entstandenen Agglomeraten von Leerstellen und Nanoporen gefangen, wo er auch re-
kombinieren kann, ein kleinerer Teil wird weniger stark an Versetzungsringe gebunden.
Ein Zusammenhang des oberflachennah eingelagerten Wasserstoffs mit der Neigung zu
Spannungsrisskorrosion (SpRK) wird vermutet, wurde aber bisher noch nicht untersucht.
Die Bestrahlung wurde bei diesen Versuchen mit Eisenionen (Fe3* und Fe*) verschiede-
ner Energien bei 500 °C vorgenommen, um die Strahlenschaden durch hohe Neutro-

nenfluenzen in Kernnahe zu simulieren /BAC 18/.

Garner et al. weisen darauf hin, dass bei Bestrahlung mit einem breiten Energiespektrum
der Neutronen neben der Erzeugung von Helium durch schnelle Neutronen in einer
nachfolgenden Reaktion mit epithermischen Neutronen auch Wasserstoff entsteht
/IGAR 99/. Dies fuhre z. B. fUr die kernnahen Teile der Kernumfassungsschrauben in
DWR zu etwa gleichen Konzentrationen an Helium und Wasserstoff von mehr als
1000 appm™ (fur Wasserstoff in Stahl entspricht dies etwas mehr als 18 ppm) bei einer
Bestrahlungsdosis von 100 dpa, die von kernnahen RDB-Einbauten nach etwa 40 Jah-
ren Betrieb erreicht wird (/KEN 12/, zitiert in /ELM 15/).

5.2.3 Bauteile aus Zirconium-Legierungen

Zirconium wurde wegen seines sehr niedrigen Wirkungsquerschnitts fir die Reaktion mit
thermischen Neutronen als Basismetall fur Kernbauteile und insbesondere die Hullrohr-
legierungen ausgewahlt. Diese Legierungen wurden durch geringe Zusatze von Zinn,
Eisen, Chrom, Nickel oder Niob und Variation der Fertigungsverfahren weiter optimiert.
Dabei haben sich in westlichen Landern zunachst Legierungen mit 1,2 bis 1,7 % Sn
durchgesetzt (Zircaloy-2 fur BE-Hullrohre in SWR und Calandria-Rohre in CANDU-

5 Die Angabe in appm bezieht sich auf die Anzahl der Atome und ist fiir Wasserstoff durch die mittlere
Atommasse des Werkstoffs zu teilen, um sie mit den Angaben in ppm bezogen auf die Masse bzw. das
Gewicht zu vergleichen.

45



Reaktoren und Zircaloy-4 fur Hillrohre in DWR), wahrend in WWER schon langer eine
binare Legierung Zr-1% Nb (E110) und auch Zr-1% Nb1.2% Sn (E635) eingesetzt wird.
Far DWR dominieren inzwischen ebenfalls Zr-1% Nb-Legierungen mit den Herstellerna-
men M5 bzw. ZIRLO. Letztere enthalt zusatzlich Sn als Legierungselement. Druckrohre
in CANDU-Reaktoren werden aus einer Zr-2,5% Nb-Legierung hergestellt, die sich
durch eine hdhere Festigkeit auszeichnet. Die verschiedenen Legierungen unterschei-
den sich teilweise deutlich in ihrem Korrosionsverhalten, der Aufnahme von Wasserstoff
und auch der Morphologie der Hydrid-Ausscheidungen /MOT 15/, /KUM 11/.

Die Aufnahme von Wasserstoff durch diese Werkstoffe im Reaktorkern geschieht im
Wesentlich durch Korrosion in HeiRwasser, wobei ein Teil des freiwerdenden Wasser-
stoffs atomar in das Kristallgitter aufgenommen wird. Davon sind neben Brennstab-Hull-
rohren auch die anderen Bauteile von BE aus Zirconium-Legierungen wie Steuerstab-
FUhrungsrohre in DWR oder Wasserkanale in SWR und auch die Druck- und Calandria-
Rohre in CANDU-Reaktoren in ahnlicher Weise betroffen. Allerdings stellen die verschie-
denen Zirconium-Legierungen, Konstruktion und Fertigung der Bauteile und deren
thermo-mechanischen Beanspruchungen jeweils Besonderheiten dar, die zu besonde-
ren Auspragungen der Schadigungen fihren. Die Ausfihrungen im Folgenden fokussie-
ren auf Brennstab-Hullrohre, da diese in Ublichen LWR die wichtigsten Bauteile aus Zir-
conium-Legierungen darstellen. Schaden durch Wasserstoff in Druck- und Calandria-
Rohren von CANDU-Reaktoren wurden u. a. in den beiden IAEA-TECDOCs /IAEA 98/

und /IAEA 04/ zusammengefasst und werden hier nicht weiter behandelt.

Bei der Korrosion in HeilRwasser liegt der Anteil des aufgenommenen Wasserstoffs, be-
zeichnet als Pickup-Faktor, fir DWR-HUllrohre zwischen 15 % fur Zircaloy-4 und 7 % fur
M5. Nach Uberschreiten der Lslichkeitsgrenze von Wasserstoff gebildete Hydridplatt-
chen scheiden sich bevorzugt nahe der duReren (kalteren) Oberflache des Hullrohres
und in Umfangsorientierung aus. Die Hydride in Hillrohrwerkstoffen werden der 5-Phase
(ZrH1.66) zugeordnet, allerdings mit einer gewissen Variation des stchiometrischen Ver-
haltnisses, das auch als ZrH1 5 angegeben wird /KUM 11/. Diese Hydride haben fir die
Hullrohre aus Zircaloy bis zu einer Konzentration von bis zu 500 ppm Wasserstoff keine
nennenswerten EinbulRen der Festigkeit gegen den betrieblichen Innendruck zur Folge
/SCH 10b/.

Die Vorzugsorientierung ergibt sich durch die ausgepragte Textur des Gefliges der Huill-

rohre, die bei der Fertigung gezielt hergestellt wird. Die Hullrohre werden ublicherweise,
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ausgehend von dickwandigen, hohlen Stangen in einem mehrstufigen Pilgerschrittver-
fahren kalt gewalzt, mit Zwischenglihungen zur Rekristallisation. Die Textur wird dabei
entscheidend durch den letzten Walzschritt und die dabei erreichten Anderungen von
Durchmesser und Wanddicke der Rohre sowie in geringerem Mal3e auch durch die letzte
Warmebehandlung beeinflusst /BAl 96/.

Durch unglinstige Parameter am Ende der Rohrfertigung bzw. unglinstige betriebliche
Umstande kdnnen sich die Hydride auch anders orientieren bzw. umorientieren. Dabei
kdnnen die mechanischen Eigenschaften von Bauteilen aus Zirconium-Legierungen
durch Hydride senkrecht zur Hauptspannungsrichtung stark beeintrachtig werden.In
Hullrohren waren dies sogenannte radiale Hydride. Diese kénnen einerseits durch eine
nicht optimale Textur der Huillrohre durch unglnstige Parameter am Ende der Fertigung
entstehen, andererseits jedoch auch durch einen Prozess der Umorientierung gebildet
werden. Dieser Prozess lauft nach der gangigen Vorstellung Uber eine Auflésung eines
Teils der Hydride bei erhdhten Temperaturen mit entsprechend hdherer Léslichkeit des
Wasserstoffs und einer Neubildung in anderer Orientierung beim Abkuhlen, wenn die
Hullrohre dabei unter einer ausreichend hohen Umfangsspannung stehen. Durch die mit
der Umfangsspannung verbundenen elastischen Gitterverzerrungen wird die Bildung ra-
dialer Hydride energetisch gunstiger /CIN 15/, /KUM 11/, /SCH 10b/.

Diese Umfangsspannungen werden durch den wahrend des Reaktorbetriebs entstehen-
den Innendruck in den Brennstaben erzeugt, der sich mit zunehmendem Abbrand er-
hoht, aber im Betrieb durch den Wasserdruck von auf3en weitgehend kompensiert wird.
Eine besonders ungiinstige Situation entsteht daher, wenn nach dem Entladen der BE
der aulRere Druck wegfallt und die BE aus dem BE-Becken entnommen, dann getrocknet
und trocken gelagert werden, wobei die Temperatur zunachst bis etwa 400 °C ansteigen
kann, dann aber Uber Jahrzehnte langsam abfallt. Aus diesem Grund sind derartige Sze-
narien von mehreren Autoren simuliert worden, um die bevorzugte Orientierung der
Hydride und ihre Auswirkungen auf die Integritat der Hullrohrmaterialien bei der Zwi-
schenlagerung und die anschlielende Handhabbarkeit der BE zu untersuchen. Dabei
wurden auch kritische Spannungszustande bestimmt, infolge derer eine Reorientierung
der Hydride stattfindet. Eine bevorzugte Reorientierung in radialer Richtung wird schon
ab Umfangsspannungen unterhalb von 100 MPa festgestellt, wobei dieser Wert auch
von der Mehrachsigkeit des Spannungszustandes abhangt /CHA 15/, /CIN 15/,
/KUM 11/, /ISCH 10b/, /BER 19/.
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Die Ergebnisse von Forschungsarbeiten zu diesem Thema nach damaligem Stand wur-

den von der GRS im Hinblick auf die Zwischenlagerung hoch abgebrannter Brennstabe
bereits in dem GRS-A-Bericht /SCH 10b/ ausfuhrlich beschrieben. Diese werden hier

durch Ergebnisse neuerer Untersuchungen erganzt. Die meisten Untersuchungen wur-

den an Zircaloy-4 und Zircaloy-2 durchgefuhrt, viele Versuche an unbestrahlten Proben.

Teilweise zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen bestrahlten und unbestrahlten

Proben sowie zwischen spannungsarm gegliihtem und rekristallisiertem Material. Es

wird auch Uber unterschiedliche Ausbildung der Hydride zwischen unbestrahlten, oxi-

dierten und nicht oxidierten Proben berichtet. So zeigen z. B.

Hullrohre mit einer hdheren Wasserstoffkonzentration (500, 650 ppm) eine geringere
Neigung zur Reorientierung der Hydride bei 400 °C als solche mit niedrigerer Was-
serstoffkonzentration (250, 300 ppm). AulRerdem bilden sich klrzere Hydride. Dies
wird dadurch erklart, dass die Hydride sich bei 400 °C nur bis zu einer Konzentration
des gelosten Wasserstoffs von etwa 230 ppm auflésen, eine neue Ausscheidung bei
dieser Temperatur aber einer Ubersattigung mit etwa 350 ppm geldstem Wasserstoff
bedurfte. Deshalb werden bei den Materialien mit den hoheren Wasserstoffkonzent-
rationen nicht alle umfangsorientierten Hydride aufgeldst und neue Hydride bilden
sich erst beim Abklhlen. Dabei behindern anscheinend die verbliebenen umfangs-
orientierten Hydride des Hullrohrmaterials mit héherer Wasserstoffkonzentration das
Wachstum neuer Hydride in radialer Richtung /CHA 15/, /SCH 10b/, /JJAN 17/.

bestrahlte Proben aus Zircaloy-4 eine geringere Neigung zur Reorientierung der
Hydride als nicht bestrahlte /JAN 17/.

bestrahlte Proben aus Zircaloy-4 bei nachtraglicher Beladung mit Wasserstoff eine
Abnahme der Festigkeit, wahrend diese bei nicht bestrahlten Proben zunimmt
{JAN 17/.

oxidierte Proben eine geringere Neigung zur Reorientierung der Hydride, als nicht
oxidierte, und die Hydride sind kurzer. Dies ist moglicherweise durch die hohere Los-
lichkeit von Wasserstoff bei hdherer Sauerstoffkonzentration zu erklaren. Diese fuhrt
zu einer neuen Ausscheidung beim Abkulhlen erst bei tieferen Temperaturen, damit
kleineren Diffusionskoeffizienten und kleineren Hydriden in gréRerer Dichte. Das ent-
spricht auch der Abnahme der Hydridlange mit groRerer Abkihlgeschwindigkeit, er-
klart aber noch nicht die geringere Neigung zur Reorientierung /CHA 15/.
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e Ringdruckversuche, dass auch die duRere, sprode Oxidschicht selbst als Rissstarter
fungieren kann. Nach Entfernen der Oxidschicht zeigen die Proben eine héhere Duk-
tilitat/Bruchdehnung /SCH 10b/.

Aulerdem ist zu berticksichtigen, dass auch die Bestrahlung zu einer deutlichen Ver-
sprodung des Werkstoffs, d. h. einer Verminderung der Duktilitdt und der Zahigkeit fuhrt,
wahrend die Hydride vor allem als Risskeime und Orte erhdhter Eigenspannungen wir-
ken. lhre Auswirkungen hangen daher nicht nur von ihrer Gré3e und Orientierung, son-
dern auch von der Zahigkeit der umgebenden Metallmatrix und ihrer Lage ab. Bei Hull-
rohren unter Innendruck fiihren insbesondere radiale Hydride nahe der Innenoberflache
zu einem sproden Versagen bei geringerem Versagensdruck /SCH 10b/. Da die Um-
fangsspannungen bei Hillrohren unter Innendruck von auf’en nach innen zunehmen,
nimmt tendenziell auch die Konzentration der radialen Hydride von auf3en nach innen zu
/ICHA 15/.

Zusammenfassend lasst sich aus diesen Ergebnissen folgern, dass eine Ubertragbarkeit
von Laborergebnissen auf Hullrohre nach Einsatz im Reaktor nur sehr eingeschrankt

moglich ist und einer sorgfaltigen Uberpriifung bedarf.

SchlieRlich sind auch Unterschiede im Verhalten der Zr-Nb-Legierungen im Vergleich zu
Zircaloys zu erwarten. So haben Kumar et al. an unbestrahlten Proben nach Wasser-
stoffbeladung in einer Gasatmosphare an Blechen aus E110, einer Zr-1% Nb-Legierung,
eine andere Orientierung und Morphologie der Hydride festgestellt als an Proben aus
Zircaloy-4. Die Hydride in E110 waren deutlich dicker und kurzer und hatten keine klare
Vorzugsorientierung /KUM 11/. Eine Ubertragung der Ergebnisse von Zircaloys auf die
heute in DWR hauptsachlich eingesetzten Hullrohre aus M5 oder ZIRLO bedarf daher
ebenfalls der Uberpriifung. Aufgrund der sehr komplexen Zusammenhange verbieten
sich hier Aussagen Uber ihr Verhalten, zumal fir diese Legierungen bisher kaum ent-

sprechende Untersuchungen veréffentlicht wurden.
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5.3 Einfluss auf Druckfiihrende Komponenten

5.3.1 Eingesetzte Werkstoffe in deutschen Anlagen

Fur die groReren Behalter und Rohre werden Ublicherweise niedrig legierte (d. h. ferriti-
sche), vergltete Feinkornbaustahle mit moderater Festigkeit und hoher Zahigkeit ver-
wendet. Neben geschmiedeten, gewalzten oder gepressten Halbzeugen kommen bei
Armaturengehausen auch solche aus Gusswerkstoffen zum Einsatz. Die DFU von DWR
und die RDB von SWR sind von innen mit einer Schweil3plattierung aus stabilisiertem
austenitischen CrNi-Stahl gegen Korrosion geschitzt. Im Frischdampf- und Speisewas-
serbereich von SWR bestehen die Rohrleitungen aus niedrig legierten Stahlen ohne
Plattierung (H I, 15 NiCuMoNb 5 und 15MnNi 6-3) /KGG 07/.

Rohre mit kleinerem Durchmesser (die Volumenausgleichsleitung und andere Leitungen
kleiner DN 300) und dunnwandige Behalter sind aus den stabilisierten austenitischen
CrNi-Stahlen X 6 CrNiNb 18-10 oder X 6 CrNiTi 18-10 gefertigt. Dampferzeuger-Heiz-

rohre werden im Abschnitt 5.4 unter Einbauten behandelt.

Mischnahte zwischen ferritischen und austenitischen Bauteilen sind in der Regel aus
den Nickellegierungen Alloy 182 oder Alloy 82 geschweil3t, haufig von innen austenitisch
plattiert. Ausnahmen bilden die Mischnahte der Druckrohre der Steuerstabantriebe von
DWR und weitere Mischnahte aus Alloy 82, die nicht plattiert sind /JEN 07/.

Wegen der unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten werden fur Schrauben
und Muttern von Flanschverbindungen an ferritischen Behaltern warmfeste oder héher-
feste, ferritische Vergitungsstahle eingesetzt, flr solche an austenitischen Flanschen

hoherfeste, austenitische Stahle.

5.3.2 Behalter und Rohrleitungen aus ferritischen Stahlen

Nach den Ausfiihrungen in Abschnitt 4.1.3 sind bei den hier eingesetzten niedrig legier-
ten ferritischen Stahlen, vor allem bei der Herstellung, Vorkehrungen zu treffen, um
Schadigungen durch Wasserstoff zu vermeiden. Dies sind insbesondere Wasserstoffflo-
ckenrisse bei grolRen Schmiedestiicken, Kaltrisse unter der Plattierung oder neben
Schweillndhten, d. h. Unterplattierungs- oder Nebennahtrisse. Die entsprechenden

Maflinahmen wie Entgasen der Schmelze, Abgiellen unter Vakuum, Trocknen von
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SchweilRzusatz- und anderen Hilfsstoffen und Vorwarmen vor dem Plattieren sind seit

langer Zeit bekannt und effektiv.

Dennoch auftretende Risse von sicherheitstechnisch relevanter GréRRe in ferritischen
Komponenten kénnen durch zerstérungsfreie Prifungen mit den schon seit langerer Zeit
zur Verfigung stehenden Techniken erkannt werden /ELM 12/. Geeignete Prifungen
werden Ublicherweise wahrend und nach der Herstellung durchgefuhrt /ELM 16/,
IKTA 17al, IKTA 17b/, IKTA 17¢/, IKTA 17d/. In Abschnitt 6.3 werden zwei Falle aus An-
lagen im Ausland beschrieben, in denen die Herstellungsprifungen offensichtlich nicht
ausreichend waren und Wasserstoffflockenrisse bzw. Unterplattierungsrisse im RDB

erst im Laufe des Betriebs festgestellt wurden.

Mit Ausnahme von korrosionsgestitztem Risswachstum ist nicht mit Schaden durch be-
trieblich eindringenden Wasserstoff zu rechnen, da die Wasserstoffkonzentrationen in
der DFU bzw. den Wasser-Dampf-Kreislaufen gering sind und der eventuell eindrin-
gende Wasserstoff bei Temperaturen oberhalb von 200°C relativ schnell wieder effun-
diert. Korrosionsgestiitztes Risswachstum Iasst sich jedoch nicht ganz ausschlief3en, vor
allem, wenn bereits Risse oder Kerben an der benetzten Oberflache der Komponenten
vorhanden sind und lokal erhdhte Spannungen vorliegen. In Abschnitt 6.1.2.5 sind drei
Ereignisse aus alteren Anlagen in Deutschland beschrieben, in denen derartige Rissbil-
dungen aufgrund von ungunstigen konstruktiven Gegebenheiten aufgetreten sind. Diese
sind alle bereits in den 70er Jahren und aulRerhalb der DFU festgestellt worden. In den
neueren Anlagen sind derartige Schaden nicht mehr aufgetreten. Dies entspricht auch
der generellen Betriebserfahrung mit druckflihrenden Komponenten von Anlagen in
Deutschland, nach der generell konstruktive Verbesserungen und qualitatssichernde
Maflinahmen zu deutlich weniger Schaden in den neueren Anlagen geflihrt haben
/[ELM 16/.

In dem mit Fluss- oder Brackwasser beaufschlagten Kihlwasserbereich wird kein Was-
serstoff eingespeist und gelangt daher nur durch Korrosions- oder Faulnisprozesse in
diese Bereiche. Wasserstoffbedingte Veranderungen der Werkstoffeigenschaften durch
lokale Aufkonzentration im Werkstoff selbst aufgrund von lokalen Dehnungen sind nicht
zu erwarten. Das Spannungsniveau ist im Kihlwasserbereich bei Normalbetrieb auf-
grund der geringen Innendrlicke niedrig. Lokale Dehnungen sind entsprechend gering.
Aulerdem werden nur niedrig bis maRig feste Stahle verwendet, die wenig empfindlich

gegen betrieblichen Wasserstoffeinfluss sind. Der entstandene Wasserstoff kann allen-
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falls die lokalen chemischen Bedingungen unter Beschichtungen oder biologischen Fil-
men verandern und dadurch zu Flachen- oder Muldenkorrosion beitragen. Dies ent-

spricht auch der Betriebserfahrung mit diesen Systemen.

Bei der Ubertragbarkeit dieses Mechanismus auf die DFU ist zu beachten, dass die DFU
von DWR und die mit HeiBwasser benetzten Teile des RDB von SWR vollstandig mit
einer austenitischen Schweil3plattierung versehen und damit die ferritischen Oberfla-
chen vor Korrosion geschutzt sind. Zwar korrodiert auch die Oberflache der austeniti-
schen Plattierung, jedoch in deutlich geringerem Male. AuRerdem hemmt die niedrige
Diffusionsgeschwindigkeit innerhalb der Plattierung das Eindringen von dabei entstehen-
dem Wasserstoff in den ferritischen Grundwerkstoff. Korrosionsgestitztes Risswachs-
tum von plattiertem ferritischen Grundwerkstoff setzt daher die vorherige Durchtrennung
der Plattierung voraus. Eine solche Durchtrennung sehen wir als wenig wahrscheinlich
an, da die Plattierungen in deutschen Anlagen mit Schweillzusatzen aus stabilisiertem
austenitischen CrNi-Stahl und unter Vorwarmung /JEN 00/ gefertigt wurden und recht

unempfindlich gegen wasserstoffinduzierte Rissbildung und auch gegen SpRK sind.

5.3.3 Behalter und Rohrleitungen aus austenitischen Stahlen und Misch-
nahte

Annlich wie bei den Kernbauteilen sind nach den Ausfiihrungen in Abschnitt 4.1.4 keine
signifikanten Schadigungen durch Wasserstoff aus dem Betrieb an den austenitischen
Bauteilen (Behalter und Gehause, Rohrleitungen und Schweil3ndhte) zu erwarten. Die
Wasserstoffkonzentration im Kihlmittel aus Radiolyse und Einspeisungen ist zu gering
und die austenitischen Stahle mit niedriger Festigkeit wenig empfindlich gegen Wasser-
stoff. Die in den Mischnahten verwendeten Nickellegierungen haben eine hohe Ldslich-
keit und Permeabilitat fir Wasserstoff, so dass bei den geringen Konzentrationen im
Medium auch fur diese kein signifikanter Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften
zu erwarten ist. Ahnlich den Unterplattierungsrissen kann eine herstellungsbedingte
Rissbildung in der ferritischen WEZ durch Wasserstoff aus dem Schweilprozess jedoch

nicht ausgeschlossen werden.

Auch Korrosionswasserstoff entwickelt sich bei diesen Werkstoffen und den eingesetz-
ten Kihlwasserbedingungen nur wenig. Gegenuber den Kernbauteilen sind die erwarte-
ten Wasserstoffkonzentrationen im Werkstoff bei Abwesenheit eines signifikanten Strah-

lenpegels nach den in Abschnitt 5.2.2 beschriebenen experimentellen Ergebnissen
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deutlich geringer. Auch aus der Auswertung der Betriebserfahrung in Kapitel 6 ergeben

sich keine Hinweise auf wasserstoffbedingte Schaden.

5.3.4 Schrauben und Muttern

Die fir diese Bauteile eingesetzten hoherfesten Stahle sind, wie schon in Abschnitt 4.1
ausgefuhrt, deutlich empfindlicher gegen wasserstoffinduzierte Rissbildung und auch
gegen SpRK. Das gilt fir die austenitischen und besonders fir die ferritischen und mar-
tensitischen Stahle. Die Schrauben und Muttern werden jedoch an der Aulienseite der
druckfuhrenden Komponenten an Luft eingesetzt. Eine Aufnahme von Wasserstoff kann
daher nur durch den Herstellungsprozess (Beizen oder Verzinken) oder im Betrieb durch
Korrosionsprozesse bei ausreichender Luftfeuchte stattfinden. Da besonders Schrauben
generell unter hohen Zugspannungen stehen, kénnen Risse dann direkt wasserstoffin-

duziert oder durch SpRK auftreten.

5.4 Einfluss auf Behalter-Einbauten

Der Kenntnisstand zu mdglichen Schadigungsmechanismen an sicherheitsrelevanten
Einbauten in Druckbehaltern von KKW mit DWR und SWR wurde in /ELM 15/ zusam-
mengefasst. Den Untersuchungen zufolge sind als relevante Schadigungsmechanismen
insbesondere SpRK und Ermiidung zu sehen. Uber wasserstoffinduzierte Schaden
wurde bisher nicht berichtet. Ergdnzend wird an dieser Stelle das Potenzial fir wasser-
stoffinduzierte Schaden beleuchtet und der Betrachtungsumfang auf einige wichtige,

aber nicht sicherheitsrelevante Behaltereinbauten erweitert.

5.4.1 Eingesetzte Werkstoffe

Die Einbauten der RDB und der anderen Behalter im Kontakt mit Primarkihimittel sind
Uberwiegend aus den stabilisierten austenitischen CrNi-Stahlen X 6 CrNiNb 18-10 oder
X 6 CrNiTi 18-10 gefertigt. Dies gilt auch fur die Warmetauscherrohre und die Rohrkam-
mern der Nachwarmekihler sowie die Einbauten der Kondensationskammer von SWR
(Kondensationsrohre, Abblaserohre, Dampfverteiler mit Lochrohrdisen) und die War-
metauscherrohre zu deren Kihlung. Verbindungselemente der RDB-Einbauten wurden
auch aus dem etwas hoher legierten und héherfesten Stahl X 6 CrNiMoTi 17-12-2 oder

der Nickellegierung X-750 hergestellt. Eine Besonderheit stellen die Dampferzeuger-
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Heizrohre dar, die bei deutschen DWR aus dem extrem hoch legierten austenitischen
CrNi-Stahl X 2 NiCrAlITi 32-20 bestehen /ELM 15/, IKGG 07/, IKKK 08/.

Auf der Sekundarseite der Dampferzeuger sowie auch der Zwischenkiihlwasserseite der
Nachwarmekuhler werden auch Teile aus un- oder niedrig-legierten Stahlen geringer bis
mittlerer Festigkeit eingesetzt. In diesen Medien sind die Wasserstoffkonzentrationen so

gering, dass fur diese Stahle keine wasserstoffinduzierten Schaden zu erwarten sind.

Die mit Fluss- oder Brackwasser beaufschlagten Turbinenkondensatoren und Zwischen-
kGihler haben wieder Warmetauscherrohre aus korrosionsbestandigeren Werkstoffen:
Kondensatorrohre sind bei DWR aus dem durch Zusatz von Molybdan besonders korro-
sionsbestandigen austenitischen Stahl X 2 CrNiMoN17-13-5 oder Titan, bei SWR aus
Messing. Fur die Warmetauscherrohre der Zwischenkuhler werden in den deutschen
Anlagen Uberwiegend Titan- aber auch Messinglegierungen eingesetzt. Dies ist an die-
ser Stelle unabhangig vom Reaktortyp, da hier die Qualitat des Kihlwassers zu bertick-
sichtigen ist, die Chemie des Wasser-Dampf-Kreislaufs aber keine Rolle spielt /SIE 10/,
IKGG 07/, IAUF 14/.

5.4.2 RDB-Einbauten

Fir RDB-Einbauten sind die Randbedingungen ahnlich wie bei den Kernbauteilen: In
Kernnahe spielt auch hier die Neutronenstrahlung eine Rolle, wenn auch mit zunehmen-
dem Abstand vom Kern in abnehmendem Mal3e. Fir diese Bauteile lassen sich die Er-
gebnisse aus Abschnitt 5.2.2 weitgehend Ubertragen. D. h. wegen der geringen Wasser-
stoffkonzentration im Kuhimittel aus Radiolyse und Einspeisungen von maximal etwa
4 ppm sind keine signifikanten Schadigungen durch Wasserstoff aus dem KuhImittel zu
erwarten. Auch die bereits in dem schon genannten Projekt der GRS /ELM 15/ ausge-
wertete Betriebserfahrung mit RDB-Einbauten bestétigt diese Erwartung. Der Wasser-
stoff kann jedoch einen Einfluss auf die Empfindlichkeit der RDB-Einbauten gegen Span-
nungsrisskorrosion haben, der allerdings flr austenitische Stahle (die Zugabe von
Wasserstoff reduziert die Empfindlichkeit in SWR) und Nickellegierungen (die Zugabe
von Wasserstoff reduziert die Inkubationszeiten in DWR) unterschiedlich ist (siehe Ab-
schnitt 5.2.2). Méglicherweise sind diese Effekte eher der Wirkung des Wasserstoffs auf
das elektrochemische Potential des Kihlmittels und der entsprechenden Neigung zu

SpRK zuzuschreiben, als auf eine direkte Wirkung des Wasserstoffs im Werkstoff.
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Entsprechend den in Abschnitt 5.2.2 dargestellten Ergebnissen werden unter starker
Neutronenbestrahlung in unmittelbarer Nahe des Reaktorkerns in CrNi-Stahlen und Ni-
ckellegierungen durch Korrosionswasserstoff und maglicherweise durch Kernreaktionen
deutlich hdhere Konzentration von Wasserstoff als im Kuhimittel erreicht. Da die in die-
sen Werkstoffen stets vorhandenen Fallen (einzelne Leerstellen, Versetzungen, Korn-
und Phasengrenzen) den Wasserstoff bei Betriebstemperaturen nicht binden kdnnen,
wird dieser vermutlich teilweise in Agglomeraten von Leerstellen bzw. Nanoporen gefan-
gen, die erst bei hohen Strahlendosen erzeugt werden. Da der Wasserstoff dort dann in
rekombinierter Form vorliegt, ist er nicht mehr diffusionsfahig, kann aber im Sinne der
Drucktheorie zu Rissbildungen fuhren, die von diesen Poren ausgehen. Inwieweit unter
diesen Bedingungen durch den Wasserstoff eine wasserstoffinduzierte Bildung marten-
sitischer Phasen in austenitischen CrNi-Stahlen oder auch eine Herabsetzung der Z&-
higkeit von Nickellegierungen bewirkt wird, erscheint auch nach den in Abschnitten 4.1.4

und 4.3 dargestellten Forschungsergebnissen unklar.

5.4.3 Dampferzeuger-Heizrohre und andere Warmetauscherrohre

Der besonders hoch legierte austenitische Stahl der Dampferzeuger-Heizrohre ist nach
den Ausfihrungen in Abschnitt 4.1.4 unempfindlich gegen Wasserstoff und auch gegen
wasserstoffinduzierte Martensitbildung. AuRerdem sind die Wasserstoffkonzentrationen
sowohl auf der Priméar- als auch auf der Sekundarseite gering. Ein ungunstiger Einfluss

auf die Eigenschaften der Heizrohre ist daher nicht zu unterstellen.

An den Zwischenkuhlern und Turbinenkondensatoren liegen sowohl von Zwischenkuhl-
wasser- als auch von Kiuhlwasserseite nur geringe Wasserstoffkonzentrationen vor, so
dass diese Medien keine Quelle von Wasserstoff darstellen. Innerhalb der Turbinenkon-
densatoren ist der Gesamtdruck schon gering (typischerweise etwa 40-50 mbar, abhan-
gig von der Kihlwassertemperatur /KSG 14/), der Wasserstoff verbleibt in der Dampf-
phase und wird abgesaugt. Daher erreicht auch der Wasserstoff-Partialdruck im Dampf
nur geringe Werte, auch wenn diese in verschiedenen Anlagen unterschiedlich ausfal-
len. Im Wasser-Dampfkreislauf von deutschen Anlagen mit SWR sind die Wasserstoff-
konzentrationen besonders gering, da hier kein Wasserstoff eingespeist wird. In auslan-
dischen Anlagen mit SWR und Wasserstoffeinspeisung liegen entsprechend den Ein-

speiseraten etwas héhere Konzentrationen vor.

Sofern in diesen Systemen messingberohrte Kondensatoren eingesetzt werden, sind

keine wasserstoffinduzierten Schaden zu erwarten. Nach Kenntnis der GRS ist dies bei
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den Kondensatoren von Anlagen mit SWR weitgehend der Fall. Biologischer Bewuchs
auf der Kiihlwasserseite ist auf diesen Rohren aufgrund der bioziden Wirkung des hohen

Kupferanteils ebenfalls nicht zu erwarten.

Auch fur die weiteren fir Warmetauscherrohre der Zwischenkihler und Kondensatoren
verwendeten Werkstoffe X 2 CrNiMoN17-13-5 und Titan kann nach den Ausfuhrungen
in den Abschnitten 4.1.4 und 4.4 eine ausreichende Unempfindlichkeit gegenlber den
geringen Wasserstoffkonzentrationen in den angrenzenden Medien angenommen wer-
den. Abhangig von der Kuhlwasserqualitat und der Reinigung der Rohre kann aber nicht
ausgeschlossen werden, dass das Wasserstoffangebot auf der Kiihlwasserseite durch
biologischen Bewuchs erhdht sein kann. Schaden durch MIK sind daher nicht auszu-
schliel3en, werden aber eher durch andere Mechanismen ausgeldst als durch wasser-
stoffinduzierte Korrosion. Zu Schaden an austenitischen Stahlen in Nebenkuhlwasser-

systemen liegt auch entsprechende Betriebserfahrung vor /WLN 05/.
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6 Betriebserfahrung mit wasserstoffbedingten Schadigungen

6.1 Deutsche Betriebserfahrung

Die deutsche Betriebserfahrung wurde auf Basis meldepflichtiger Ereignisse und WLN
ausgewertet. Dabei wurde der komplette zur Verfligung stehende Zeitraum bis ein-

schlieBlich 2018 ausgewertet.

6.1.1 Weiterleitungsnachrichten

6.1.1.1 WLN 1988/10: Defekte Schrauben an Frischdampf (FD)-
Isolationsventilen

Beim Zusammenbau eines dulReren Frischdampf-lsolationsventils in einer deutschen
SWR-Anlage kam es zum Bruch einer Schraube. Es handelte sich um eine Innensechs-
kantschraube aus dem warmfesten Schrauben-Werkstoff 21 CrMoV 5 11. Mit Hilfe die-
ser Schrauben wird der Verschlusskdrper am Deckel befestigt. Eine anschlieRende
Uberprifung dieser Schrauben an den restlichen Isolationsventilen ergab bei ca. 50 %

der Schrauben einen Oberflachenrissprufungsbefund /WLN 88/.

Ruckstandsuntersuchungen an den Schrauben und Untersuchungen der Bruchflachen
lassen auf wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion schlief3en, die durch die
Verwendung eines molybdandisulfidhaltigen (MoS;) Schmiermittels und die gleichzeitige

Anwesenheit von Feuchtigkeit ausgel6ést wurde.

Da als Ursache flr das Auftreten der wasserstoffinduzierten Spannungsrisskorrosion
das molybdandisulfidhaltige Schmiermittel ermittelt wurde, wurden in der betroffenen An-
lage folgende MalRnahmen getroffen, um ein erneutes Auftreten der Schaden auszu-

schlielRen:

e Reinigung aller Schraubenlécher der Verbindungen Verschlusskérper-Deckel und

Kegelkolben
e Verwendung neuer Schrauben aus dem Material 21 CrMoV 5 7
e Verwendung eines molybdandisulfidfreien Graphit-Schmiermittels

Die Funktion der Isolationsventile war bei dem festgestellten Schadensausmal’ noch voll

gegeben.

57



An ausgebauten Schrauben aus einer anderen deutschen SWR-Anlage wurden eben-
falls Risse im Kopfbereich gefunden. Der Schadensmechanismus ist der gleiche. Auch

hier kamen MoS;-haltige Schmiermittel zur Anwendung.

Vor allem aus den USA war eine groRere Anzahl von Vorkommnissen aus DWR-Anlagen
bekannt geworden, bei denen es durch ungeeignete Schmiermittel zu Korrosion an Be-

festigungselementen kam /MER 86/.

6.1.1.2 WLN 1993/02: Rissbildung an Tellerfedern

Bei einer wiederkehrenden Prifung der Radialschieber des Lagerdruckwassersystems
und der Reaktorwasserreinigung einer deutschen SWR-Anlage im Juni 1992 zeigte eine
Armatur eine verlangerte SchlieRzeit und die Wirkleistungsaufnahme der Armatur eine
leichte Erhdhung am Ende des SchlieRweges. In dem betroffenen Antrieb wurden von
insgesamt 52 Tellerfedern elf gebrochen vorgefunden. Bei der Inspektion der restlichen
Armaturen wurde ein weiterer Antrieb mit drei gebrochenen Federn und einer mit einer

leicht verformten Feder vorgefunden /WLN 93/.

Wahrend der Revision im August 1992 wurden auch die Tellerfedern aller inneren Radi-
alschieber inspiziert. Dabei wurden bei der Oberflachenrissprifung (OFR) weitere Tel-
lerfedern mit Befunden festgestellt, teilweise erst nach einem Belastungstest. Auch bei
den Tellerfedern der duReren Armaturen wurden weitere Federn mit OFR-Befunden vor-

gefunden.

Untersuchungen einiger defekter Tellerfedern (Werkstoff: 50 CrV 4) zeigten typische An-
zeichen fur eine wasserstoffinduzierte Rissbildung, wie interkristalliner Rissverlauf und
Ausbildung von "Krahenfulen". Auch die Briiche der Tellerfedern, die in der Revision
1992 festgestellt wurden, konnte auf wasserstoffinduzierte Risskorrosion zurlickgefuhrt
werden. Zusatzlich wurden angerissene Federn aufgebrochen und untersucht. Auch hier

war die Schadensursache die gleiche.

Die Herkunft des Wasserstoffes und der Zeitpunkt der Wasserstoffaufnahme waren nicht
mehr nachvollziehbar, standen aber mdéglicherweise mit der Oberflachenbehandlung der
Federn in Verbindung, denn aus den Betriebsbedingungen der Schieber lielen sich
keine plausiblen Anhaltspunkte fir eine Wasserstoffaufnahme wahrend der Einsatzzeit
ableiten. Die Oberflachen der befundbehafteten Federn wurden briniert, neue Federn

werden vom Hersteller phosphatiert.
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Generell kommt es nach einer Wasserstoffaufnahme im Tages- bzw. Wochenbereich zu
ersten Schadigungen, so dass in den vorliegenden Fallen aller Voraussicht nach schon
sehr frih Risse in den Federn entstanden sind. Ob diese auch schon zu einem sehr

frhen Zeitpunkt zum Bruch geflhrt haben, konnte nicht mehr geklart werden.

6.1.1.3 WLN 2004/07: SpRK an Federn eines Sicherheitsventils

Bei der Begehung einer deutschen DWR-Anlage im Rahmen des Abfahrens zur Revi-
sion 2002 war eine Korrosionsspur an der Leckagebohrung eines Sicherheitsventils im
Volumenregelsystem festgestellt worden. Im Rahmen der Funktionspriifung sprach das
Ventil verfriht an. Bei der visuellen Inspektion des Sicherheitsventils wurde ein Bruch
der Ventilfeder im Bereich der ersten Windung festgestellt. Ferner wurden Korrosions-
spuren an der Feder und Ablagerungen auf dem Federteller gefunden. Weiterhin befand

sich Flissigkeit im Faltenbalg und Feuchtigkeit im Federgehause /WLN 04a/.

Aufgrund des festgestellten Schadens wurden zwei vergleichbare Sicherheitsventile
Uberpruft. Dabei wurde in einem weiteren Ventil im Volumenregelsystem Flussigkeit in

der Federhaube und Korrosionsspuren an der Feder gefunden.

Zur Schadensursache: Der Bruch der Feder wurde durch wasserstoffinduzierte Span-
nungsrisskorrosion hervorgerufen. Startpunkte der Rissbildung waren Lochfral3gruben,
die vor allem im Bereich der Bruchflache auf der Oberflache der Feder in grof3er Anzahl
gefunden wurden. Es wird davon ausgegangen, dass der aufgetretene Schaden durch
die Dekontaminationslésung ausgeldst wurde, die in dem Federgehaduse seit der letzten
Dekontamination der Armatur gestanden hat. Der fir die Feder eingesetzte Vergitungs-
stahl 50 CrV 4 ist flr seine Anfalligkeit flir wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion

bekannt.

Ein vergleichbarer Schaden am selben Sicherheitsventil war in der Anlage bereits im
Jahr 1998 im Rahmen der Wiederkehrenden Prifung gefunden und gemeldet worden.
Dabei wurde ein vierfacher Bruch der Ventilfeder festgestellt, der ebenfalls auf korro-

sionswasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion zurtckgefuhrt wurde.
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6.1.1.4 WLN 2004/12: Méngel an 6larmen 10-kV-Leistungsschaltern

Aus drei deutschen Kernkraftwerken wurden Ereignisse mit Schaden an sogenannten
olarmen 10-kV-Leistungsschaltern gemeldet. Bei den Leistungsschaltern wurden gebro-
chene bzw. angerissene Federringe an den Befestigungsschrauben der Schaltstiftfiih-

rungsplatte vorgefunden /WLN 04b/.

In einer betroffenen Anlage ergab die Stérungssuche, dass sich beim mittleren Schalter-
pol im Spalt zwischen Schaltstiftfiihrungsplatte und Schaltstift ein Segment eines gebro-
chenen Federrings verkeilt hatte. Bei zwei typgleichen Leistungsschaltern wurden eben-
falls schadhafte Federringe festgestellt. Im Zuge der weiteren Uberpriifung wurde ein
gebrochener Federring in einem 10-kV Leistungsschalter der Notstromdieselschaltan-

lage erkannt.

In der zweiten betroffenen Anlage wurden vergleichbare Leistungsschalter gepruft. Bei
je zwei von sechs Federringen wurde ein Anriss festgestellt. Die Uberpriifung weiterer
vier Leistungsschalter zeigte bei sechs Federringen der Verschraubung der Schaltstift-
fuhrungsplatte eine Rissbildung. Ein Federring war gebrochen, die Federringsegmente
jedoch noch durch die Schraube fixiert. Des Weiteren wurden Anrisse an drei von 90 Fe-

derringen der Kontaktkorbtrager der Leistungsschalter festgestellt.

In der dritten betroffenen Anlage wurden ebenfalls schadhafte Federringe bei 10-kV-
Leistungsschaltern festgestellt. Die schadhaften Federringe bestanden aus demselben
Werkstoff wie die befundbehafteten Federringe der ersten Anlage. An den Schaltern, bei
denen in 1985/1986 die verzinkten Federringe gegen Ringe aus rostfreiem Edelstahl

getauscht wurden, wurden keine Befunde festgestellt.

Zur Schadensursache: Die an den verzinkten Federringen der 10-kV-Leistungsschalter
in der ersten Anlage aufgetretenen Briiche und Anrisse lassen sich anhand der durch-
gefuhrten Werkstoffuntersuchungen auf eine wasserstoffinduzierte Rissbildung zuriick-
fuhren. Da die Federringbriiche bei insgesamt vergleichbaren Werkstoffen nicht syste-
matisch auftraten, wird unterstellt, dass bei der auf die galvanische Verzinkung folgen-
den Warmebehandlung zum Austreiben des Wasserstoffes nicht alle Federringe eine
ausreichende Temperatur bzw. Auslagerungszeit erfahren haben. Somit sind die Feder-

ringbriiche letztlich auf einen Herstellungsfehler zurtickzuftihren.
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Bei dem Ereignis in der zweiten Anlage handelt es sich laut Betreiber ebenfalls um eine
wasserstoffinduzierte Rissbildung. Eine dhnliche Ursache ist auch fur die Befunde in der

dritten Anlage naheliegend.

6.1.1.5 WLN 2015/09: Anzeigen an Stiftschrauben

In einer DWR-Anlage wurden Auffélligkeiten an den Stiftschrauben mehrerer Rick-
schlagventilblécke von Frischdampfabschlussarmaturen festgestellt. Die Prifung war
Teil eines Untersuchungsprogramms im Rahmen des Alterungsmanagements von hoch-
festen Schrauben mit galvanischer Korrosionsschutzbeschichtung, das aufgrund der
Kenntnis Uber den Schadensmechanismus wasserstoffinduzierte Versprodung/Rissbil-
dung durchgefuhrt wurde /WLN 15/.

Zur Schadensursache: Die betroffenen Stiftschrauben sind aus dem Schraubenstahl
26 NiCrMo 14 6 (1.6958) gefertigt, die Oberflache ist galvanisch verzinkt. Im Rahmen
der Befundaufnahme wurden lineare Anzeigen im Gewindegrund der Stiftschrauben re-
gistriert, wahrend der Dehnschaftbereich der Stiftschrauben befundfrei war. Als Schadi-
gungsmechanismus wird vom Betreiber, unter Verweis auf bekannte Falle aus der Lite-
ratur, durch den Herstellungsprozess bedingte wasserstoffinduzierte Versprédung/

Rissbildung angegeben. Eine werkstofftechnische Untersuchung zur Schadensanalyse

wurde nicht durchgefihrt.

Im vorliegenden Fall konnten bei Zugversuchen an betroffenen Stiftschrauben die spezifi-
zierten Festigkeitswerte und Verformungseigenschaften der Schrauben trotz der vorhan-
denen Anzeigen nachgewiesen werden. Relevante zyklische Beanspruchungen dieser
Schrauben sind nicht zu unterstellen. Da sich aus den Zugversuchen keine generelle Aus-
sage Uber das Rissverhalten bei zyklischen Beanspruchungen ableiten lasst, kann der
Ausfall einzelner Sicherheitseinrichtungen infolge Ermidungsversagen von durch Was-

serstoffversprodung vorgeschadigten Schrauben nicht ganzlich ausgeschlossen werden.

6.1.1.6 WLN 2016/05: Losen eines Brennstabbiindels vom Brennelementkopf

In einer SWR-Anlage I8ste sich beim Einfadeln in die vorgesehene Lagerposition im BE-
Becken ein Brennstabbundel aufgrund eines Bruchs des Wasserkanals (WK) vom BE-
Kopf und fiel in die vorgesehene Lagerposition /WLN 16/. Dieses Ereignis wird in den
Abschnitten 6.3.3 und 7.2 vertieft behandelt.
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6.1.2 Meldepflichtige Ereignisse

6.1.2.1 Uberblick

Eine Auswertung der Datenbank VERA ergab eine Reihe von Ereignissen (siehe
Tab. 6.1) in den Jahren 1975 bis 2018, die in Zusammenhang mit wasserstoffbedingten
Schaden standen bzw. bei denen diese als Ursache vermutet wurden. Die genannten
Ursachen umfassen wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion, wasserstoffindu-
zierte Warm- und Kaltrisse, Wasserstoffversprodung und Hydrierung. Bei einigen Ereig-
nissen wird explizit angegeben, dass Fehler in der Herstellung als Schadensursache
angesehen oder angenommen werden. Beispielsweise wurden Schaden an Wellenrin-
gen aus ferritischem Federstahl auf eine nicht durchgeflihrte Warmebehandlung nach
dem Verzinken zurickgeflinrt. Mehrfach betroffen sind die Federstahle X 7 CrNiAl 17-7
und 50 CrV 4.

Die Abb. 6.1 gibt einen Uberblick Uber die Ereignisse gruppiert nach Wasserstoffquelle

bzw. betroffener Bauteilgruppe. In den folgenden Unterkapiteln werden die aufgetrete-

nen Ereignisse vertieft behandelt.

_

Druckf.
Komponenten

BE,
Kernbauteile

Schrauben,

Federn usw.
H: herstellungsbedingt

B: betriebsbedingt

Abb. 6.1  Uberblick tiber die meldepflichtigen Ereignisse in Bezug auf wasserstoffbe-
dingte Schadigung

AuRerer Ring: Zuordnung nach Bauteilgruppe; innerer Ring: Wasserstoffquelle herstellungs-
bedingt (H, dunklere Farbe) bzw. betriebsbedingt (B, hellere Farbe)
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Tab. 6.1

Nummer

1969/004

1975/008

1977/114

1978/033

1985/070

1985/139

1986/269

1987/130

1988/180
WLN 88/10

Ubersicht tber relevante Meldepflichtige Ereignisse mit Angabe des betroffenen Bauteils und der Schadensursache

Anlagen-

typ
SWR

SWR

SWR

SWR

SWR

SWR

SWR

DWR

SWR

Titel

Schaden an BE bei Stillstand des
Reaktors

Schaden am Mantel des Speisewas-

serbehalters

Risse an Schweilnahten des Dampf-

umformers

Leckage in der Zudampfleitung zur
Einspeiseturbine auRerhalb der
druckfiihrenden UmschlieRung

Gebrochene Feder in einem Magnet-
steuerventil einer FD-Isolationsarma-

tur

Gebrochene Federn in Ruckschlag-
armaturen des Speisewassersystems

und des nukl. Nachkihlsystems

Gebrochene Federn in Speisewas-
serruckschlagventilen

Feststellung von defekten Gegen-
druckfedern in NH-Sicherungslast-
Trennern bei Inspektion

Schaden an Innensechskant-schrau-

ben in den Frischdampf-Isolations-
ventilen

Bauteil
Brennstab
Behalter,
Versteifungsringe

Stutzen

Rohrleitung

Druckfeder

Feder

Feder

Gegendruckfeder

Befestigungs-
schrauben,
Verschlusskorper

Werkstoff
k. A.
BHW 33, St 37
20Mn5
(1.1133)
17 MnMoV6-4
(1.5403)
auch: WB 35
X12 CrNi 17-7
(1.4310)
X7 CrNiAl 17-7
(1.4568)
X7 CrNiAl 17-7
(1.4568)
Federstahl

21CrMoV 5-11
(1.8070)

Ursache

Hydrierung von innen durch
Feuchtigkeit aus Herstellung

u. a. moglicherweise wasserstoff-
induziert

u. a. wasserstoffinduzierte Kalt-
und Warmrisse

Wasserstoffinduzierte Kaltrisse

SpRK, wahrscheinlich
wasserstoffinduziert

Wasserstoffinduzierte
ISpRK bei zu hoher Harte

Wasserstoffinduzierte SpRK

Wasserstoffinduzierte Rissbildung
(Wasserstoffversprédung)

Wasserstoffinduzierte SpRK
durch molybdanhaltiges Schmier-
mittel, Lochkorrosion durch
Halogenide aus d. Schmiermittel
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Nummer

1992/088
WLN 93/02

1998/088

1998/126

2000/040

2001/008

2001/018

2001/073

2002/036

2002/099

2002/102
WLN 04/07

Anlagen-

typ
SWR

DWR

DWR

DWR

DWR

SWR

SWR

SWR

SWR

DWR

Titel

Funktionsstérung an einer
Abschlussarmatur des Lagerdruck-
wassersystems

Federbruch in einem Sicherheitsven-
til des Volumenregelsystems

Defekte Brennelemente beim
Sippingtest
Defekte Brennelemente beim
Sippingtest
Defekte Brennelemente beim
Sippingtest

Defekte Wellenringe an Sicherheits-
behalter-Durchfiihrungen

Defekte Wellenringe an Sicherheits-
behalter-Durchflihrungen

Erhéhung der Kihimittelaktivitat auf-
grund von Brennelementschaden

Defekte Brennelemente beim
Sippingtest

Befund an einem Sicherheitsventil im
Volumenregelsystem

Bauteil

Tellerfedern

Schraubenfeder

Brennstab

Brennstab

Brennstab

Wellenring

Wellenring

Brennstab

Brennstab

Schraubenfeder

Werkstoff

50 CrV 4
(1.8159)

50CrV 4
(1.8159)
k. A.
k. A.

k. A.

Ferritischer
Federstahl

Ferritischer
Federstahl

Zirkaloy mit Zr-
Fe-Liner

k. A.

50 CrV 4
(1.8159)

Ursache

Wasserstoffinduzierte
Risskorrosion

Wasserstoffinduzierte SpRK

Vmtl. Hydrierung von innen durch
Verunreinigung aus Fertigung

Vmtl. Hydrierung von innen durch
Verunreinigung aus Fertigung

Vmtl. Hydrierung von innen durch
Verunreinigung aus Fertigung

Wasserstoffversprédung (wird auf
fehlende Warmebehandlung nach
Verzinkung zurtckgeflhrt)

Wasserstoffversprédung (wird auf
fehlende Warmebehandlung nach
Verzinkung zuruckgeflhrt)

Hydrieren von innen nach Primar-
schaden durch Fretting

Vmtl. Hydrierung von innen durch
Verunreinigung aus Fertigung

Korrosionswasserstoffinduzierte
SpRK (Ausgangspunkte:
Lochfraf3gruben)
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Nummer

2004/012

2004/084
WLN 04/12

2004/085

2004/106
WLN 04/12

2007/101

2008/088

2013/029
WLN 15/09

2015/053
WLN 16/05

2018/024

Anlagen-
typ
SWR

DWR

DWR

SWR

SWR

DWR

DWR

SWR

DWR

Titel

Bruch der Schlie3-/Zuhaltefeder
eines Sicherheits- und Entlastungs-
ventils bei Wiederkehrender Prifung

Mangel an dlarmen 10 kV-Leistungs-
schaltern bei Wartung

Federbruch in einem Sicherheitsven-
til des Volumenregelsystems

Anriss in Federringen von 10-kV-
Leistungsschaltern

Befunde an Messumformer-
Befestigungsschrauben

Feststellung von Brennstabschaden
an zwei Brennelementen

Anzeigen an Stiftschrauben des
Ruckschlagventilblocks der Frisch-
dampfabschlussarmaturen

Losen eines Brennstabblindels vom
Brennelementkopf

Geschadigte Dehnschaftschrauben
am Schwungrad eines Notspeisenot-
stromdieselmotors bei WkP

Bauteil

Federn

Federringe

Feder

Federringe

Schrauben

Brennstab

Stiftschraube

Tragstruktur

Dehnschrauben

Werkstoff

X7 CrNiAl 17-7
(1.4568)

Federstahl
(verzinkt)

50 CrV 4
(1.8159)

Federstahl
(verzinkt)

Galvanisch
verzinkt

k. A.

26NiCrMo14-6
(1.6958)

Zirkaloy2

34 CrNiMo 6
(1.6582)

Ursache

Wasserstoffinduzierte SpRK

Wasserstoffinduzierte Rissbildung

Wasserstoffinduzierte SpRK

Herstellungsbedingte Wasser-
stoffversprédung

Wasserstoffinduzierte SpRK

Vmtl. Hydrierung von innen durch
Verunreinigung aus Fertigung

herstellungsbedingte Wasser-
stoffversprédung/Rissbildung
durch galvanisches Verzinken

Uberbeanspruchung nach Ver-
sprédung durch Hydridbildung

herstellungsbedingte Wasser-
stoffversprédung durch galvani-
sches Cadmieren



6.1.2.2 Ereignisse an Federn, Schrauben u. a. Bauteilen

Der weit Gberwiegende Anteil der meldepflichtigen Ereignisse trat an Federn, Schrauben
und anderen kleinen Bauteilen aus hochfesten Stahlen auf. Es handelt sich dabei um
wasserstoffbedingte Rissbildung oder SpRK einerseits und andererseits um spréde Bri-
che der durch Wasserstoffversprodung geschadigten Bauteile. Die Ereignisse verteilen

sich ohne erkennbare zeitliche Entwicklung Uber den kompletten betrachteten Zeitraum.

Die Ursachen fur die Schaden liegen einerseits in der Fertigung begriindet: Wasserstoff-
eintrag durch Galvanisieren, fehlende Wasserstoff-Effusionsglihung oder Sensibilisie-
rung des Werkstoffes durch falsche Warmebehandlung sind die typischen Schadensur-
sachen. In anderen Fallen wurde die wasserstoffbedingte Schadigung durch betrieblich
verursachten Wasserstoff aus Korrosionsprozessen verursacht. Die schadigungsauslo-
sende Ubermafige Korrosion wurde u. a. durch korrosionsférdernde Verunreinigungen

oder unerwartete Aufkonzentration des Mediums verursacht.

6.1.2.3 Ereignisse an BE und Kernbauteilen

Die meisten Schaden an BE und Kernbauteilen traten durch Hydridbildung in den Brenn-
stab-Hullrohren aus Zirconiumlegierungen auf. In sechs Fallen waren Hullrohre betrof-
fen, bei denen keine primare Schadigung von aul3en, aber eine Hydrierung von innen
festgestellt werden konnte. Diese wird zurtickgefihrt auf Feuchte oder organische Ver-
unreinigungen, die wahrend der Fertigung eingetragen wurden und wahrend des Be-
triebs Wasserstoff freigesetzt haben. In einem siebten Fall drang wahrend des Betriebs

Wasser Uber wanddurchdringende Frettingschaden ein.

In einem Fall war die durch die lange Einsatzzeit durch Hydridbildung versprodete Trag-
struktur eines SWR-BE betroffen, die unter unvorhergesehenen mechanischen Belas-

tungen bei der Handhabung des BE abriss.

6.1.2.4 Ereignisse an druckfiihrenden Komponenten

Wasserstoffbedingte Schaden an druckfihrenden Komponenten betreffen ausschliel3-

lich herstellungsbedingte Schaden und stammen abgesehen von Schrauben alle aus der
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Zeit vor 1980. In zwei Fallen konnten die Risse auf Wasserstoffrisse aufgrund von Un-
regelmafigkeiten wahrend SchweilRvorgangen zurtickgefuhrt werden. In einem weiteren

Fall wird die Wasserstoffquelle nicht weiter benannt.

6.1.2.5 Kurzbeschreibungen der Meldepflichtigen Ereignisse (ME)

6.1.2.5.1 Defekte Brennstabe

Insgesamt wurden sieben ME durch Hydrieren der Brennstabhillrohre von innen gemel-
det.

ME 1969/004:

In einer Anlage mit SWR wurde eine grof3e Zahl von Brennstaben des Erstkerns und der
ersten Nachladung durch Hydrierung von innen bereits bei geringen Abbranden defekt.
Als Ursache wurde Feuchtigkeit ausgemacht, die wahrend der Fertigung nach dem Ful-
len und vor dem Verschlie’en der Brennstabe eindringen kann und wahrend des Be-
triebs Wasserstoff freisetzt. Als Abhilfemalinahme wurden anschlieRend die mit Pellets

beflllten Brennstidbe zum Trocknen evakuiert und erhitzt.

ME 1998/126, 2000/040, 2001/008, 2002/099, 2008/088:

Von einer Anlage mit SWR und zwei Anlagen mit DWR werden jeweils einige wenige
defekte Brennstabe an BE, die sich in ihrer ersten Standzeit befanden, gemeldet, bei
denen eine primare Ursache weder mit Hilfe von visueller Prifung noch Wirbelstrompru-
fung ermittelt werden konnte. Das Fehlerbild und die kurze Standzeit wiesen auch in
diesen Fallen auf eine fertigungsbedingte Ursache hin. Die Brennstabe wiesen Schaden
auf, die auf die Hydrierung der Hullrohre von innen zurtickgefuhrt wurden. Eine Konta-
mination der Hillrohre von innen mit organischem Fremdmaterial, das wahrend des Be-
triebs Wasserstoff freisetzt, wurde als wahrscheinlichste Ursache der Schaden angese-
hen. Als AbhilfemaRnahme wurden beim Hersteller ab 1999 die Hullrohre vor dem

Beflllen ausgeblasen.

ME 2002/036:

In dieser Anlage mit SWR waren an drei Brennstdben Primarschaden durch Fretting
aufgetreten, die zum Eindringen von Wasser in den Brennstab und anschlieRend zu Se-
kundarschaden des Hulllrohrs durch Hydrierung fihrten. In diesem Fall traten ungewdhn-
lich stark ausgepragte Sekundarschaden mit Beulen und langen axialen Rissen auf, die

zu Auswaschungen und einer deutlichen Erhéhung der Kuhimittelaktivitat fihrten. Dies
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steht vermutlich im Zusammenhang mit der relativ schlechten Korrosionsbestandigkeit
der bei diesen Hullrohren innen aufgebrachten Beschichtung (,Liner) aus einer Zr-Fe-

Legierung.

6.1.2.5.2 Risse an SchweiBndhten eines Speisewasserbehilters

ME 1975/008:

An der Isolierung des Mantels in der unteren Speisewasserbehélterebene wurde eine
Blasenbildung entdeckt. Bei der genaueren Betrachtung wurde an einem innenliegenden
Versteifungsring des Speisewasserbehalters aus einem hdherfesten Feinkornbaustahl
(BHW 33), ausgehend von einer scharfen Einbrandkerbe, ein etwa 50 mm langer Riss
festgestellt, der auf etwa 6 mm Lange durch die Behalterwand gebrochen war. Der Riss
war im Auslauf der Schweillnaht des eingeschweil3ten Versteifungsrings lokalisiert. Es
wurden daruber hinaus mehrere Anrisse festgestellt, die sich an der WEZ der handge-
schweif3ten Stegschweildung zwischen Behalterwand und Versteifungsring orientierten.
Ein Anriss schlug im zweiten Rissstadium als Gewaltbruch durch die Behalterwand. Es
wurde vermutet, dass die Anrisse wahrend des Schweillens entstanden sind. Wasser-
stoffinduktion wurde als moglicher Einflussfaktor neben der scharfen Einbrandkerbe,
Spannungen durch das Behaltergewicht sowie Schweilieigenspannungen in Betracht

gezogen, da die Bruchstruktur trans- und interkristalline Risse erkennen liel3.

6.1.2.5.3 Kalt- und Warmrisse an Dampfumformer-Fallrohrstutzen

ME 1977/114:

Bei zerstdrungsfreien Prifungen wahrend einer geplanten Revision wurden am Dampf-
umformer einige Anzeigen an Einschwei3nahten verschiedener Stutzen festgestellt. Am
Ausrundungsradius Rohrplatte/Dampfumformermantel wurden etliche unzusammen-
hangende rissartige Anzeigen, im Durchschnitt zwischen 5 und 20 mm, gefunden. Es
wurde angegeben, dass die Ultraschallanzeigen gréftenteils bereits zum Zeitpunkt der
Fertigungsendprifung festgestellt, jedoch aufgrund der damals guiltigen Spezifikation
nicht alle registriert wurden. Die herstellungsbedingten Risse wurden auf metallische
Einschlisse und bleibende Dehnungen, aufgetreten wahrend der Spannungsarmgli-
hung, zurtickgeflihrt. Wahrend des Betriebes fand dann eine Auskolkung der Risse statt.
An den Fallrohrstutzen wurden wasserstoffinduzierte Kalt- und Warmrisse festgestellt.

Anzeichen flr ein Wachstum der Risse im Betrieb konnten nicht festgestellt werden.
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6.1.2.5.4 Kaltrisse in SchweiBnahten an Flanschen

ME 1978/033:

In der Zudampfleitung des Einspeisesystems aus einem warmfesten Baustahl
(17 MnMoV6-4) wurde im Bereich eines geflanschten Ausbaustiicks in einer Schweil3-
naht eine Tropfleckage festgestellt. Die daraufhin durchgeflinrte Magnetpulverprifung
auf der AuBen- und Innenseite der Naht ergab jeweils zwei Anzeigen. Die Entstehung
der Risse fand wurzelseitig im Schweil3gut statt. Durch die seitlichen Rissauslaufer
wurde flanschseitig teils die gesamte WEZ erfasst. Aufgrund von Lage und Bruchfla-
chencharakteristik wurden die Risse als Kaltrisse (Wasserstoffrisse) beurteilt, die aus
der Fertigung stammen. Beitragende Faktoren zur h6heren Empfindlichkeit der WEZ des
Flansches bei der Rissweiterleitung verglichen mit der des Rohres waren die grofiere
Abkuhlgeschwindigkeit auf Seiten des Flansches und in gewissem Male auch deutliche
Seigerungen. Auch bei der Magnetpulverprifung der entsprechenden Schweil3naht des
Gegenflansches wurde an der Innenseite der WEZ auf Seiten des Flansches eine An-
zeige festgestellt. Es handelte sich dabei um Relaxationsrisse, die aufgrund einer Ein-
brandkerbe beim Glihen entstanden und anschlieRend nicht vollstandig beseitigt wor-

den waren.

6.1.2.5.5 Gebrochene Druckfeder in Magnetsteuerventil

ME 1985/070:

Aufgrund der Vermutung einer Sitzleckage in einem Magnetsteuerventil der Sicherheits-
steuerung fur die Frischdampfdurchdringungsarmatur wurde eine Inspektion durchge-
fuhrt, bei der eine gebrochene Druckfeder gefunden wurde. Die Ursache war wahr-
scheinlich wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion. Auch Dehnungswechselvor-
gange wurden im Hinblick auf die Rissentstehung nicht ausgeschlossen. In allen be-
troffenen Steuerventilen erfolgte ein Austausch gegen Federn aus Alloy X-750 zur Ver-

meidung von SpRK.

6.1.2.5.6 Briiche an Schraubendruckfedern von Armaturen

ME 1985/139:

Bei einer Dichtflacheninspektion der TH- und RL-Armaturen wurden Briiche an Schrau-
bendruckfedern festgestellt, die den Nachfahrkolben in seiner oberen Stellung halten.
Sechs der in 18 Armaturen eingebauten Federn waren zum Teil mehrfach tber die Fe-

derlange gebrochen. Als Ursache wird wasserstoffinduzierte ISpRK bei zu hoher Harte
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des Federwerkstoffes angenommen. Die Briiche und Anrisse verlaufen interkristallin und
gehen unter einem Winkel von etwa 40° zur Drahtachse von der Federinnenoberflache
aus. Der eingesetzte Werkstoff war X 7 CrNiAl 17-7 (1.4568).

6.1.2.5.7 Briiche an mehreren Federn in Ventilen

ME 1986/269:

Bei Revisionsarbeiten wurden Briiche an mehreren Federn in Speisewasserriickschlag-
ventilen gefunden. Als Ursache wurde wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion
angesehen. Es erfolgte ein Werkstoffwechsel von X 7 CrNiAl 17-7 auf Alloy X-750.

6.1.2.5.8 Gebrochene Gegendruckfedern in Sicherungslast-Trennern

ME 1987/130:

Bei der Revision der 380 V-Notstandsunterverteilungen wurden gebrochene Gegen-
druckfedern in den Niederspannungs-Hochleistungs(NH)-Sicherungslast-Trennern fest-
gestellt. Die Briche wurden auf wasserstoffinduzierte Rissbildung bzw. Wasserstoffver-
sprodung zuruckgefiihrt, hervorgerufen durch galvanisches Verzinken. Die Federn

wurden gegen mechanisch metallbeschichtete ausgetauscht.

6.1.2.5.9 SpRK an Schrauben an FD-Isolationsventilen (WLN 1988/10)

ME 1988/180:
Dieses Ereignis wurde in der WLN 1988/10 ,Defekte Schrauben an FD-Isolations-
ventilen“ behandelt (siehe Abschnitt 6.1.1.1).

6.1.2.5.10 Rissbildung an Tellerfedern (WLN 1993/02)

ME 1992/088:

Dieses Ereignis wurde in der WLN 1993/02 ,Defekte Tellerfedern in Radialschiebern des
Lagerdruckwassersystems und der Reaktorwasserreinigung" behandelt (siehe Ab-
schnitt 6.1.1.2).
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6.1.2.5.11 Briiche von Schraubenfedern in Sicherheitsventilen

ME 1998/088 und ME 2004/085:

Bei einer Inspektion im Rahmen der wiederkehrenden Prifung in einer Anlage mit DWR
wurden an einem Sicherheitsventil im Inneren der Federhaube gréRere Mengen
schlammartiger Ablagerungen aus Eisenoxiden gefunden. Zudem war die Schraubenfe-
der vierfach gebrochen. Der Faltenbalg wies eine Undichtigkeit auf, die durch Lochkor-
rosion entstanden war. Der Schaden an der Feder wurde wasserstoffinduzierter Span-
nungsrisskorrosion zugeschrieben. Als Ursache fur die Schaden wird eine fehlende
Entleerung und Trocknung der Federhaube des Ventils nach der Druckprobe angese-

hen.

Bei einer wiederkehrenden Inspektion eines Sicherheitsventils im Volumenregelsystem
in einer anderen Anlage mit DWR wurden ebenfalls in der Federhaube grof3e Mengen
von Ablagerungen aus Korrosionsprodukten gefunden. Die Feder aus dem Werkstoff
50 CrV 4 war mehrfach gebrochen und zur Halfte vollstandig mit Korrosionsprodukten
Uberzogen. Sie wurde gegen eine baugleiche Feder ausgetauscht. Die Briiche konnten
auf wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion zurtickgefuihrt werden. Durch Wasser
in der Federhaube kam es zu drtlichen Korrosionsangriffen an der Feder und zur lokalen

Freisetzung atomaren Wasserstoffs.

6.1.2.5.12 Defekte Wellenringe von Sicherheitsbehalter-Durchfiihrungen

ME 2001/018 und ME 2001/073:

Bei einer Inspektion an Sicherheitsbehalter-Durchfiihrungen wurden in einer Anlage mit
SWR an Kabeldurchfihrungen vom Typ Amphenol defekte Wellenringe entdeckt. Bei
einer erweiterten Kontrolle wurden an zwolf weiteren Durchfihrungen gleichartige Be-
funde festgestellt. Anhand der Prifung dreier Durchfihrungen wurde nachgewiesen,
dass die defekten Wellenringe keine Auswirkungen auf die Dichtheit der Durchfiihrungen
hatten. Die Ursache fiir die Schaden war eine Wasserstoffverspréodung des Wellenring-
Werkstoffs. Diese wurde auf eine nicht durchgefihrte Warmebehandlung nach dem Ver-
zinken der Wellenringe zurtckgefuhrt. In einer zweiten Anlage mit SWR wurden bei der
Erstmontage keine zusatzlichen Federringe zur Erhaltung der Vorspannkraft eingesetzt.
Bei Neumontagen von Kabeldurchfiihrungen des Typs Amphenol wurden jedoch Reser-
vegarnituren aus dem Lagerbestand der ersten Anlage eingesetzt. Bei einer Uberpri-

fung zeigten diese, wie auch in der ersten Anlage, gebrochene Wellenringe. In beiden
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Anlagen fand ein Wechsel von ferritischem zu austenitischem Federstahl (im Fall der
ersten Anlage X 12 CrNi 17-7) statt.

6.1.2.5.13 Befund an Sicherheitsventil im Volumenregelsystem (WLN 2004/07)

ME 2002/102:
Dieses Ereignis wurde in der WLN 2004/07 ,Befund an einem Sicherheitsventil im Volu-

menregelsystem in der Revision* behandelt (siehe Abschnitt 6.1.1.3).

6.1.2.5.14 Gebrochene Federn von Sicherheits- und Entlastungsventilen

ME 2004/012:

Bei der Inspektion eines Sicherheits- und Entlastungsventils einer Anlage mit SWR
wurde eine gebrochene Schliel3-/Zuhaltefeder festgestellt. An drei der flnf weiteren ge-
testeten S/E-Ventile, die noch Federn aus dem Werkstoff X 7 CrNiAl 17-7 enthielten,
wurden vergleichbare Befunde festgestellt. Als Schadensursache wurde wasserstoffin-
duzierte Spannungsrisskorrosion ermittelt. Die Federn wurden gegen solche aus dem
Werkstoff 50 CrV 4 ausgetauscht.

6.1.2.5.15 Mangel an 6larmen 10-kV-Leistungsschaltern (WLN 2004/012)

ME 2004/84:

Dieses Ereignis wurde in der WLN 2004/012 ,Mangel an 6larmen 10-kV-Leistungsschal-
tern in mehreren Kernkraftwerken der Bundesrepublik Deutschland“ behandelt (siehe
Abschnitt 6.1.1.4).

6.1.2.5.16 Gebrochene Federringe in 6larmen Leistungsschaltern

ME 2004/106:

Aufgrund eines Ereignisses in einer anderen Anlage (ME 2004/084) wurde zunachst eine
Inspektion an zwei 10 kV-Leistungsschaltern durchgefiihrt. Es lag jeweils ein Anriss
mehrerer Federringe vor. Bei der Inspektion weiterer Leistungsschalter wurden gleich-
artige Befunde festgestellt. Ein Federring war gebrochen. Die Schadensursache konnte
auf herstellungsbedingte Wasserstoffversprodung zurtickgefuhrt werden. Als Reaktion
auf die Befunde erfolgte bei allen 10 kV-Leistungsschaltern ein Austausch der Feder-

ringe gegen solche aus einem anderen Werkstoff.
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Diese Ereignisse werden zusammengefasst in der WLN 2004/012 ,Mangel an 6larmen
10-kV-Leistungsschaltern in mehreren Kernkraftwerken der Bundesrepublik Deutsch-
land“ behandelt (siehe Abschnitt 6.1.1.4).

6.1.2.5.17 Bruch von galvanisch verzinkten Schrauben an Messumformern

ME 2007/101:

Im Rahmen einer wiederkehrenden Priifung wurde ein Messumformer ausgetauscht. Bei
der Montage des neuen Messumformers brachen zwei von vier Schrauben im Bereich
des Ubergangs vom Schraubenkopf zum -schaft. Die Schrauben waren galvanisch ver-
zinkt und als Ursache fur die Bruche wurde wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorro-
sion an diesen hochfesten Schrauben ermittelt. Alle verzinkten Schrauben der Messum-

former wurden gegen neue getauscht.

6.1.2.5.18 Anzeigen an galvanisch verzinkten Stiftschrauben

ME 2013/029:

Dieses Ereignis wurde in der WLN 2015/09 ,Anzeigen an Stiftschrauben des Ruck-
schlagventilblocks der Frischdampfabschlussarmaturen im Zuge von zerstérungsfreien
Prifungen® behandelt (siehe Abschnitt 6.1.1.5).

6.1.2.5.19 Loésen eines Brennstabbiindels vom Brennelementkopf (WLN 2016/05)

ME 2015/053:
Dieses Ereignis wurde in der WLN 2016/05 ,L&sen eines Brennstabbiindels vom Brenn-
elementkopf* behandelt (siehe Abschnitt 6.1.1.6).

6.1.2.5.20 Geschadigte Dehnschaftschrauben an Notspeisediesel

ME 2018/024:

Im Rahmen einer Wiederkehrenden Prifung an einem Notspeisediesel wurden gering-
fugig erhdhte Schwingungswerte im Bereich der Kupplung zwischen Diesel und Gene-
rator festgestellt. Die Kupplung wurde vorsorglich ausgetauscht. Dabei wurde festge-
stellt, dass zwei von elf Dehnschaftschrauben (M20x80) abgerissen waren, weitere drei
Schrauben zeigten Anrisse. Die Schrauben waren aus dem Werkstoff 34 CrNiMo 6 ge-
fertigt und galvanisch cadmiert. Als Ursache wurde Rissbildung durch Wasserstoffver-

sprodung ermittelt. Der Wasserstoffeintrag war durch die Galvanisierung im Rahmen des
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Herstellungsprozesses erfolgt. Dem Motorenhersteller war dieses Phanomen seit lan-
gem bekannt. Die Schrauben héatten im Jahr 1999 ausgetauscht werden sollen, was aber
aus nicht mehr nachvollziehbaren Grinden unterblieben war. Alle elf Schrauben wurden
gegen neue mit optimiertem Herstellungsverfahren (Phosphatierung) ausgetauscht. An
den anderen Notspeisedieseln wurden die Schrauben ebenfalls vorsorglich ausge-

tauscht, obwohl bei diesen der oben beschriebene Austausch durchgeflhrt worden war.

6.2 Internationale Betriebserfahrung

6.2.1 WLN 1990/10: Schaden an Steuerstabfiihrungsrohren

Wahrend des BE-Wechsels in einer schwedischen DWR-Anlage im Mai 1990 wurde
festgestellt, dass es bei zwei BE nicht méglich war, das Steuerelement in die daflr vor-
gesehenen Steuerstabfiihrungsrohre im BE einzusetzen, weil zwei der Steuerstabfiih-
rungsrohre gebrochen waren. Zwei weitere Flihrungsrohre waren verbogen, was zu ei-
ner erhdhten Reibung zwischen Fihrungsrohr und Steuerelementfinger fihrte
/WLN 90a/.

Zur weiteren Untersuchung wurden die BE vermessen. Dabei wurde festgestellt, dass in
42 BE verbogene Fuhrungsrohre vorhanden waren. Eine Untersuchung des Werkstoffs
eines der gebrochenen Fihrungsrohre ergab, dass an der Rohrinnenseite eine starke
Hydridbildung vorlag. An einem ebenfalls untersuchten "geraden" Fuhrungsrohr wurde
ebenfalls eine Hydridbildung an der Oberflache vorgefunden. Anzeichen auf Fertigungs-
oder Materialfehler sowie Hinweise auf Verunreinigungen oder Verwechslungen konnten

nicht gefunden werden.

6.2.2 WLN 1990/12: Rissbefunde am RDB-Deckel, Unterplattierungsrisse

Von der amerikanischen Aufsichts- und Genehmigungsbehdrde United States Nuclear
Regulatory Commission (US NRC) wurde Uber Risse an der Innenseite des RDB einer
amerikanischen SWR-Anlage berichtet (NRC Information Notice No. 90-29) /WLN 90b/.

Wahrend des BE-Wechsels im Jahr 1990 wurden in der Anlage Quad Cities 2 an der
Innenseite des Deckels des RDB Verfarbungen festgestellt. Nachfolgende Prifungen
ergaben, dass die Plattierung Risse aufwies und dass sich auch unterhalb der Plattie-

rung Rissanzeigen befanden. Die Anzeigen befinden sich umlaufend in dem bandplat-

74



tierten Bereich Uber der manuell plattierten Verbindungsnaht zwischen dem Deckel-
flansch und dem gewdlbten Deckel. Bis auf eine kurze Rissanzeige erstrecken sich alle

Risse in Umfangsrichtung.

Es wurden 34 Oberflachenrisse und 15 Rissanzeigen unterhalb der Oberflache identifi-
ziert. Die maximale Langenerstreckung der Rissanzeigen betragt fur die Oberflachen-
risse ca. 750 mm, fir die Rissanzeigen unterhalb der Oberflache ca. 500 mm. Die me-
tallografischen Untersuchungen zeigen, dass die Oberflachenrisse als interdendritische
Spannungsrisskorrosionsrisse zu bewerten sind. Zum Teil reichen diese Risse in die
Warmeeinflusszone zwischen Plattierung und Grundwerkstoff hinein. Als Ursache wer-

den vom Hersteller und Betreiber folgende Grinde angefuhrt:

e Hohe Eigenspannungen in diesem Plattierungsbereich (auf umfangreiche Schleif-

spuren aus der Herstellung wird hier verwiesen)
e geringer Ferritgehalt in der Plattierung

e hoher Sauerstoffgehalt in der Dampfatmosphéare an der Behalterinnenseite

Die Rissanzeigen unterhalb der Plattierung werden auf Unterplattierungsrisse aus der

Herstellung zurlckgeflhrt.

6.2.3 International Reporting System (IRS)

Ziel der Meldungen im IRS der IAEO ist es, Betriebserfahrung auszutauschen, um die
Sicherheit in KKW zu erhéhen und Unfélle zu verhindern. Die im IRS gemeldeten Ereig-
nisse, Betriebs- und Konstruktionserfahrungen sollen dabei fir die internationale Ge-
meinschaft von sicherheitstechnischer Relevanz in Bezug auf die Ursachen und die ge-
wonnenen Erkenntnisse sein /IAEA 10/. Das IRS ist ein zugangsbeschranktes System,
auf das nur autorisierte Personen Zugriff haben. Die Anlagennamen und Titel werden
daher hier nicht wiedergegeben. Ausgewertet wurden die IRS-Meldungen bis einschliel3-
lich 2017. Falle, die international groldes Aufsehen erregten, sind in Abschnitt 6.3 detail-
liert beschrieben. IRS-Meldungen zu deutschen Ereignissen sind in Abschnitt 6.1 ent-

halten. Beide werden hier nicht wiederholt.
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6.2.3.1 Rissbildung an Schweilnahten

Bei einem routinemaRigen Anlagenrundgang in einer Schweizer DWR-Anlage wurde
eine Dampfleckage am Speisewasserbehalter festgestellt. Bei Inspektionen wurden zwei
zugehdrige Risse auf der AuRRenseite des Behalters an Stellen entdeckt, an denen im
Innern des Behalters Einbauten angeschweif3t sind. Ursache fiir die Risse waren Eigen-
spannungen und Wasserstoff aus dem Schweil3prozess. Diese fihrten zusammen mit
einem anfalligen Werkstoff zu einer stufenférmigen Rissbildung (,stepwise cracking®)
(IRS-Meldung 7).

Die betroffene japanische SWR-Anlage lief unter Volllast, als in der Zuleitung eines Re-
generativ-Warmetauschers eine Leckage festgestellt wurde. Die Anlage wurde abgefah-
ren. Bei Inspektionen wurde ein Riss neben der Schweilinaht zwischen Warmetauscher
und Rohr gefunden. Ursache fir den Riss war Wasserstoffeintrag wahrend einer Repa-
raturschweildung und eine ungentigende Warmebehandlung, die u. a. zu einer erhéhten

Harte des Werkstoffes und hohen Eigenspannungen fuhrte (IRS-Meldung 1068).

Die russische WWER-Anlage befand sich in Revision. Bei zerstérungsfreien Prifungen
wurden an Schwei3nahten der Primarkammern eines Dampferzeugers Risse an der
Oberflache der Schweiflinaht und in der Warmeeinflusszone gefunden. Einige Jahre zu-
vor waren vergleichbare Risse auch in einer anderen WWER-Anlage gefunden worden.
Bei den Rissen handelte es sich in beiden Fallen um Kaltrisse, die durch Unzulanglich-

keiten im Schweil3prozess ausgeldst worden waren (IRS-Meldung 6326).

Die betroffene Magnox-Anlage befand sich in Revision. Bei einer Inspektion eines Boi-
lers wurde eine je nach Mantelring unterschiedlich ausgepragte Rissbildung in der War-
meinflusszone der Schweilinahte in der Nahe der Schmelzlinie gefunden. Als Ursache
fur die Risse wird wasserstoffinduzierte Rissbildung wahrend der Fertigungsschweilung
angegeben. Dazu beigetragen haben Abweichungen im Schweildverfahren und in der
Warmebehandlung. Hinweise auf betriebsbedingtes Risswachstum lagen nicht vor (IRS-
Meldung 7290).

Im Rahmen einer Systembegehung in einer japanischen DWR-Anlage wurde eine kleine
Dampfleckage an einer Dichtschweil3naht im Speisewassersystem festgestellt, die kei-
nen Einfluss auf den sicheren Anlagenbetrieb hatte. Die Anlage wurde zur Ursachenkla-
rung abgefahren. In der betroffenen Schweillnaht wurde ein ca. 5 mm langer wanddurch-

dringender Riss festgestellt, der als wasserstoffinduzierter Kaltriss eingestuft wurde.
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Nicht ausreichend getrocknete Schweilelektroden und eine unzureichende Warmebe-
handlung der Schweil3naht fihrten zu dem Riss (IRS-Meldung 7444).

6.2.3.2 Schaden an Brennstab-Hiillrohren

Im Laufe verschiedener Betriebszyklen einer Schweizer SWR-Anlage kam es zu erhoh-
ter KihImittelaktivitat verursacht durch Brennstabschaden. Die Schaden traten mehrheit-
lich durch Fretting, Korrosion, Erosion und Hydride auf. Steuerstabfahrbewegungen und
damit lokale Leistungsveranderungen fuhrten zu lokalen Spannungen, die die Rissbil-
dung begunstigten. Zugrundeliegend waren Defizite im Herstellungsprozess, der Werk-
stoffzusammensetzung und den zerstérungsfreien Prifungen zum Abschluss der Ferti-

gung. Sekundarschaden traten nicht auf (IRS-Meldung 1443).

Die franzdsische DWR-Anlage befand sich im Leistungsbetrieb, als ein Ansteigen der
Aktivitat im Primarkreis festgestellt wurde. Nachdem die Aktivitat einige Monate langsam
anstieg, erhohte sie sich spater so schnell, dass die Leistungsanderungsamplitude re-
duziert wurde. Nach Abfahren zum reguléren Ende des Zyklus wurden 92 defekte Brenn-
stabe in 28 BE festgestellt. Neben Primarschaden durch Fretting an den unteren Ab-
standhaltern wurden an einigen Brennstaben auch verschiedenartige Sekundarschaden
durch Hydrierung des Hullrohrwerkstoffes durch eindringendes Wasser und Radiolyse
festgestellt (IRS-Meldung 7540).

6.2.3.3 Wasserstoffbedingte Risse in Druckrohren

Die betroffene kanadische CANDU-Anlage lief unter Volllast, als eine Primarkreis-Le-
ckage auftrat. Daraufhin wurde die Anlage kalt, drucklos gefahren. Bei nachfolgenden
Inspektionen wurde der leckbehaftete BE-Kanal identifiziert. Das zugehdrige Druckrohr
wies einen Riss von ca. 2 m Lange und 20 mm Breite auf. Das betroffene Druckrohr
wies - bedingt durch betrieblich vorliegenden Wasserstoff - Hydridbildung und Blistering
im Zirconium-Werkstoff auf, was zur Versprodung flhrte. Aufgrund eines Montagefehlers
bei der Installation des Druckrohrs hatte dieses Uber Jahre hinweg Kontakt mit dem au-
Reren Calandria-Rohr des BE-Kanals. Im Laufe der Zeit hatte sich ein nicht-wanddurch-
dringender Riss von etwa 100 mm Lange entwickelt. Durch Relativbewegungen der bei-
den konzentrischen Rohre kam es bei dem Ereignis zum Kontakt und zum spréden

Risswachstum durch die Blister und damit zur Leckage (IRS-Meldung 280).
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Beim Anfahren einer kanadischen CANDU-Anlage lief ein Alarm Uber Feuchtigkeit im
Annulus-Gas-System auf. Daraufhin wurde die Anlage abgefahren. Bei Inspektionen
wurde ein Haarriss in einem Druckrohr gefunden. Ursachen fur den Riss waren Hydrid-
bildung und damit verbundene verzdgerte Rissbildung entlang der Hydride (delayed hyd-
ride cracking) im Zirconium-Werkstoff des Druckrohres in der Nahe der Einwalzstelle.

Fertigungsbedingte Eigenspannungen trugen zur Rissbildung bei (IRS-Meldung 121).

6.2.3.4 Befunde an Spanndrdahten von Spannbeton-Containments

Einige Anlagen in den USA besitzen vorgespannte Beton-Containments. Im Rahmen
einer Uberpriifung des Containments in beiden Blécken einer DWR-Doppelblockanlage
wurden Schaden an Spanndrahten gefunden. Mehrere Drahte waren gerissen. Ursache
war Wasserstoffversprodung der Drahte in Kombination mit eingebrachten Kraften durch
die routinemaRige Messung des Anhebewertes'® der Spanndréhte. Der Wasserstoff
stammt aus Korrosionsprozessen, die durch Gber Jahre hinweg eingedrungenes Wasser
ausgeldst wurden, da Ankerplatten undicht waren und/oder Beton abgeplatzt war. In bei-
den Blocken einer weiteren DWR-Doppelblockanlage wurden ebenfalls durch korrosi-
onsbedingten Wasserstoff versprodete Spanndrahte und ein gebrochener Spannanker
gefunden. Gerissene Drahte traten dort jedoch nicht auf (IRS-Meldungen 562, 7319 und
7335).

6.2.3.5 Verformungen an Brennelement-Lagergestellen

Die betroffene franzésische DWR-Anlage wurde mit dem Erstkern beladen. Beim Ent-
nehmen eines BE aus dem Lagergestell im BE-Lagerbecken kam es dabei zu einer Be-
schadigung des Lagergestells. Bei Inspektionen wurde festgestellt, dass das Lagerge-
stell an der betroffenen und einigen weiteren Positionen deformiert war. Die Deformation
resultierte aus Schwellen und Blasenbildung der Borkarbid-haltigen Absorberplatten im
Lagergestell. Ursache waren UnregelmaRigkeiten und Verunreinigungen wahrend der
Fertigung, die zusammen mit Wassereintrag zu Korrosion mit Wasserstoffbildung und
damit zu UbermaBiger Blasenbildung und UbermaRigem Schwellen fuhrten (IRS-
Meldung 1099).

16 Anhebewert ist die Kraft, die bendtigt wird, um den Spannanker von der Betonoberflache anzuheben.
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6.2.3.6 Gebrochene Federn an Leistungsschaltern

In einer US-DWR-Anlage wurden bei Wartungsarbeiten an verschiedenen Leistungs-
schaltern gebrochen Federn und Schrauben gefunden. Ursache war Wasserstoffver-
sprodung und wasserstoffinduzierte Rissbildung. Der Wasserstoff stammt dabei aus der

galvanischen Verzinkung im Rahmen der Herstellung (IRS-Meldung 7037).

6.2.3.7 Wasserstoffversprodung von Cryofit-Verbindungen

Die betroffene US-DWR-Anlage lief unter Volllast, als eine PrimarkihImittelleckage von
mehr als einer Gallone pro Minute registriert wurde. Gemaf Betriebshandbuch wurde
die Anlage abgefahren. Bei Inspektionen konnte das Leck an einer Cryofit-Verbindung
(Manschette zur schweilllosen Verbindung zweier Rohre durch Aufschrumpfen und me-
tallischer Dichtung) einer Messleitung des Druckhalter-Dampfraumes hinter dem Ab-
sperrventil lokalisiert werden. Im Zuge weiterer Untersuchungen brach in derselben Lei-
tung eine zweite Cryofit-Verbindung. Die Leckage entstand durch einen vollumlaufenden
Riss in der Mitte der Verbindung. Schadensursache war Wasserstoffversprodung des
eingesetzten Titan-Nickel-Werkstoffes durch Wasserstoff aus dem Primarkihimittel bei
den relativ hohen Einsatztemperaturen. Es stellte sich heraus, dass die Verbindungen
nicht fir die dortigen Einsatzbedingungen qualifiziert waren. Im Zuge von Austausch-
mafRnahmen wurden etwa 400 vergleichbare Verbindungen vorsorglich ausgetauscht
(IRS-Meldung 1279).

6.2.3.8 Gebrochene Ventilspindeln an Absperrventilen

Die betroffene japanische DWR-Anlage befand sich im Wiederanfahrprozess nach der
Revision. Dabei konnte der Rekuperativ-Warmetauscher des Volumenregelsystems
nicht wie vorgesehen in Betrieb genommen werden, weil die Ventilplatte eines Absperr-
ventils aufgrund einer gebrochenen Ventilspindel den Kuhimittelfluss blockierte. Der
Spindelwerkstoff war der ausscheidungsgehartete martensitische Edelstahl SUS630
(entspricht etwa X 5 CrNiCuNb 16-4). Bei einem weiteren vergleichbaren Ventil wurde
ebenfalls eine gebrochene Spindel festgestellt. Die Spindeln werden beim Anfahren in
den Ruicksitz gefahren. Oberhalb dessen befindet sich eine kleine Menge Primarkuihl-
mittel. In diesem kleinen Volumen kann sich aufgrund steigender Temperaturen Bor-
saure aufkonzentrieren und korrosionsbedingt Wasserstoff erzeugen. Dieser flhrt dann

zu Wasserstoffversprodung und wasserstoffinduzierter Rissbildung. Schlussendlich
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kann die Spindel beim Verfahren und Auftreffen im Riicksitz aufgrund der Belastung bre-
chen (IRS-Meldung 991).

6.2.4 Schadensuntersuchungen am Materials Ageing Institute

Das Materials Ageing Institute ist ein Forschungszentrum, das von vielen franzdsischen,
japanischen und anderen westlichen Betreiber- und Herstellerfirmen finanziert wird und
das u. a. in erheblichen Umfang Analysen von Schéaden in kerntechnischen Anlagen
durchfihrt. Im Herbst 2014 wurde ein Buch /CAT 14/ herausgegeben, in dem Ergebnisse
von Schadensuntersuchungen an Bauteilen dargestellt werden, die vor allem aus fran-
z0sischen DWR, aber auch anderen westlichen Anlagen vergleichbarer Bauart stam-
men. In diesem Zusammenhang wurden auch Analysen durchgefiihrt, bei denen die

Schadensursache auf wasserstoffbedingte Schadigungen zurtickzuflihren war.

In groflerem Umfang wird Uber Wasserstoffversprodung an Stutzkonstruktionen (Werk-
stoff 1.6773, 36 NiCrMo 1 6) u. a. von Komponenten der Nachwarmeabfuhrsysteme be-
richtet. Der Wasserstoff wurde Uber Korrosionsprozesse, die durch Kondensation von
Luftfeuchtigkeit im Laufe der Betriebszeit ausgeldst wurden, in den Werkstoff eingetra-
gen. An den gebildeten Korrosionspunkten starteten Risse durch SpRK. Betroffen war
eine groRere Anzahl (ca. 100) von Komponenten. Dabei traten auch mehrere Briche
auf. In ganz ahnlicher Weise waren Schrauben an (Erdbeben-) Stltzkonstruktionen u. a.
von Dampferzeugern und Hauptkihlmittelpumpen betroffen. Ortliche Korrosion mit Was-
serstoffbildung verursacht durch Kondensation filhrte zur Wasserstoffversprédung des
Werkstoffs. Daraufhin wurde SpRK ausgeltst. Bei kritischer Risslange kam es zum
Bruch der Schraube. Neben gebrochenen Schrauben wurden bei ZfP auch solche mit
Rissbildungen entdeckt. Als GegenmalRnahme wurden die Schrauben mit einer Art

.Wachs" beschichtet, um Korrosion zu vermeiden.

Wasserstoffversprodung trat auch an Turbinenwellen von turbinengetriebenen Pumpen
auf. Betroffen waren martensitische Werkstoffe und Edelstahle vom Typ AlSI 410, 420
und 440. Es wird vermutet, dass der Eintrag des Wasserstoffs dabei bereits wahrend der

Fertigung auftrat.
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Darlber hinaus wird Uber Falle berichtet, bei denen unklar bleibt, ob Wasserstoff hierbei

eine Rolle gespielt hat:

e Fertigungsbedingte Heilrisse an verschiedenen Komponenten (u. a. Panzerungen,
Rekuperativ-Warmetauschern, Dampferzeuger-Primarkammer-Trennblech), z.T.

Uberlagert mit hochzyklischer thermischer Ermidung
e Rissbildungen an Nickellegierung an Dampferzeuger-Abschlammstutzen

e Blistering an Absorberplatten im BE-Lagerbecken

6.2.5 CODAP-Datenbank

Das OECD/NEA CODAP-Programm (Component Operational Experience, Degradation
& Ageing Programme) stellt die Fortflihrung des OPDE-Projekts (OECD/NEA Pipe
Failure Data Exchange Project, 2002 - 2011) und des SCAP-Projekts (OECD/NEA SCC
and Cable Ageing Project, 2006 - 2010) dar. An diesem Projekt nimmt jeweils ein
Reprasentant aus den Landern Kanada, Taiwan, Tschechische Republik, Finnland,
Frankreich, Deutschland, Stidkorea, Japan, Slowakei, Spanien, Schweden, Schweiz und
die USA teil. Wesentliches Ziel des CODAP-Programms ist es, relevante Informationen
zur Betriebserfahrung auszutauschen und Daten zu Schaden an druckfihrenden Kom-
ponenten und Druckbehalter-Einbauten von KKW zu sammeln und auszuwerten.
Allerdings ist in der Datenbank fir wasserstoffbedingte Schaden bisher keine spezielle
Codierung vorgesehen und bisher auch keine Volltextsuche moéglich. Daher lief3en sich

die entsprechenden Ereignisse leider nicht herausfiltern.

6.3 Ausgewabhlte Beispiele

In diesem Abschnitt wird auf einige wenige Beispiele, die international von grolier Be-
deutung sind und/oder die international groRe Aufmerksamkeit ausgeltst haben, naher

eingegangen.

6.3.1 Unterplattierungsrisse im RDB von Tricastin-1

6.3.1.1 Sachverhalt

In der franzésischen DWR-Anlage Tricastin-1 wurden im Jahr 1999 bei Ultraschallpri-

fungen an der Innenoberflache des gesamten kernnahen Bereichs des RDB Anzeigen
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gefunden, die als ebene Risse senkrecht zur Plattierung charakterisiert wurden. Neben
einigen kleinere Anzeigen gab es 14 Anzeigen mit einer Tiefe von 6 bis 10 mm. Diese
Prifung des gesamten kernnahen Bereichs auf Unterplattierungsrisse wurde in Frank-
reich im Jahr 1993 als wiederkehrende Prifung eingefiihrt und hatte bereits in einigen
Anlagen vereinzelt zu kleineren Anzeigen gefuhrt. Sie wird generell im Rahmen der
10-jahrigen Uberpriifung der Anlagen ausgefihrt und wurde damit in Tricastin-1 im Jahr
1999 zum ersten Mal angewandt. Der Grundwerkstoff des RDB ist A 508 cl.3 (nach fran-
z6sischer Nomenklatur 16MNDS, entsprechend 20 MnMoNi 5-5), die zweilagige Band-
plattierung wurde mit einem 60 mm breiten Band aus 309L (entsprechend
X3 CrNi 24-13) fur die 1. Lage und 308L (entsprechend X2 CrNi 19-9) fur die 2. Lage
aufgeschweildt (IRS-Meldung 7368, /JEN 00/).

Bei der Uberpriifung der RDB der anderen franzésischen Anlagen ergaben sich insge-
samt Uber 30 Befunde, verteilt auf acht RDB, davon 20 Befunde in Tricastin-1 /IRSN 12/.

6.3.1.2 Ursache der Befunde

Vermutlich handelt es sich um wasserstoffinduzierte Kaltrisse, die innerhalb der warme-
beeinflussten Zone der ersten Plattierungslage wahrend des Abklhlens aus der
Schweillwarme entstanden sind, begunstigt durch ungentugende Vorwarmung (spezifi-
ziert waren > 125°C) und vorhandene Seigerungszonen nahe der Oberflache (IRS-
Meldung 7368).

Uberraschend war vor allem die Tiefe der groRten Befunde, da diese Risse nach inter-
nationaler Erfahrung wahrend des Schweil’ens der 2. Lage entstehen und dann in ihrer
Ausdehnung auf die Tiefe der warmebeeinflussten Zone dieser Lage beschrankt sind
(siehe Abschnitt 4.1.3.4). Die Tiefe der gréfdten hier vorgefundenen Fehler entspricht
allerdings in etwa der etwas gréfieren Tiefe der warmebeeinflussten Zone der 1. Lage.
Dies konnte auf eine Entstehung schon bei der Schweilung der 1. Lage hindeuten. Ahn-
lich tiefe Risse unterhalb der Plattierung wurden in Frankreich bisher nur an Dampfer-

zeuger-Rohrbdden gefunden /JEN 00/.

Als Fertigungsendprifung wurden Oberflachenrissprifungen beider Plattierungslagen
und eine Ultraschallprifung mit Senkrecht-Einschallung durchgefuhrt (IRS-Meldung
7368). Diese Priufungen waren nicht geeignet, Fehler unter der Plattierung und senkrecht
zur Oberflache aufzufinden. Wiederkehrende Ultraschall-Priifungen des RDB mit ver-

schiedenen Einschallwinkeln sind in Frankreich alle zehn Jahre vorgeschrieben. Diese

82



waren bisher auf die Schweiflnahtbereiche beschrankt. Damit war die oben genannte
zweite wiederkehrende Prufung nach 20 Jahren fur den RDB von Tricastin-1 die erste,
die den Grundwerkstoffbereich einbezog und deren Verfahren geeignet war, die vorlie-

genden Fehler zu detektieren.

6.3.1.3 MaRnahmen fiir andere franzésische Anlagen

Nachdem im Jahr 1978 erstmals Risse unter der Plattierung von RDB-Stutzen des Her-
stellers Framatome gefunden wurden, die als wasserstoffinduzierte Kaltrisse erkannt
wurden /ASN 10/, traf man folgende Gegenmalnahmen fur die folgende Produktion der

genannten Bauteile und der RDB-Ringe:
o Vorwarmen fir die SchweiRung der 1. und der 2. Plattierungslage

e Vorwarmtemperatur mindestens 150 °C

Diese MaRnahmen haben die Bildung von Unterplattierungsrissen bei der Herstellung
der noch nicht gefertigten RDB der 900 MW-Serie effektiv vermieden, wie die Ultraschall-

prufungen in diesen Anlagen gezeigt haben.

6.3.2 Ultraschallanzeigen im RDB von Doel-3 und Tihange-2

6.3.2.1 Sachverhalt

Im Juni 2012 wurden die beiden kernnahen Schmiederinge und die verbundenen Um-
fangsschwei3nahte der Reaktordruckbehalter der belgischen Kernkraftwerke Doel-3 und
Tihange-2 im Rahmen einer Sonderprifung aufgrund der im Jahr 1999 in der franzosi-
schen Anlage Tricastin-1 aufgefundenen Unterplattierungsrisse (siehe Abschnitt 6.3.1)
mittels Ultraschall untersucht. Hinweise auf Unterplattierungsrisse wurden nicht festge-
stellt. Es wurden jedoch einige tausend Anzeigen im schweilinahtfernen Bereich beider
kernnaher Schmiederinge festgestellt. Die Anzeigen werden durch runde, flache und
weitgehend parallel zur Oberflache orientierte Reflektoren erzeugt, von denen die meis-
ten in 30 bis 90 mm Tiefe unterhalb der Plattierung liegen und eine Ausdehnung von

etwa 10 bis 14 mm haben.
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Die belgische Behdrde FANC berichtete mit der IRS-Meldung 8244 (iber diese Anzeigen
und verdffentlichte auf ihrer Webseite Berichte des Betreibers Gber die vorgelegten Si-
cherheitsnachweise /ELE 12/, /ELE 15/ und eigene Berichte mit der Bewertung dersel-
ben /FAN 15/.

6.3.2.2 Ursache der Befunde

Die Ursache fir die Anzeigen wurde auf fertigungsbedingte Seigerungen mit Wasser-
stoffanlagerungen (Wasserstoffflocken, siehe Abschnitt 2.2) im ferritischen Grundwerk-
stoff zurlickgeflhrt. Es wird davon ausgegangen, dass der im Abguss bekanntermalen
vorhandene Wasserstoff im Rahmen der Fertigung der Schmiederinge beim Hersteller
RDM nicht aus den Schmiederohlingen herausdiffundieren konnte und sich vornehmlich
in Zonen positiver Seigerung (Stellen mit Anreicherung von Kohlenstoff und anderen
Elementen) gesammelt hat. Nach der Drucktheorie (siehe Abschnitt 3.1) kann der Was-
serstoff in diesen Seigerungszonen rekombinieren und dann durch Druckaufbau zu einer

internen Rissbildung fuhren.

Die Seigerungszonen, die in gro3en Gussbldcken ferritischer Stahle stets in mehr oder
weniger ausgepragtem Male beobachtet werden, stammen aus dem Erstarrungspro-
zess nach dem Gielden. Die Zonen positiver Seigerung sind die zuletzt erstarrenden Be-
reiche, die sich mit Elementen anreichern, die eine deutlich hohere Loslichkeit in der
Schmelze als im festen Zustand haben. Beim weiteren Abkuhlen sind dies auch wiede-
rum die Bereiche, die sich aufgrund der Anreicherung als letzte von der y-Phase in die
a-Phase umwandeln, da die Anreicherungen die y-Phase stabilisieren. Solange sich
diese Bereiche noch in der y-Phase befinden, sammeln sie einen gro3en Teil des im
gesamten Block befindlichen Wasserstoffs ein, da die y-Phase eine deutlich hdhere Los-
lichkeit fir Wasserstoff hat als die a-Phase. Daher sind diese positiven Seigerungszonen

auch nach dem Abkuhlen mit Wasserstoff angereichert.

Umgekehrt gibt es natlrlich auch Zonen negativer Seigerung, die als erstes erstarren
und sich durch Abreicherung dieser Elemente auszeichnen. Die An- und Abreicherung
an Kohlenstoff ist dabei besonders ausgepragt und hat auch die starksten Auswirkungen
auf die mechanischen Eigenschaften. Kohlenstoff wird daher als eine Art ,Leitnuklid“ zur

Charakterisierung der Seigerungen herangezogen /BLI 81/.
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Dabei wird unterschieden zwischen den (Schwere- und V-) Seigerungen im Zentrum und
besonders nahe des oberen und unteren Endes des Gussblocks (,Kopf‘ und ,Ful®), die
bei der Herstellung von Schmiederingen wie fur einen RDB durch das Auslochen des
Zentrums und das Abtrennen von Material an Kopf und Ful3 des Blocks weitgehend ent-
fernt werden und den weiter au3en liegenden A-Seigerungen, die aus einer aufwartsge-
richteten Strémung der Schmelze resultieren und gréftenteils in den Schmiederingen
verbleiben. Letztere werden beim weiteren Schmieden mit verformt, d. h. flach ausge-
walzt und in etwa parallel zur Oberflache orientiert. lhre Verteilung, Orientierung und
typische GréfRe entspricht dem Profil der in den RDB von Doel-3 und Tihange-2 gefun-
denen Anzeigen. In Schliffbildern von Schnitten senkrecht zur Oberflache werden diese
flachen Gebilde dann als dunkle etwas diffuse Linien erkennbar und deshalb auch als
ghost lines bezeichnet /BRU 14/, /BLI 81/, JELE 15/.

Nach intensiver Auswertung weiterer gezielter Ultraschallpriifungen sowie einer Reihe
von experimentellen und theoretischen Untersuchungen wurden die Anzeigen in den
RDB von Doel-3 und Tihange-2 wasserstoffinduzierten Fehlern (Wasserstoffflocken,
siehe Abschnitt 2.2) zugeordnet. Nach heutiger Erkenntnis kdnnen sich diese nur wah-
rend der Herstellung des Grundwerkstoffs gebildet haben, und zwar beim Abkuhlen des
Stahls von hohen Temperaturen auf Raumtemperatur durch Anreicherung von Wasser-
stoff an Seigerungen und Einschlissen. GrofRe Schmiedestiicke neigen bekannterma-
Ren besonders zur Bildung solcher Flocken, wahrend Bleche als weniger empfindlich
gelten. Die Schmiederinge fir Doel-3 und Tihange-2 wurden seinerzeit durch den nie-
derlandischen Hersteller Rotterdam Droogdok Maatschappij (RDM) gefertigt. Das dafir
verwendete Rohmaterial wurde bei Krupp in Bochum abgegossen und anschlieflend in

kaltem Zustand zu RDM transportiert.

Entsprechend internationaler Praxis — und abgebildet in den jeweiligen Regelwerken wie
z. B. KTA 3201.1 /KTA 17a/ — werden alle groften Schmiedestiicke Abnahmeprifungen
(u. a. mittels Ultraschall) unterzogen, ehe sie weiter zu Komponenten zusammenge-
schweil3t werden, um die Anwesenheit von unerwiinschten Fehlern und insbesondere
von Wasserstoffflocken auszuschlielen. Stiicke mit klaren Anzeigen von Flocken wer-
den verworfen. Zwischenprufungen in den Schmiederingen von Doel-3 und Tihange-2,
die allerdings nach Regelwerk nicht vorgeschrieben waren, zeigten in einem Schmiede-
ring deutliche Anzeigen. Schlussendlich konnte nicht mehr geklart werden, warum die

betroffenen Schmiederinge die offiziellen Abnahmeprifungen ohne Beanstandungen
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und auch ohne registrierpflichtige Anzeigen passiert haben. Die damaligen Pruftechni-
ken waren in der Lage, die Wasserstoffflocken als registrierpflichtige Anzeigen zu erken-
nen. Danach héatten sie zumindest dokumentiert werden missen, wenn sie nicht ohnehin
zum Verwerfen der Schmiederinge gefuhrt hatten. Nach diesen Abnahmeprufungen wird
entsprechend den ublichen Regelwerksanforderungen westlicher Lander nie wieder das
gesamte Volumen des Grundwerkstoffs geprift, sondern nur einmalig die Einflussberei-
che der VerbindungsschweiRungen und der Plattierung im Rahmen der weiteren Ferti-
gung sowie wiederkehrend die Schweillnahte wahrend des Betriebs. Die Einflihrung der

Prifung auf Unterplattierungsrisse in Frankreich bildet hier eine Ausnahme.

Im Verlauf der weiteren Entwicklung erstellte FANC auf seiner Webseite eine fortlaufend
gepflegte Chronologie der Ergebnisse der verschiedenen Prifungen, der erbrachten

Nachweise sowie der Diskussionen mit externen Kritikern /FAN 19/.

6.3.3 WLN 2016/05: Losen eines Brennstabbiindels vom Brennelementkopf

6.3.3.1 Sachverhalt

Im KKW KRB-II-C léste sich beim Einfadeln in die vorgesehene Lagerposition im BE-
Becken ein Brennstabblndel aufgrund eines Bruchs des Wasserkanals (WK) vom BE-
Kopf und fiel in die vorgesehene Lagerposition. Beim WK dieses BE-Typs handelt es
sich um ein im Querschnitt quadratisches Vierkantrohr aus Zircaloy-2. Dieses Vierkant-
rohr ist Teil der einzigen internen Tragstruktur des BE, Uber die sdmtliche axiale Lasten
abgetragen werden (siehe Abb. 6.1). Auf dem WK sind auf3en unterhalb und oberhalb
jeder Abstandhalter-Position Anschlagelemente aus Zircaloy-2 durch eine Punktschwei-
Rung befestigt, die Axialbewegungen der Abstandhalter begrenzen sollen. Zwischen die-
sen Anschlagelementen kdnnen sich die Abstandhalter axial bewegen und werden mit-

tels Innenstegfedern am WK gehalten /WLN 16/.

6.3.3.2 Ursache des Abrisses

Das betroffene BE war acht Zyklen im Einsatz und hatte einen Abbrand von etwa
60 MWd/kg erreicht. Der Werkstoffzustand des WK aus Zircaloy-2 wies eine entspre-
chende Wasserstoffversprodung mit Hydrid-Ausscheidungen auf. Als Besonderheiten
der Einsatzgeschichte werden ein Kastentausch nach dem 5. Zyklus sowie eine durch-

geflhrte Reinigung mit einem Druckpulsverfahren genannt. Der Kastentausch soll die
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betrieblichen Auswirkungen der Kastenverbiegung minimieren. Die Reinigung erfolgte

als Vorbereitungsmafnahme fir die Einlagerung in einen Castor-Behalter /WLN 16/.

Nach den Ergebnissen der Untersuchungen kam es durch diese Besonderheiten der
Einsatzgeschichte zu einer Vorschadigung des WK in Form eines ca. 4 mm langen

Durchrisses in folgenden zwei Schritten:

1. Eine Rissinitierung am Schweil3punkt eines der beiden unteren Anschlagelemente
fur den obersten Abstandshalter. Nach Herstellerangaben kdnnten aufgegangene
Hydride im Schweil3gut als Initiierungsort eines unterkritischen Anrisses in Wand-
dickenrichtung fungiert haben. Im Unterschied zum Grundwerkstoff sind die Hydride
im Schweildgut z. T. senkrecht zur Blechoberflache orientiert und kénnen damit zu
dieser Rissorientierung fiihren. Dieser unterkritische Riss kénnte durch das Ansto-
Ren des Abstandshalters an das Anschlagelement beim Kastentausch ausgeldst
worden sein.

2. Die Rissausbreitung des so initiierten Risses wurde vermutlich durch die Druckpulse
beim Reinigen des BE vorangetrieben. Die Rissausbreitung erfolgte zunachst Gber-
wiegend entlang der Hydrid-Ausscheidungen im Schweillgut, also senkrecht zur
Blechoberflache. Die weitere Rissausbreitung in Umfangsrichtung des WK folgt nicht

mehr der Hydrid-Orientierung.

Als malgebende Belastung fir den Abriss des vorgeschadigten WK wird im Rahmen
der Schadenshypothese des Herstellers das Hineinfallen des BE in den Greifer der BE-
Lademaschine (BE-Greifer) beim Einfadeln in die vorgesehene Lagerposition angefuhrt.
Dabei hat das BE zunachst auf dem Lagergestell aufgesetzt, wahrend der Lademaschi-
nenmast einschliellich des BE-Greifers weiter nach unten nachlief. Anschlieend
rutschte das BE wieder ab. Aufgrund des relativ gro3en axialen Spiels des BE-Griffes
im BE-Greifer von 13,6 mm, fiel das BE um diese Hohendifferenz in den Greifer. Dabei
wurde die der Auslegung zugrunde gelegte maximale Belastung der BE-Tragstruktur,
die einem Lastlberhéhungsfaktor von 2 entspricht, Gberschritten. Die dabei auftretenden
Beanspruchungen an der Rissspitze haben in dem relativ spréden Werkstoff letztlich
zum Abriss des vorgeschadigten WK gefuhrt /WLN 16/.
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BE-Griff

Wasserkanal (WK)

langer Stab
® teillanger Stab

ANT Inlemational, 2011

Abb. 6.2 SWR-Brennelement des betroffenen Typs /GAR 11/
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7 Sicherheitstechnische Bedeutung fur deutsche Anlagen

71 Druckfiihrende Komponenten
711 Meldepflichtige Ereignisse in deutschen Anlagen
7111 Schaden an Komponenten

Alle drei in Abschnitt 6.1.2 aufgefuhrten wasserstoffbedingten Schaden an druckfuhren-
den Komponenten in deutschen Anlagen wurden auf herstellungsbedingte Fehler zu-

rickgefiihrt und bereits in den 1970er Jahren entdeckt'’. Es handelt sich um

¢ mehrere Risse mit einem Leck an Schweil3ndhten zwischen innenliegenden Verstei-
fungsringen und Behalterwand eines Speisewasserbehalters aus einem héherfesten
Feinkornbaustahl (BHW 33),

e rissartige Anzeigen am Ausrundungsradius Rohrplatte/Mantel eines Dampfumfor-
mers, die schon bei der Fertigung entdeckt, aber nicht alle registriert worden waren
und auf Dehnungen wahrend der Spannungsarmglihung zurtickgefiihrt wurden so-

wie wasserstoffinduzierte Kalt- und Warmrisse an den Fallrohrstutzen und um

e eine Tropfleckage durch Kaltrisse in der Zudampfleitung flr eine dampfgetriebene
Pumpe des Einspeisesystems aus einem warmfesten Baustahl (17 MnMoV6-4) im

Bereich in einer Schweil3naht.

Bei zwei der drei Ereignisse waren geringfligige Leckagen im Speisewasser- bzw.
Dampfbereich entstanden, im dritten Fall waren lediglich Rissanzeigen ohne Anzeichen
von betrieblichem Wachstum an einem Dampfumformer entdeckt worden. Die tatsachli-
chen sicherheitstechnischen Auswirkungen waren in allen drei Fallen gering. In zwei Fal-
len handelte es sich allerdings um Anlagen mit SWR, bei denen im Falle von Brennstab-
schaden und frischdampfseitigen Leckagen auch Freisetzungen von radioaktivem
Dampf zu besorgen gewesen waren. Darlber hinaus hatte ein katastrophales Versagen
der Zudampfleitung potenziell auch zu Personenschaden durch HeilRdampf fihren kén-
nen. Das Einspeisesystem, zu dem diese Leitung gehorte, existiert jedoch in heute in

Deutschland betriebenen Anlagen nicht.

7 Auch die in Abschnitt 6.2.3.1 beschriebenen Falle von auslandischen Anlagen fiigen sich in das Bild von
diesen drei Beispielen. Insbesondere trat ein &hnlicher Schaden an einem Speisewasserbehalter auch in
einer Schweizer Anlage auf.
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Die potenziellen Auswirkungen der Rissbildungen an Dampfumformer und Speisewas-
serbehalter sind weitaus gravierender, da es sich um grof3e Behalter mit groRem Ener-
gieinhalt handelt, bei deren katastrophalem Versagen umfangreiche Schaden zu besor-
gen waren. Der betroffene Dampfumformer existierte allerdings nur in Pilotanlagen des
Typs SWR als Warmetauscher zwischen einem primaren und einem sekundaren Dampf-
kreis. Schaden an dieser Komponente sind daher nicht Ubertragbar auf in Betrieb be-

findliche Anlagen.

Ein schneller Rundabriss des Speisewasserbehalters konnte jedoch zur Beschleunigung
der beiden Bruchteile mit gravierenden Schaden in deren Flugrichtung flhren. In der
betroffenen Anlage wurde deshalb die mogliche Bewegung der Bruchstlicke in Langs-
richtung des Behalters durch bautechnische Mallnahmen verhindert. In spater gebauten
Anlagen wurden die Speisewasserbehalter stets so orientiert und bauliche Vorkehrun-
gen getroffen, dass ihr katastrophales Versagen keine Auswirkungen auf das Reaktor-

gebaude hat.

Darlber hinaus zeigten die zahlreichen Anrisse auch, dass es sich um systematische
Fehler handelt, die durch eine unginstige Konstruktion (ein relativ dunnwandiger Behal-
ter mit Verstarkungsringen) und einen hdherfesten, rissempfindlichen Werkstoff entstan-
den. Um ein Versagen durch derartige herstellungs- und konstruktionsbedingte Schwa-
chen auszuschlie3en, wurde die Rahmenspezifikation Basissicherheit entwickelt, die im
Jahre 1979 von der RSK als Anhang zur zweiten Ausgabe der RSK-Leitlinien herausge-
geben wurde /RSK 79/. Fir nach den Anforderungen dieser Rahmenspezifikation aus-
gefuhrte Komponenten sollte ein katastrophales Versagen aufgrund von herstellungsbe-
dingten Fehlern ausgeschlossen werden. Dafir wurde u. a. die Auswahl an Werkstoffen
auf wenige, qualifizierte Werkstoffe geringer bis mittlerer Festigkeit eingeschrankt, die

zuldssigen Spannungen enger begrenzt und die konstruktive Gestaltung optimiert.

Der Anwendungsbereich'® dieser Rahmenspezifikation wird in Anhang 1 aus /RSK 79/
definiert und umfasst ,Systeme und Komponenten, die eine spezifisch reaktorsicher-
heitstechnische Bedeutung besitzen® (Gruppe 1) und ,weitere Systeme und Komponen-
ten, deren Versagen schwere anlageninterne Schaden nach sich ziehen kann®
(Gruppe Il). Die Gruppe Il umfasst neben dem Speisewasserbehalter weitere grolle Be-

halter und Rohrleitungen mit hohem Energieinhalt, die weder zur DFU noch zu Gruppe |

8 Dieser Anwendungsbereich entspricht weitgehend, d. h. mit Ausnahme der Zwischen- und Nebenkiihl-
wassersysteme, den AuReren Systemen nach der Definition des KTA, z. B. in /KTA 13/.
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gehdren. Die Komponenten der Gruppen | und Il waren bis dahin weitgehend nach kon-

ventionellem Regelwerk ausgelegt und hergestellt worden.

Die Ausfiihrung der Systeme und Komponenten nach den Anforderungen dieser Rah-
menspezifikation in den spéater gebauten Anlagen hat sich in der Praxis bewahrt und die
bisherige Betriebserfahrung bestatigt, dass dadurch ein katastrophales Versagen auf-
grund herstellungsbedingter Mangel ausgeschlossen werden kann. Da weder die Kon-
struktion noch die Werkstoffe des betroffenen Speisewasserbehalters der Rahmenspe-
zifikation entsprechen, sind die dort aufgetretenen Risse auch nicht auf die noch in

Betrieb befindlichen Anlagen Ubertragbar.

Ahnliches gilt auch fir die anderen beiden Falle. Abgesehen davon, dass beide betroffe-
nen Komponenten sich nicht in deutschen, in Betrieb befindlichen Anlagen wiederfinden,
sind auch die werkstofftechnischen Gegebenheiten aus folgenden Griinden nicht Gber-

tragbar:

e Die in Abschnitt 6.1.2.5.3 beschriebenen Schaden an dem Dampfumformer deuten
auf eine systematische Rissanfalligkeit des verwendeten, allerdings nicht genannten
Werkstoffs hin, die bei nach /RSK 79/ qualifizierten Werkstoffen nicht zu erwarten
sind und spatestens bei der Fertigungsprifung aufgefallen waren. Nach der Ferti-
gung sind 100 % der Schweiflndhte mit Oberflachenrissprifung und Ultraschall zu
prifen. Fur die an den Dampfumformern betroffenen Rohrbodenanschlussnahte gel-
ten dartber hinaus noch besondere Anforderungen an die konstruktive Gestaltung,

um eine vollstandige Prufbarkeit mit Ultraschallverfahren zu gewahrleisten.61254

e Der in Abschnitt 6.1.2.5.4 genannte Werkstoff 17 MnMoV6-4 (auch bekannt als
WB 35) gehort als hoherfester Feinkornbaustahl wegen seiner Rissanfalligkeit nicht
zu den nach /RSK 79/ zulassigen Werkstoffen und wurde in den SWR der Baulinie 69
nach zahlreichen Rissbildungen im Betrieb (dort: Dehnungsrisskorrosion) weitge-

hend ausgetauscht.

71.1.2 Schaden an Schrauben

Schrauben kénnen sehr unterschiedliche Funktionen wahrnehmen. Einige halten Flan-
sche oder Gehause von Armaturen zusammen und sind damit Teil der druckfiuhrenden
Komponenten. Diesen Schrauben ist gemeinsam, dass in der Regel mehrere Schrauben

zusammen die auftretenden Krafte aufnehmen und das Versagen einer einzelnen
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Schraube nicht zum Verlust der Integritat fihrt. Versprodete oder rissbehaftete Schrau-
ben sind bei gezielten Prifungen oder Instandhaltungsarbeiten gefunden worden.
Leckagen an den Flanschen oder Fehlfunktionen der betroffenen Armaturen waren nicht
aufgetreten. Die direkte sicherheitstechnische Bedeutung dieser Falle war daher gering.
Die Empfehlungen aus den Weiterleitungsnachrichten lassen sich wie folgt zusammen-

fassen:

e Aufgrund ungunstiger Herstellung potenziell schadhafte Schrauben identifizieren
und gezielt prufen, bei Befunden austauschen gegen nach optimierten Verfahren

hergestellte Schrauben
e Allgemein durch regelmafiige Inspektionen Schaden frihzeitig erkennen
e Drehmomente an Gegebenheiten anpassen

e Schmiermittel sollten niedrige Konzentration von korrosionsférdernden Fremdstoffen
wie z. B. Antimon, Chlor oder Schwefel enthalten; MoS,-haltige Schmiermittel sind

bei feuchter Umgebung und erhéhter Temperatur zu vermeiden.

Eine Ubertragbarkeit der Schaden auf in Betrieb befindliche Anlagen ist damit zwar nicht
ausgeschlossen, es werden aber zielfihrende Empfehlungen gegeben, um eine Wieder-
holung zu vermeiden. Eine summarische Einschatzung der potenziellen sicherheitstech-
nischen Bedeutung ist aufgrund der Verschiedenartigkeit der Einzelfalle nicht mdglich.
Grundsatzlich lassen sich jedoch Leckagen an den betroffenen Flanschen oder Fehl-
funktionen der betroffenen Armaturen nicht ausschliefen. In extremen Fallen kdnnten
auch mehrere Schrauben in schneller Folge und damit ganze Flanschverbindungen

komplett versagen.

71.2 Sicherheitstechnische Bedeutung von Rissen im RDB

Der RDB wird als einzige Komponente fiir die Einhaltung aller Schutzziele benétigt, d. h.
die Kuhlung der BE, die Abschaltbarkeit des Kerns und die Ruckhaltung der radioaktiven
Stoffe. AuBerdem muss der RDB, wie auch die anderen Komponenten der Druckfihren-
den Umschlieung, seine Funktionen auf allen Sicherheitsebenen erfiillen. Eine Tren-
nung der Einrichtungen fir die verschiedenen Funktionen oder redundante bzw. diversi-
tare Einrichtungen fir jeweils eine Funktion sind bei der vorliegenden Bauart der LWR
nicht gegeben. Ein Versagen des RDB hatte daher ein auslegungsiberschreitendes Er-

eignis zur Folge. Daraus ergibt sich die herausragende sicherheitstechnische Bedeutung
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des RDB mit der Konsequenz, dass die Integritat des RDB zu jeder Zeit mit hoher Zu-

verlassigkeit erhalten werden muss.

Ein Stltzpfeiler des gestaffelten Sicherheitskonzeptes (Defense-in-Depth) ist eine mog-
lichst hohe Fertigungsqualitat, die durch ein moglichst lickenloses Prifkonzept abgesi-
chert wird, so dass moglicherweise vorhandene Fehler bekannt sind und berutcksichtigt
werden konnen. Von dieser Anforderung wurde in den nachfolgenden Fallen abgewi-
chen. Dadurch wurde insbesondere die Aussagesicherheit der im Folgenden kurz be-
schriebenen Nachweise beeintrachtigt und auch Sicherheitsmargen unter Storfallbelas-

tungen reduziert.

Um den Ausschluss des katastrophalen Versagens des RDB zu rechtfertigen, wird ne-
ben den fiur alle druckflhrenden Komponenten ublichen Festigkeits- und Ermidungs-
Nachweisen auch ein Bruchsicherheitsnachweis geflhrt. In den kerntechnischen Regel-
werken wird gefordert, dass die im Betrieb und bei Storfallen auftretenden Beanspru-
chungen des RDB von diesem auch dann abgetragen werden kénnen, wenn dieser mit
Rissen gewisser Grolke behaftet ist (siehe z. B. /SIA 15/, Ziffer 3.4(4) und /INT 13/, In-
terpretation 2, Ziffer 3.2). Diese Risse sind zunachst ein generisches Postulat. Die Grolie
dieser Risse wird so postuliert, dass ihr Auftreten aufgrund der qualifizierten Fertigung
und durchgefuhrten zerstérungsfreien Prufungen als unwahrscheinlich angesehen wer-
den kann. Die Lage und Orientierung der Risse werden so gewahlt, dass sie unter den
anzunehmenden Belastungen die hdochsten bzw. unglnstigsten Beanspruchungen er-
fahren. Dabei ist im kernnahen Bereich auch die Wirkung der Neutronenbestrahlung zu
berucksichtigen. Dies geschieht lblicherweise durch die Verschiebung der Spréde-Duk-
til-Ubergangstemperatur (in der Regel RTnor) zu hdheren Temperaturen entsprechend
einer Prognose flir das Ende der vorgesehenen Betriebszeit fur den am starksten be-

strahlten Bereich.

Sicherheitsfaktoren werden bei diesem bruchmechanischen Nachweis abhangig von der
Beanspruchungsstufe A, B, C oder D je nach Regelwerk auf die Groe der postulierten
Risse (z. B. in /KTA 17e/) oder die HOhe der Beanspruchungen (z.B. in RCC-M
/IRCC 12/, Band I, Anhang Z G) gelegt.

Werden in einem RDB tatsachlich Fehler gefunden, d. h. in der Regel durch zerstérungs-
freie Prufungen, so werden diese als Risse interpretiert. Nach Regelwerk werden sie
dann behandelt wie die postulierten Risse, nur dass fir ihre Grée, Ort und Orientierung

eine konservative Beschreibung des tatsachlich aufgefundenen Fehlers herangezogen
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wird. Fur den Fall, dass dieser tatsachliche Fehler kleiner ist als der postulierte generi-
sche Fehler, ist seine Auswirkung bereits durch den generischen Nachweis abgedeckt.
In anderen Fallen von vereinzelten Fehlern ist ein gesonderter Nachweis flr jeden ein-
zelnen Fehler zu fihren. Dies beinhaltet in der Regel neben einem bruchmechanischen
Nachweis zum Ausschluss von instabiler Rissausbreitung auch einen Nachweis ver-

nachlassigbaren Wachstums durch Ermidung bis zum Ende der Betriebszeit.

713 Unterplattierungsrisse im RDB

7.1.31 MaRnahmen fiir betroffene franzésische Anlagen

Unter den Bedingungen des normalen und anomalen Betriebes sind die Beanspruchun-
gen von Rissen, die in GréRe und Ort mit den Befunden von Tricastin-1 vergleichbar
sind, sehr gering und die Temperaturen in der RDB-Wand ausreichend hoch, so dass
ein Risswachstum nicht zu erwarten ist. Fur die aufgefundenen Fehler wurden fur alle
acht betroffenen RDB Analysen durchgefuhrt, die zeigen, dass die als Risse angenom-
men Fehler unter den betrieblichen Beanspruchungen nicht wachsen. Auch unter den
ungunstigsten Beanspruchungen bei Storfallen, d. h. bei Thermoschock durch Kaltein-
speisung bei KihImittelverlust-Stérfallen, werden noch die vom Regelwerk vorgeschrie-
benen Sicherheitsabstdnde gegen Rissinitiierung einhalten. Diese Nachweise konnten
fur alle betroffenen RDB gefuhrt werden /IRSN 12/.

Fir die Anlage Tricastin-1 mit den meisten und gréf3ten Unterplattierungsrissen forderte
die franzdsische Aufsichtsbehdrde ASN zusatzliche Malinahmen (IRS-Meldung 7368):

e Uberwachung der Temperatur des Flutbehalters, um eine Mindesttemperatur des
Notkihlwassers von 20°C einzuhalten. Bei den 900 MW-Anlagen ist der Notkiihlwas-
servorratsbehalter auRerhalb des Reaktorgebaudes aufgestellt und kann daher im
Winter stark abkihlen. Daher wird fir diese Anlagen auslegungsgemaf eine Not-
kihlwassertemperatur von nur 7 °C angenommen. Durch die Sicherstellung der Min-
desttemperatur von 20°C wird die anzunehmende Beanspruchung durch Thermos-

chock bei Kuhimittelverluststorfallen reduziert.

o Eine Wiederholung der Ultraschallprifung auf Unterplattierungsrisse schon nach

funf Jahren, um ein Wachstum der Fehler durch Ermidung ausschlieen zu kénnen.
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71.3.2 Ubertragbarkeit auf deutsche Anlagen

Grundsatzlich sind, insbesondere flir den RDB, die Werkstoffkonzepte in Deutschland
und Frankreich vergleichbar. Es bestehen jedoch auch einige wesentliche Unterschiede
in Werkstoffauswahl, Fertigungsprozedur und Qualitatssicherung. So wurden in den An-
lagen von Siemens/KWU (Kraftwerk-Union AG) nach deren Aussage grundsatzlich alle
austenitischen Plattierungslagen unter Vorwarmung geschweil®t. Eine ausreichende
Vorwarmung, wie sie auch bei den spater hergestellten RDB fur franzésische Anlagen
praktiziert wurde (siehe Abschnitt 6.3.1.3), stellt nach heutigem Kenntnisstand fir die
hier betrachteten Werkstoffe den wichtigsten Beitrag zur Vermeidung von Rissbildungen
unterhalb der Plattierung dar /JEN 00/.

AulRerdem wurde in Deutschland Uber die international Ubliche Verfahrensprifung hin-
aus zusatzlich noch eine Arbeitsprifung vorgenommen, wobei neben den zerstérungs-
freien Prifungen mdoglichst parallel zur eigentlichen Fertigung reprasentative, bauteil-
ahnliche Arbeitsproben gefertigt und zerstérend geprtft werden. Die Prifung der Arbeits-
proben kann insofern — wenn auch nur stichprobenartig — Aufschluss Gber die tatsachlich

erzielte Qualitat der Komponente geben.

Fir plattierte Bauteile sind fur die Arbeitsprifung u. a., ahnlich wie bei der Verfahrens-
prufung, Seitenbiegeproben zu prifen (siehe KTA 3201.3, Abschnitte 10.4 und 12.4, so-
wohl in der ersten Fassung von Oktober 1979 /KTA 79/ als auch in den spateren Fas-
sungen). Die Biegeachsen sind dabei sowohl quer als auch 15° schrag zur Schweif3-
richtung der Plattierung zu legen, so dass sowohl langs als auch quer zur Schweildrich-
tung verlaufende Risse unter der Plattierung beim Biegeversuch aufgerissen und er-

kannt wurden.

Als Fertigungsendprifung wurde in Deutschland wegen der bekannten Empfindlichkeit
nicht optimierter RDB-Werkstoffe gegen Unterplattierungsrisse lange Zeit eine Ultra-
schallprifung mit Schrageinschallung nach der letzten Warmebehandlung fiir alle aus-
tenitischen Auftragsschweillungen gefordert. Diese Art der Prifung ist geeignet, Be-
funde entsprechend denen im RDB von Tricastin-1 aufzufinden. Diese Prufanforderung
schlug sich auch im Regelwerk nieder (siehe KTA 3201.3, Abschnitt 13.3.5.4 in der Fas-
sung von Oktober 1979 /KTA 79/) und ist erst in der Fassung der Regel des Kerntechni-
schen Ausschusses (KTA) von Dezember 1987 eingeschrankt worden, als nach einer
Optimierung der Werkstoffe und der SchweilRbedingungen keine Fehler unter der Plat-

tierung mehr erwartet wurden. Letzteres entspricht weitgehend dem Prifkonzept in
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Frankreich. Die Prifung mit Schrageinschallung wird inzwischen als Fertigungsprifung
nur noch fur die Krempe der Dampferzeuger-Heizrohrbéden gefordert und fiir solche
Bauteile, die unter Bedingungen geschweilt worden sind, die von den vorgegebenen

Parametern der Warmefuhrung abwichen /JEN 00/.

Bei den wiederkehrenden Prifungen werden nach Regelwerk in Deutschland entspre-
chend international Ublicher Praxis im Wesentlichen nur die Schweif3naht- und Stutzen-
bereiche von RDB und anderen Primarkreiskomponenten geprift. Dabei sind auch Pruf-
techniken einzusetzen, die geeignet sind, Fehler senkrecht zur Oberflache zu detektie-
ren (Schrageinschallung oder Tandemtechnik). Das Prifintervall betragt in Deutschland

funf Jahre.

Insgesamt zeigen die Unterschiede in Fertigungstechnik und Prifprogramm wahrend
der Herstellung, dass fur die Annahme von Befunden ahnlich denen im RDB von Tricas-
tin-1, so sie herstellungsbedingt sind, in deutschen Anlagen kein Anlass besteht. Ent-

sprechend wurden in deutschen Anlagen keine diesbezuglichen MaRnahmen ergriffen.

7.1.4 Wasserstoffflocken im RDB

7.1.41 MaRnahmen fiir Doel-3 und Tihange-2

Im Rahmen der Integritatsbewertung des RDB werden die Flocken wie Risse behandelt,
da angenommen wird, dass sie sich ahnlich unglnstig auf das mechanische Verhalten
der Komponente auswirken. Angesichts der gro3en Anzahl von teilweise dicht beieinan-
der liegenden Anzeigen in den RDB von Doel-3 und Tihange-2 bestanden fiir die Integri-
tatsbewertung der RDB einige besondere, bisher unbekannte Herausforderungen. Diese
Probleme wurden in einem Programm von analytischen und experimentellen Untersu-
chungen des Betreibers behandelt, das die Integritat des RDB nachweisen sollte und an
dem internationale Experten und Institutionen beteiligt waren. Die verschiedenen Her-

ausforderungen und Nachweisverfahren seien hier kurz skizziert /ELE 15/, /RSK 18/:

e Da die Fehler teilweise in hoher Dichte auftreten, wurde fiir die korrekte Zahlung,
Orientierung und Charakterisierung der Flocken auf Basis der Ultraschallanzeigen
verschiedene Verfahren mit unterschiedlichen Einschallwinkeln einschliel3lich Pha-

sed-Array herangezogen und an Vergleichskérpern qualifiziert. Fir eine konservative
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Bestimmung der FehlergroRen wurde die Registrierschwelle abgesenkt und die Feh-
ler durch Kreise reprasentiert, die in GroRe, Winkel zur Oberflache und Abstand von

der Oberflache die Flockenrisse konservativ abdecken.

Bestehende Vorgehensweisen fur die Gruppierung von Rissen gehen lediglich von
einigen wenigen nahe beieinander liegenden Anzeigen aus. Deshalb wurde ein
neues Verfahren zur Gruppierung von Anzeigen innerhalb einer ,Wolke“ von Anzei-
gen entwickelt, das zwar weniger konservativ als bisherige Verfahren ist, aber den-
noch sicherstellt, dass die bruchmechanische Wirkung des resultierenden Kreises

die der Gruppe von Einzelfehlern konservativ abdeckt.

Entsprechend internationaler Praxis wird bei Integritatsbewertungen ein einzelner
Riss an der Oberflache postuliert oder ein einzelner Fehler modelliert, der den bei
Inspektionen gefundenen Anzeigen entspricht. Fur eine strukturmechanische Be-
handlung von Tausenden von Fehlern, die mdglicherweise miteinander wechselwir-
ken, aber nahezu parallel zur Oberflache liegen, wurde ein mehrstufiges Verfahren
entwickelt, das es erlaubt, zunachst mehr als 99 % der Fehler als harmlos zu bewer-
ten und auszusortieren, um dann die restlichen Fehler bzw. Fehlergruppen einer de-
taillierten Berechnung zu unterziehen, die auch die Wechselwirkung der Einzelfehler

einbezieht.

Die Eigenschaften des Werkstoffs, der die Flocken umgibt, und sein Verhalten unter
Bestrahlung sind nicht unbedingt diejenigen von ,fehlerfreiem” Werkstoff, der den
Spezifikationen gentigt. Auch die Proben des Bestrahlungs-Uberwachungspro-
gramms enthalten keine Flocken, da sie aus den oberen oder unteren Randzonen
der Schmiederinge entnommen wurden. Daher wurden letztlich an drei verschiede-
nen, aber ahnlichen Werkstoffen mit Seigerungen und Flockenrissen oder nur mit
Seigerungen die Abweichungen ihrer lokalen mechanischen Eigenschaften in den
Seigerungszonen und an den Flockenrissen gegeniiber dem ,ungestorten® Werkstoff
untersucht. Alle drei Werkstoffe ergaben im unbestrahlten Zustand ein recht einheit-
liches Bild mit begrenzten Abweichungen der Zahigkeit und Duktilitat. Einige Proben
aller drei Werkstoffe wurden in einem Forschungsreaktor mit hoher Flussdichte be-
strahlt. Dabei erwies sich ein Werkstoff als ,,Ausrei3er mit sehr ungewdhnlicher, teil-
weise extrem starker Bestrahlungsreaktion, deren Ursache nicht aufgeklart werden
konnte, wahrend sich bei den anderen beiden Werkstoffen die Bestrahlungsreaktion
nicht von der des ,ungestorten® Werkstoff unterscheidet. SchlieRlich wurden beim
Sprodbruchsicherheitsnachweis fur die RDB die groRten ermittelten Abweichungen
aller drei Werkstoffe bei der Sprédbruch-Ubergangstemperatur RTnpr beriicksichtigt.
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Mit den so ermittelten Fehlern und Werkstoffeigenschaften wurden die Integritdtsnach-
weise fur die RDB weitgehend nach dem in Belgien glltigen US-amerikanischen Regel-
werk gefuhrt, d. h. dem Code of Federal Regulations (CFR) und dem Boiler and Pressure
Vessel Code der American Society for Mechanical Engineers (ASME). Im Einzelnen wur-
den u. a. die Nachweise gefihrt, um nach /RSK 18/

¢ eine Rissinitiierung einzelner Flockenrisse unter allen Beanspruchungen des bestim-
mungsgemalien Betriebes, d. h. den Beanspruchungsstufen A und B, und den Aus-
legungsstorfallen, d. h. den Beanspruchungsstufen C und D, mit den entsprechen-
den Sicherheitsfaktoren V10 fiir Stufen A und B sowie V2 fiir Stufen C und D des
Regelwerks ASME Xl auszuschlief3en. Dabei lagen die Beanspruchungen fast aller
Fehler und Fehlergruppen unterhalb der Tieflage der Zahigkeit dividiert durch den
jeweils zutreffenden Sicherheitsfaktor, sind also aufgrund der glinstigen Orientierung
parallel zur Oberflache gering. Auch fur die wenigen Fehler mit héheren Beanspru-
chungen ergaben sich grolte Abstande auf der Temperaturachse zwischen dem Ma-

ximum der Beanspruchungskurve und der Kurve der Werkstoffzahigkeit,

o um die Stabilitdt der Flockenrisse gegen Ermidungsrisswachstum zu zeigen. Dazu
wurde eine analytische Risswachstumsanalyse auf Basis der linear-elastischen
Bruchmechanik nach ASME XI, Appendix A durchgefihrt. Mit dieser vereinfachten
konservativen Analyse wurde ein maximales Wachstum der Flockenrisse von etwa

3,2 % bis zum Ende der Betriebszeit berechnet.

e um die Einhaltung der Grenzen fur RTnpr zum Schutz gegen Thermoschockereig-
nisse nach 10CFR50.61 (,PTS screening criterion®) aufzuzeigen, d. h. RTnpr < 132°C
fur kernnahe Schmiederinge und 149 °C fir Schwei3nahte in Umfangsrichtung. Die-
ses Kriterium ist fur die Schmiederinge mit den ermittelten Werten fir RTnor am Ende

der Betriebszeit von 40 Jahren von etwa 120 °C erfilit.

FANC kam bei der Bewertung der Ergebnisse zu dem Schluss, dass fiir die urspriingli-
che Laufzeit von 40 Jahren eine ausreichende Sicherheit gegeben ist, obwohl die gefun-
denen Wasserstoffflocken eine signifikante Abweichung von der geforderten Fertigungs-
qualitat darstellen. FANC erteilte die Erlaubnis zum Wiederanfahren der Anlagen am
17. November 2015 mit einer Auflage /FAN 15/:

e Die kernnahen Schmiederinge sind alle drei Jahre mit Ultraschall zu prifen, um ein

betriebliches Wachstum der Flocken mit Sicherheit ausschlieRen zu kbnnen.
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Auferdem hat der Betreiber zwischenzeitlich folgende MaRnahmen umgesetzt /ELE 15/:

¢ In der Anlage Doel-3 wird das Notklihlwasser auf 40 °C vorgeheizt. Das Vorheizen
des Notkuhlwassers wird zwar als sicherheitstechnisch nicht notwendig angesehen,

fuhre aber zu zusatzlichen Sicherheitsmargen.

e Die Betriebsmannschaft wird zusatzlich fur das Verhalten bei Kiihimittelverluststor-

fallen trainiert, um moglichst die kritischen Transientenverlaufe zu vermeiden.

7.1.4.2 Ubertragbarkeit auf deutsche Anlagen und MaBnahmen in Deutsch-
land

Fir deutsche Anlagen wird davon ausgegangen, dass Befunde wie in Doel-3 und
Tihange-2 in den RDB aufgrund der Herstellungsprozeduren und der Vorgaben fiir die
durchzufiihrenden Prifungen ausgeschlossen werden kénnen /RSK 13/. Alle Schmie-
deringe der RDB der im Jahr 2013 noch in Betrieb befindlichen Anlagen wurden Mitte
der 70er Jahre vom Hersteller Japan Steel Works nach Vorgaben des Anlagenhersteller
Siemens gefertigt. Neben Mallnahmen zur Verminderung der Seigerungen wie Abgie-
Ren im Multi-Pouring-Verfahren und das Abschopfen von vergleichsweise grof3en Antei-
len an Kopf und Fuf} erfolgte nach dem Schmieden eine so genannte ,Warmablage* als
Wasserstoffarmgluhung. Aulierdem wurden nach der Arbeitsvorschrift des Anlagenher-
stellers nach der letzten Warmebehandlung Ultraschallprifungen mit Senkrecht- und
Winkelprufkopfen von allen Oberflachen aus durchgefiihrt, bei denen Fehler wie in den
RDB von Doel-3 mit Sicherheit aufgefunden worden waren. Diese Prifungen erfolgten
unabhangig vom Hersteller, Anlagenhersteller und Sachverstandigen und wurden je-
weils dokumentiert /RSK 13/, /RSK 19/.

Die Einhaltung der Vorgaben wurde durch eine Landerumfrage des BMU Uberpraft und
fur alle Anlagen anhand einer Prifung der Dokumentation bestatigt. Zusatzlich wurde in
allen Anlagen eine Stichprobenprifung (ein Sektor Uber etwa 30° des Umfangs) der
kernnahen Schmiederinge als Sonderprifung im Rahmen der alle flinf Jahre stattfinden-
den Wiederkehrenden Prufung der Schwei3nahte durchgefuhrt /WEN 17/. Fur die bei-
den Blécke KRB-II-B und -C wurde die Uberpriifung an einem RDB (von KRB-II-B) auf-
grund der Baugleichheit als ausreichend reprasentativ auch fur den zweiten Block
angesehen. Dabei wurden in keinem der untersuchten Schmiederinge Auffalligkeiten
vorgefunden. Weiterer Handlungsbedarf wird daher fur deutsche Anlagen nicht gesehen
/IRSK 19/.
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7143 Ubertragbarkeit auf auslindische Anlagen

Nach Bekanntwerden und einer weitgehenden Klarung der Ursachen fir die Befunde in
den belgischen Anlagen Doel-3 und Tihange-2 hat die Western European Nuclear Re-
gulators Association (WENRA) im Jahr 2013 eine umfassende Prifung der Herstellungs-
und Prifdokumentation fir die Schmiedeteile der RDB der Anlagen in ihren Mitglieds-
landern empfohlen. Wenn es nach dieser Dokumentenprifung als erforderlich angese-
hen werde, sollte zudem eine Prifung eines reprasentativen Teils des RDB-Grundwerk-
stoffes vorgenommen werden /WEN 13/, /RSK 19/.

Gemal /WEN 17/ haben die meisten Lander' basierend auf der Dokumentenpriifung
geschlossen, dass im Rahmen der Fertigung zerstérungsfreie Prifungen durchgefihrt
wurden, mit denen Wasserstoffflockenrisse gefunden worden waren. In keinem Fall gab
es Hinweise auf derartige Befunde. Daraufhin haben die meisten Lander keine umfas-
sende Prifung des Grundwerkstoffes fir erforderlich gehalten, sondern stichprobenar-
tige Prifungen im Rahmen der wiederkehrenden Prufungen der SchweilRnahte durchge-
fuhrt. Der Umfang der durchgefuhrten Prufungen nach damaligem Stand wird in
/IWEN 17/ beschrieben. In keinem Fall wurden Hinweise auf Wasserstoffflockenrisse ge-
funden. Eine Ubertragbarkeit der Befunde von Doel-3 und Tihange-2 auf die RDB der

Anlagen in den beteiligten Landern wird daher nicht unterstellt.

7.2 Brennelemente und Kernbauteile
7.21 Brennstabschéaden in deutschen Anlagen

7.211 Sicherheitstechnische Bedeutung

Die Uberwiegende Zahl der wasserstoffbedingten Schaden an BE und Kernbauteilen be-
trifft die Brennstab-Hullrohre. Brennstabschaden zeigten in deutschen Anlagen bisher
keine gravierenden radiologischen Auswirkungen. Grenzwerte fur die Kuhimittelaktivitat
werden im Allgemeinen nicht tGberschritten. Sie kénnen bei entsprechenden Reinigungs-

und FiltermalRnahmen toleriert werden und ihre sicherheitstechnische Bedeutung ist ge-

19 Die folgenden Lander haben auf die entsprechende Umfrage geantwortet: Belgien, Bulgarien, Tschechi-
sche Republik, Finnland, Frankreich, Deutschland, Ungarn, Niederlande, Slowakische Republik, Slowe-
nien, Spanien, Schweden, Schweiz und GroRbritannien.
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ring. Dies gilt auch fur die in Einzelfallen auftretenden, deutlich gréReren Sekundarscha-
den durch Wassereintrag in die Brennstabe. Nur in extremen Fallen kdnnen die defekten
Brennstédbe wegen eines generischen Problems so zahlreich werden oder die Sekun-
darschaden ein solches Ausmal} erreichen, dass ein Abfahren der Anlage zur Vermei-

dung starkerer Kontamination angeraten erscheint oder sogar erforderlich wird.

Die Uber das IRS-System gemeldeten Falle von auslandischen Anlagen bestatigen diese

Bewertung.

7.21.2 Ubertragbarkeit auf andere deutsche Anlagen

Im Zusammenhang mit Hydrierung von Brennstaben wurde nur ein Fall gemeldet, bei
dem die Anlage vorsorglich frihzeitig abgefahren wurde. Es handelt sich um eine Anlage
mit SWR, bei der die Kontamination des gesamten Wasser-Dampf-Kreislaufs deutlich
starkere Auswirkungen auf den weiteren Betrieb hat als dies bei vergleichbarer Kihimit-
telaktivitat bei einem DWR der Fall ware. Bei dem beschriebenen Ereignis entstand
durch Fretting an mehreren Brennstaben ein wanddurchdringender Primarschaden,
durch den KihImittel in die Brennstabe eindringen konnte. Die Sekundarschaden wur-
den vermutlich durch die Anfélligkeit des Zr-Fe-Innenliners gegen SpRK bei Anwesen-
heit von Wasser bzw. Wasserstoff verstarkt. Ein solcher weicher Innenliner ist nur bei
Brennstaben fur SWR Ublich, um deren Anfalligkeit gegen Pellet-Cladding-Interaction
(PCI) zu vermindern. Die Liner-Werkstoffe wurden nach diesem Ereignis vom Hersteller
im Hinblick auf ihre Korrosionsbestandigkeit optimiert, z. B. in Form eines reinen Zr-Li-
ners. Als Vorsorge gegen Frettingschaden wurde neben administrativen MaRhahmen
Filter in den BE-FuRen eingefihrt. Die bisher weitgehend positive Betriebserfahrung
weist auf die Wirksamkeit dieser Mal3nahmen hin, ohne dass eine Wiederholung damit

ausgeschlossen werden kann.

Die zahlenmaRig umfangreichsten Schaden traten in den ersten Beladungen einer der
ersten Anlagen in Deutschland auf. Da sie offensichtlich herstellungsbedingt waren,
konnten sie durch entsprechende Abhilfemalinahmen bei der Herstellung (Evakuieren
und Trocknen der befiillten Brennstabe) abgestellt werden. Erst sehr viel spater, um das
Jahr 2000, wurden wieder mehrfach defekte Brennstabe gemeldet, flir die ebenfalls eine
Hydrierung von innen als Ursache angenommen wurde. Es waren jedoch jeweils nur
wenige Stabe betroffen. In letzteren Fallen wurden organische Verunreinigungen aus
der Fertigung als Quelle fur die Bildung von Wasserstoff wahrend des Betriebs ange-

nommen. Auch hier flihrte eine AbhilfemalRnahme bei der Herstellung (Ausblasen der
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Hullrohre vor dem Befiillen) dazu, dass derartige Schaden in einer deutschen Anlage
nur noch einmal an zwei im Jahr 2003 hergestellten BE gemeldet wurden (ME
2008/088). Auch wenn ,einzelne Brennelementschaden, sofern sie nicht Uber Risse oder
leichte Verformungen hinausgehen und keinen Hinweis auf systematische Schwachstel-
len liefern®, nicht meldepflichtig sind /BMU 10/, kann daraus geschlossen werden, dass
diese MaRnahmen generell wirksam sind. Eine Ubertragbarkeit auf noch im Leistungs-
betrieb befindliche Anlagen kann zwar nicht ausgeschlossen werden, eine Wiederholung
ahnlicher Vorkommnisse bleibt jedoch mit hoher Wahrscheinlichkeit auf einzelne Brenn-
stdbe beschrankt und kann daher angesichts der oben beschriebenen sicherheitstech-

nischen Bedeutung toleriert werden.

7.2.2 Bruch der Tragstruktur eines SWR-Brennelements

7.2.21 Sicherheitstechnische Bedeutung

In dem konkreten in Abschnitt 6.3.3 beschriebenen Fall haben sich durch den Absturz
des Brennstabbundels in die vorgesehene Lagerposition nach vorliegendem Kenntnis-
stand keine sicherheitstechnisch bedeutsamen Auswirkungen ergeben. Es wurden keine
mechanischen Schaden am BE-Lagergestell beobachtet und kein Aktivitatsanstieg fest-

gestellt.

Die potenzielle sicherheitstechnische Bedeutung eines Bruchs der Tragstruktur dieses
BE-Typs hangt wesentlich vom Zeitpunkt des Bruchs ab. Diese Falle werden nachfol-

gend einzeln diskutiert.

Bruch im Leistungsbetrieb

Bei einem Bruch im Leistungsbetrieb ist die wesentliche Frage, ob die resultierende,
nach oben gerichtete Kraft zu einem Abheben des oberen Bruchstiicks, an dem der au-
Rere BE-Kasten hangt, fihren kann. Die GRS geht davon aus, dass im bestimmungsge-
maRen Betrieb die Auftriebskrafte durch die Strémung nicht ausreichen, um dieses
Bruchstick anzuheben. Fur diesen Fall schatzt die GRS die Situation so ein, dass die
BE-Geometrie sowie die Stromungsverhaltnisse im BE nicht wesentlich beeintrachtigt
werden, kein Einfluss auf die Neutronenphysik und die Thermohydraulik besteht, eine

Beeintrachtigung von betrieblichen Steuerelementbewegungen bzw. der Schnellab-
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schaltung sowie Folgeschaden an den Brennstaben durch die Vibration des gebroche-
nen oberen Stabteilstlicks bzw. sonstige Schaden durch lose Teile nicht zu erwarten

sind.

Der GRS liegen allerdings keine Analysen vor, ob in deutschen Anlagen ein Abheben
des oberen Teilstucks im Normalbetrieb, bei Transienten oder Storfallen eintreten kénn-
te. GroRRere nach oben gerichtete Krafte kdnnen durch erhdhte Auftriebskrafte im Falle
eines Kuhlmittelverluststorfalls oder durch Vertikalbeschleunigungen bei Erdbeben auf-
treten. Fur diese Falle ware ein solches Abheben am ehesten mdglich. Die Wahrschein-
lichkeit der Uberlagerung dieser Falle mit einem Bruch eines BE dieses Typs wéahrend
des Leistungsbetriebs ist aber sehr gering. Ein Bruch als Folge der erhéhten Auftriebs-
krafte wird wegen der im Vergleich zu Handhabungsvorgangen geringen Beanspruchun-

gen der Tragstruktur nicht angenommen.

Bruch zu Beginn des Hubvorgangs

Ereignet sich ein Bruch zu Beginn des Hubvorgangs, sei es im RDB oder im BE-Becken,
wird dieser durch die Lastiberwachung an der BE-Wechselmaschine erkannt. Der Hub-
vorgang wird zeitnah gestoppt, so dass keine relevanten Folgewirkungen eintreten kén-

nen.

Bruch wahrend der Handhabung im angehobenen Zustand

Nach Auffassung der GRS waren in diesem Fall Folgeschaden am abstirzenden Brenn-
stabblindel und, je nach Absturzstelle (RDB, BE-Becken, Lagergestell fir abgebrannte
BE im BE-Becken), auch an anderen im RDB oder BE-Becken befindlichen BE, an der
Auskleidung des BE-Beckens oder am Lagergestell flir abgebrannte BE im BE-Becken
nicht ausgeschlossen. Dies kdnnte radiologische Auswirkungen innerhalb der Anlage

und moglicherweise auch ein kleines Leck im BE-Becken zu Folge haben.

7.22.2 MaRnahmen in der betroffenen Anlage

Neben konstruktiven Anderungen am BE-Greifer, die das axiale Spiel des BE-Griffes im
Greifer starker begrenzen, wurden nachfolgende MalRnahmen fir die Handhabung samt-
licher BE umgesetzt: Die Geschwindigkeit beim vertikalen Verfahren von BE wurde her-
abgesetzt, um die Belastung auf den Wasserkanal bei einer Not-Abschaltung der Lade-

maschine zu verringern. Ebenso erfolgte eine weitere Geschwindigkeitsreduktion beim
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axialen Einfadeln des BE in eine Lagerposition oder Kernposition. Zudem wurde der
Fahrbereich, in dem die reduzierte Geschwindigkeit gilt, vergroRert. Diese Geschwindig-

keiten werden nunmehr von der Sicherheitsleittechnik Gberwacht.

7.2.2.3 Ubertragbarkeit auf andere deutsche Anlagen

Bei BE von DWR wird die Tragfunktion durch die Steuerstabflihrungsrohre tbernommen.
Dabei handelt es sich um eine grofere Anzahl von Rohren, deren gemeinsames Versa-

gen nicht unterstellt wird. Eine Ubertragbarkeit auf DWR-BE ist daher nicht gegeben.

Grundsétzlich ist eine Ubertragbarkeit des Ereignisses ,Bruch der Tragstruktur® mit an-
schlieRendem Lésen vom BE-Kopf auf solche BE-Typen gegeben, die eine einzige in-
terne Tragstruktur aufweisen, Uber die sdmtliche axiale Lasten abgetragen werden. Da-
bei kann es auch an anderer Stelle und durch andere Mechanismen zum Bruch kommen,
z. B. durch SpRK an Teilen aus austenitischem CrNi-Stahl, wenn eine Vorschadigung in

Form einer Kerbe als Ausloser vorliegt.

Dabei ist zu beachten, dass bei einigen BE-Typen fir SWR der BE-Kasten dem Lastab-
trag dient bzw. diesen im Falle des Bruchs der Tragstruktur Gbernehmen kann, wahrend
bei anderen Typen Kopf- und FuBteil durch Tragstdbe zusammengehalten werden. Bei
all diesen Varianten ist eine Trennung des oberen vom unteren Teil des BE durch den

Bruch eines einzelnen Bauteils der Tragstruktur nicht zu unterstellen.

Eine direkte Ubertragbarkeit der Vorschadigung des Wasserkastens durch BE-Kasten-
tausch und Reinigungsverfahren war nach Kenntnis der GRS in Deutschland nur in der
betroffenen Anlage maéglich, da nur diese Anlage Umkastungen im Rahmen eines Kas-
tenmanagements zur Begrenzung der Verbiegungen vornahm. Das Reinigungsverfah-
ren wird jedoch in der betroffenen Anlage gar nicht mehr angewandt und bei den Um-
kastungen soll eine Lastaufzeichnung helfen, erhdhte Belastungen der BE-Tragstruktur
zu erkennen. Ein erneutes Auftreten dieser Vorschadigungen ist also nicht mehr zu un-

terstellen.

Eine Ubertragbarkeit des Ereignisses ,ruckartiges Einfallen eines BE in den Greifer* auf
andere deutsche Kernkraftwerke aufgrund eines relativ grof3en Spiels in der Lastkette
wurde seinerzeit nicht ausgeschlossen. Daher wurden in /WLN 16/ Empfehlungen fir

alle deutschen Anlagen mit DWR und SWR ausgesprochen, dahingehend, dass die ge-
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samte Lastkette auf ein mogliches ,Spiel“ bei BE-Handhabungen und auf mdgliche un-
zulassige Auswirkungen auf die Tragstruktur von BE zu prifen sei. Gegebenenfalls seien
die Auswirkungen durch konstruktive Modifikation der BE-Wechselmaschine bzw. Opti-
mierung der Lastmesseinrichtung auf zuldssige Werte zu beschranken. Auch Handha-
bungen von BE in der Vergangenheit seien im Hinblick auf unzuldssige Auswirkung auf

die Tragstruktur zu bewerten.

Nach einer Umsetzung dieser Empfehlungen ist eine Ubertragbarkeit auf deutsche An-

lagen nicht mehr gegeben.

7.2.3 Schaden an Steuerstabfiihrungsrohren

Als einziger weiterer Fall von wasserstoffinduzierten Schaden an BE und Kernbauteilen
wurde der Bruch von zwei und die Verbiegung zweier weiterer Steuerstabfihrungsrohre
aus einer schwedischen Anlage gemeldet, der auch zu einer WLN flihrte. Seinerzeit ging
man davon aus, dass es als Folge der Hydridbildung zur Verbiegung der Fihrungsrohre
und wegen erhdhter Reibung beim Umsetzen von Steuerelementen in den zwei erwahn-

ten Fallen zum Bruch je eines Flhrungsrohres pro BE kam /WLN 90a/.

Aus deutschen Anlagen sind jedoch keine Brlche von Steuerstabfihrungsrohren gemel-
det worden. Es gab nur einige Falle von Verbiegungen, die jedoch nicht auf Hydridbil-
dungen, sondern auf bestrahlungsinduziertes Wachstum zurtckgefihrt wurden. Deren
Auswirkungen wurde ausfuhrlich diskutiert und entsprechende Gegenmalinahmen emp-
fohlen /RSK 15/. Trotz der weltweit ahnlichen konstruktiven und werkstofftechnischen
Gegebenheiten sind, abgesehen von Verbiegungen, keine weiteren Falle von Schaden
an Steuerstabflihrungsrohren bekannt geworden. Dies schlie3t zwar weitere Falle von
Hydridbildungen an Steuerstabflihrungsrohren nicht aus, jedoch fihrten sie weltweit in
keinem anderen bekannt gewordenen Fall zu einem Bruch. Die GRS geht deshalb hier
von einem Einzelfall aus, fiir den keine Ubertragbarkeit auf deutsche Anlagen anzuneh-

men ist.

7.3 Behalter-Einbauten

Aus der deutschen Betriebserfahrung sind keine Schaden an RDB-Einbauten durch

Wasserstoff bekannt. Dies steht im Einklang mit den Erwartungen aufgrund der relativ
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geringen Empfindlichkeit der Werkstoffe und ihren Betriebsbedingungen, siehe Ab-
schnitt 5.4.2. Auch aus der ausgewerteten auslandischen Betriebserfahrung ergeben
sich keine anderen Erkenntnisse. Die Schaden an den Druckrohren von CANDU-Reak-
toren aus einer Zr-2,5% Nb-Legierung passen in das Bild aus experimentellen Ergebnis-
sen und dem Modell des Delayed Hydride Cracking (siehe Abschnitt 4.2). Sie sind aber

nicht auf deutsche Anlagen Ubertragbar.

Auch von den Dampferzeuger-Einbauten und insbesondere den Dampferzeuger-Heiz-
rohren sind keine wasserstoffinduzierten Schaden gemeldet worden. Dasselbe gilt auch
fur die Einbauten von weiteren Behaltern einschliellich der Warmetauscherrohre. Dies
entspricht zwar auch in diesen Fallen den Erwartungen aufgrund der eingesetzten Werk-
stoffe und ihren Betriebsbedingungen (siehe Abschnitt 5.4.3), jedoch ist dabei zu beach-
ten, dass Schaden oder Lecks an nicht aktivitatsfuhrenden Systemen sowie des Frisch-
dampf- und Speisewassersystems aulderhalb der aulderen Absperrarmatur teilweise
nicht meldepflichtig sind /BMU 10/ und entsprechend von der GRS in der Regel auch
nicht als Betriebserfahrung erfasst werden. Das schlief3t auch Schaden an Zwischen-
kihlern ohne sicherheitstechnische Funktion und Turbinenkondensatoren mit ein und
spiegelt die Tatsache wider, dass die potenziellen Schaden an diesen Einbauten keine
oder nur geringe sicherheitstechnische Bedeutung haben. Dies trifft insbesondere fir
Lecks an Warmetauscherrohren zu, die in der Regel die Kihlfunktion des Systems kaum

beeintrachtigen.

7.4 Sonstige Federn und Schrauben

Relativ viele Ereignisse beziehen sich auf Schaden durch Wasserstoff an Federn und
Schrauben. Die Federn sind allerdings keine Einbauten von Behaltern, sondern von Ar-
maturen oder von elektrischen Einrichtungen. Aufierdem handelte es sich in einigen Fal-
len auch um Schrauben an elektrischen Einrichtungen. Betroffene Armaturen waren Ra-
dialschieber, Frischdampf-Isolationsventile, Sicherheitsventile, Magnetsteuerventile,
Armaturen im TH- und RL-System, Speisewasser-Rickschlagventile, sowie Sicherheits-
und Entlastungsventile. Betroffene elektrische Einrichtungen waren Niederspannungs-
Hochleistungs-Sicherungslast-Trenner, Leistungsschalter, Messumformer, Kupplungen

von Notspeisedieseln und Durchfiihrungen durch den Sicherheitsbehalter.

Bei den Federn handelt es sich sowohl um Spiral- als auch Tellerfedern, die alle aus

hochfesten, meist geharteten austenitischen oder martensitischen Stahlen bestehen und
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daher auch nach den Abschnitten 4.1.4 und 4.1.5 als empfindlich gegentber Wasserstoff
gelten, insbesondere durch wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion. In einigen
Fallen wurde ein Werkstoffwechsel vorgenommen, in anderen die Oberflachenbehand-
lung geédndert, die fur den Eintrag von Wasserstoff verantwortlich gemacht worden war
oder eine anschlieende Warmebehandlung eingefiihrt, um den Wasserstoff zu entfer-
nen. In weiteren Fallen wurde das korrosive Medium entfernt, das zu Korrosion mit Was-

serstofffreisetzung gefiihrt hatte.

Diese Falle runden aus werkstofftechnischer Sicht das Bild der wasserstoffinduzierten
Schaden ab. In dieses Bild passen auch die von auslandischen Anlagen berichteten
Schaden ,Gebrochene Ventilspindeln an Absperrventilen“ und ,Gebrochene Federn an
Leistungsschaltern® sowie ,Befunde an Spanndrahten von Spannbetoncontainments®
(siehe Abschnitt 6.2.3).

Die Analyse der moglichen sicherheitstechnischen Auswirkungen, Abhilfemalinahmen
und der Ubertragbarkeit sind jedoch sehr unterschiedlich und nicht Gegenstand dieses
Berichts. Grundsatzlich kdnnen jedoch Ausfélle von Schaltern, Ventilen oder anderen

Armaturen nicht ausgeschlossen werden.

7.5 Schlussfolgerungen fiir deutsche Anlagen im Leistungsbetrieb

Die tatsachliche sicherheitstechnische Bedeutung der einzelnen Schadigungen war ge-
ring. Die meisten Schadigungen wurden durch gezielte Prifungen oder Inspektionen
entdeckt. Nur wenige hatten zu kleinen Leckagen, deutlich erhéhter Kiihimittelaktivitat

oder undichten Ventilen geflhrt.

Die wenigen wasserstoffbedingten Schaden an druckflihrenden Komponenten in deut-
schen Anlagen sind, abgesehen von Schadigungen an Schrauben von Flanschen, auf-
grund der konstruktiven und/oder werkstofftechnischen Gegebenheiten nicht auf deut-
sche Anlagen im Leistungsbetrieb Ubertragbar. Dies gilt auch fir die in auslandischen
Anlagen gefundenen Unterplattierungsrisse und Wasserstoffflockenrisse in RDB. Fr
Schrauben wurden in entsprechenden Weiterleitungsnachrichten zielflihrende Empfeh-
lungen abgegeben, um potenziell betroffene Schrauben zu identifizieren und die Wie-

derholung von Schadigungen zu vermeiden.
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Die wasserstoffbedingten Schaden an Brennstab-Hdullrohren waren in den meisten Fal-
len herstellungsbedingt und grundséatzlich auf die Anlagen im Leistungsbetrieb Gbertrag-
bar. lhre Auswirkungen sind aber tolerierbar. Au3erdem wurden seitens der Hersteller
Mafnahmen eingefiihrt, um eine Wiederholung dieser Schaden zu vermeiden. Seitens
der von Primarschaden durch Fretting betroffenen Anlage wurden Mafinahmen einge-
fuhrt, um Fretting durch Fremdkorper zu vermeiden. Damit sind aus Sicht der GRS aus-
reichende Vorkehrungen getroffen, um derartige Schaden auf ein mdglichst geringes

Maf} zu reduzieren.

Der Bruch der Tragstruktur eines BE in einer Anlage mit SWR ist aufgrund des BE-Typs
und des Umgangs mit BE nur auf diese Anlage direkt Gbertragbar. In dieser Anlage wur-
den Vorkehrungen gegen eine Wiederholung getroffen. Gegen die potenziell auch in
anderen Anlagen mit DWR maoglichen unzuldssigen Auswirkungen auf die Tragstruktur
von BE bei deren Handhabungen durch ein zu groRRes ,Spiel“ in der Lastkette wurden
Empfehlungen in einer WLN abgegeben, deren Umsetzung aus Sicht der GRS eine aus-

reichende Vorsorge gegen einen ahnlichen Schaden bei der Handhabung darstellen.

Wasserstoffbedingte Schaden an Behaltereinbauten wurden nicht berichtet. Abgesehen
von solchen an RDB-Einbauten und Dampferzeuger-Heizrohren waren diese generell

auch nicht meldepflichtig und von geringer sicherheitstechnischer Bedeutung.

Die Ubertragbarkeit und die méglichen sicherheitstechnischen Auswirkungen von Sché-
den an sonstigen Federn und Schrauben an verschiedenen Armaturen und elektrischen
Einrichtungen sind sehr vielfaltig, lassen sich nicht summarisch behandeln und sind auch

nicht Gegenstand dieses Berichts.

Aus den Auswertungen und Untersuchungen im Rahmen dieses Projektes ergeben sich
im Hinblick auf Ubertragbarkeit auf deutsche Anlagen im Leistungsbetrieb und die mog-
lichen sicherheitstechnischen Auswirkungen keine neuen Erkenntnisse, die noch nicht
durch Empfehlungen in GRS-WLN oder RSK-Stellungnahmen abgedeckt sind. Insge-
samt ergeben sich daher fir die GRS keine neuen Erkenntnisse, aus denen aus Sicht

der GRS weiterer Handlungsbedarf fir deutsche Anlagen abzuleiten ist.
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8 Fortschreibung der Wissensbasis Kompint

8.1 Allgemeine Fortschreibung der Wissensbasis

In der Wissensbasis ,Komplnt* werden ausgewabhlte Informationen bereitgestellt, die zur
Bewertung der Sicherheit druckfihrender Komponenten und RDB-Einbauten in KKW er-
forderlich sind. Die Wissensbasis soll im Sinne eines Expertensystems insbesondere
den schnellen Zugriff auf Informationen, die fur sicherheitstechnische Bewertungen oder

generische Auswertungen bendtigt werden, ermaglichen.

Das Ziel der durchgefliihrten Arbeiten bestand im Wesentlichen in einer Fortschreibung
der Wissensbasis Komplnt im Sinne einer Aktualisierung, aber auch in der Integration
neuer Themenfelder in die bestehenden Wissensbausteine. Im Rahmen dieses Projek-
tes wurde insbesondere der ,AlmaMater genannte Teil zu den Schadigungsmechanis-
men um die wasserstoffbedingten Schadigungsmechanismen erweitert. Als wesentliche
inhaltliche Aktualisierungen und Erweiterungen in den einzelnen Modulen der Wissens-

basis sind zu nennen:

¢ Aufnahme wesentlicher Erkenntnisse aus diesem Vorhaben in die Komplnt, insbe-
sondere im Bereich der AimaMater zu wasserstoffbedingten Schadigungsmechanis-

men
e Aktualisierung von Links, Koordinaten und Dokumentversionen

e Aufnahme neuer Dokumente und Verweise in die einzelnen Module

Mit der Uberarbeitung und Ergénzung der bereitgestellten Inhalte wurde zudem sicher-
gestellt, dass die Wissensbasis weitgehend den aktuellen Stand von Forschung und Ent-

wicklung, Regelwerken und der Betriebserfahrung wiedergibt.

AuRerdem wurde die Wissensbasis im Unterauftrag der GRS von einem Dienstleister fir
Informationstechnologien auf den PNS-Server migriert. Dadurch kann sie sowohl von
der moderneren Hardware als auch von einer aktuelleren Software fir die Wissensseiten
profitieren. Diese Migration erhéht auch die Sicherheitsstandards beim Portal- und Da-
tenbankbetrieb und gewahrleistet ihre zukiinftige Verfligbarkeit und weitere stérungs-
freie Nutzung auf einem Server der GRS. Diese Arbeiten wurden zum Teil aus diesem

Projekt finanziert.
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8.2 Erweiterungen in der AimaMater

AlmaMater ist eine in vorangegangenen Projekten von der GRS aufgebaute, browserfa-
hige Wissensbasis. Darin sind wesentliche Informationen zu Schadigungsmechanismen
aufbereitet, die an passiven maschinentechnischen Einrichtungen in deutschen bzw.
auslandischen Kernkraftwerken auftreten kdnnen. Ausgehend von einer Ubersicht zu
den verschiedenen Mechanismen ermdglicht die Navigation den Zugang zu relevanten
Informationen zu den verschiedenen Einzelmechanismen, insbesondere hinsichtlich Be-
triebserfahrung und Wissensstand. Darlber hinaus enthalt die Wissensbasis weiterfiih-

rende Informationen.

Die Einstiegsseite der Datenbank in Bezug auf die Schadigungsmechanismen ist in
Abb. 8.1 dargestellt. Die Schadigungsmechanismen waren in die vier Kategorien Ver-
sprédung, Korrosion, Ermidung und Synergismen eingeteilt. Neu hinzugekommen ist
die Kategorie ,Wasserstoffbedingte Schadigungen®. Ein Klick auf ,Wasserstoff* fihrt zur
Auswahl der in diesem Projekt identifizierten Schadigungsmechanismen (vgl. Abb. 8.2).
Zu jedem Mechanismus sind die wesentlichen Informationen hinterlegt, um den Einstieg
in das Thema zu erleichtern. Die Abb. 8.3 zeigt dies am Beispiel der Wasserstoffindu-
zierten Spannungsrisskorrosion. Zugangliche Literaturquellen sind zudem verlinkt, um

zu weiteren Informationen zu gelangen.

Mechanismus Anfalliger Werkstoff Betroffene Komponente
neutronenaktiviert niedriglegierte -, Chrom-Nickel Stahle RDB: kernnaher Bereich und Einbauten
Verspradung
thermisch aktiviert Duplex-Stahlguss, niedriglegierte Stahle Rohrleitungen, Gehause, Behalter
Chrom-Nickel Stihle Rohrleitungen, RDB-Einbauten
ISpRK
Nickellegierungen DE-Heizrohre, Stutzen, Mischnahte
TSpRK Chrom-Nickel-Stahle Rohrleitungen, Armaturengehause, Flansch
Korrosion DR un- und niedriglegierte Stahle Rohrleitungen, Stutzen
Erosionskorrosion un- und niedriglegierte Stahle Rohrleitungen des Wasser-Dampf-Kreislauf
Borsaurekorrosion un- und niedriglegierte Stahle Schrauben, Rohrleitungen, Behalter
MIK Stahle allgemein Haupt-, Nebenkiihlwasser-Bereich
mechanisch Stahle allgemein Rohrleitungen, Stutzen, Verbindungselemente
Ermiidung
thermisch Stahle allgemein Rohrleitungen, Stutzen, Verbindungselemente
Wasst_ars_lnffhedmgte Wasserstoff Stahle allgemein Rohrleitungen, Behalter, Armaturengehause
Schadigungen
un- und niedriglegierte Stahle Rohrleitungen, Stutzen
Korrosionsermiidung
Synergismen hochlegierte Stahle Rohrleitungen, Stutzen
IASCC hochlegierte Stahle, Nickellegierungen Kernbauteile und RDB-Einbauten

Abb. 8.1 Einstiegsseite der Schadigungsmechanismen in der Datenbank Alma-Mater

nach Erganzung um wasserstoffbedingte Schadigungsmechanismen
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Wasserstoffbedingte Schadigungen

Verschiedene wasserstoffbedingte Schadigungen kénnen auftreten:

Wasserstoffinduzierte Risshildung

Wasserstoffinduzierte Spannungsrisskomrosion

Wasserstoffverspridung

Wasserstoffflocken

Wasserstoffbedingte Ausscheidungen

Pinholes

Methanisierung

Abb. 8.2  Auswahl der wasserstoffbedingten Schadigungsmechanismen

Wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion

Gegeniber wasserstoffinduzierter Spannungsrisskorrosion empfindlich sind i. d. R. hochfeste niedriglegierte Stahle, hochfeste martensitische Stahle und generell
Stahle in sehr hartem Zustand. Ubliche Strukturwerkstoffe in LWR sind aufgrund der relativ geringen Harte nicht betroffen. Lediglich Stellen mit besonderem Gefiige (z.
B. Schweillnahte, Beschadigungen) konnen von wasserstoffinduzierter Spannungsrisskorrosion betroffen sein /HIC 78/.

Der Einfluss des Mediums hingegen ist eher gering, sobald Luftfeuchtigkeit bzw. Wasser als notwendige Voraussetzung vorhanden sind. Geloste Bestandteile im
Wasser wie bspw. Chloride wie auch der pH-Wert in ungepufferten Lésungen haben nur einen vernachlassigbaren Einfluss. In gepufferten Lésungen und bei
Anwesenheit bestimmter Elemente und Verbindungen kann die Risswachstumgsgeschwindigkeit hingegen deutlich zunehmen. Bekanntes Beispiel ist in diesem
Zusammenhang H2S. Als Erklarung dient, dass die Korrosionsbedingungen an der Rissspitze weitgehend selbstregulierend sind, sodass hier nur bei starken
Pufferlosungen ein Einfluss zu erwarten ist. Als Kensequenz |asst sich wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion nicht durch Zugabe von Inhibitoren vermindern
JHIC 78/.

Eine Warmebehandlung (Glihen) von Schweilverbindungen wirkt sich durch den Abbau von Eigenspannungen positiv aus, kann jedoch, besonders bei
vanadiumlegierten Stahlen, zu Carbid- und Nitridausscheidungen in der Grobkornzone filhren und damit die Bestandigkeit gegeniber wasserstoffinduzierter
Spannungsrisskorrosion (HSCC — Hydrogen Stress Corrosion Cracking) reduzieren /SUS 94/,

Literatur

[HIC 78/  Hickling, J.: Wasserstoffinduzierte Spannungsrikerrosion in niedriglegerierten Stahlen. 4. MPA-Seminar, 1978.
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Abb. 8.3 Beschreibung des Schadigungsmechanismus am Beispiel ,Wasserstoffin-

duzierte Spannungsrisskorrosion®
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9 Zusammenfassung

Wasserstoff in metallischen Konstruktionswerkstoffen stellt ein hohes Risikopotenzial
dar, da er zur Versprodung des Werkstoffs und zu Rissbildungen fiihren kann. Ver-
sprodung bedeutet eine Abnahme der Zahigkeit und Duktilitat, was unter Beanspruchun-
gen eine starkere Neigung zu Rissbildungen nach sich zieht und damit unter Umstanden

zu einem katastrophalen Versagen fiihren kann.

Wasserstoff kann sowohl bei der Herstellung, z. B. beim Giel3en oder Schweillen aus
der Atmosphéare oder durch chemische Reaktionen bei der Metallverarbeitung (z. B.
beim Beizen), als auch im Betrieb aus einem wasserstoffhaltigen Medium oder durch
Korrosion an der Oberflache in den Werkstoff eindringen. Wegen seiner in den meisten
Metallen extrem hohen Diffusionsgeschwindigkeit in atomarer Form kann der so gebil-

dete Wasserstoff auch bei moderaten Temperaturen tief in den Werkstoff eindringen.

Die Anfalligkeit fir wasserstoffbedingte Schadigungen hangt dabei stark vom Werkstoff
ab. Bei ferritischen Stahlen sind grof3e Bauteile (Gussbldcke bzw. Schmiedeteile) anfal-
lig gegen Wasserstoffflocken und Fischaugen. Wasserstoff tragt bei ferritischen Stahlen
auch zu korrosionsgestutzter Rissbildung und Risswachstum bei. Besonders hochfeste
Sorten, wie sie u. a. fir Schrauben eingesetzt werden, sind anfallig fir wasserstoffindu-
zierte Briiche oder SpRK. Martensitische Stahle sind — je nach Werkstofftyp, Geflige und
Verformungsbedingungen — u. U. stark anfallig fir Wasserstoffversprédung. Austeniti-
sche Stahle und Nickellegierungen sind generell sehr viel weniger anfallig, wobei das
Ausmal} stark vom Geflige abhangt. In Zirconium-Legierungen hingegen ist der wesent-
liche Schadigungsmechanismus die Hydridbildung und -ausscheidung, die zu Rissbil-

dungen fluhren kann.

Eine allgemeinglltige mechanistische Erklarung fur die wasserstoffbedingte Verande-
rung der Werkstoffeigenschaften bzw. Schadigungen existiert bisher nicht. Eine beson-
dere Schwierigkeit, Schaden als wasserstoffbedingt zu identifizieren und den Mechanis-
mus aufzuklaren, liegt dabei in der Tatsache, dass der Wasserstoff selbst in der Regel
nicht mehr im Werkstoff vorhanden ist. Zur mechanistischen Deutung einzelner Schadi-
gungsphanomene existieren verschiedene Theorien, die - jede fiir sich - bestimmte Pha-
nomene deuten kdnnen, bei anderen hingegen versagen. Oft wird daher als Ursache flr
wasserstoffbedingte Schadigungen eine Kombination verschiedener Mechanismen an-

genommen.
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Wichtigste GegenmalRnahmen bei der Herstellung sind einerseits die konsequente Mini-
mierung des Wasserstoffeintrages (z. B. durch Abgief3en unter Vakuum, Verwendung
getrockneter Schweil3elektroden), andererseits das Austreiben unvermeidbar einge-
drungenen Wasserstoffs durch eine Warmebehandlung (z. B. Effusionsgliihen, Warm-
ablage). In KKW mit DWR oder SWR, bei denen das Primarkuhimittel und der Wasser-
Dampf-Kreislauf sowie die Klihlwasser nur recht geringe Konzentrationen an Wasser-
stoff enthalten, stellen Korrosionsprozesse, bei denen ein Teil des an der Oberflache
gebildeten Wasserstoff in den Werkstoff eindringen kann, die wichtigste betriebliche
Quelle fur Wasserstoff dar. Alle Mallhahmen, die zu einer Verminderung der Korrosion
fuhren, reduzieren somit auch die Gefahr betrieblicher, wasserstoffbedingter Schadigun-

gen.

Die Betriebserfahrungsauswertung spiegelt im Wesentlichen das wider, was die Litera-
turauswertung bezlglich der Empfindlichkeit der verschiedenen Werkstoffe und die Be-

trachtung der jeweiligen Randbedingungen im Betrieb erwarten Iasst:

Bei einer insgesamt eher geringen Gesamtzahl an meldepflichtigen Ereignissen von
deutschen Anlagen waren verhaltnismaRig oft Schrauben, Federn und vergleichbare
Bauteile betroffen. Da diese oftmals aus hochfesten Werkstoffen gefertigt wurden, war
fur diese eine erhdhte Anfalligkeit anzunehmen. Schadigungen sind daher nicht uner-
wartet, aber — gerade angesichts der sehr groRen Anzahl verbauter Bauteile — insgesamt
eher selten. Sporadisch traten Schaden an BE-Huillrohren und nur in Einzelfallen an wei-
teren Kernbauteilen aus Zirconium-Legierungen auf. Sowohl bei Schrauben/Federn als
auch bei BE-Hullrohren war der Eintrag von Wasserstoff bei der Gberwiegenden Zahl der
Falle herstellungsbedingt; es gab aber auch einige wenige Falle mit Schaden durch kor-
rosionsbedingten (betrieblichen) Wasserstoff. Im Falle der druckfiihrenden Komponen-
ten traten ausschlieBlich Schaden durch herstellungsbedingten Wasserstoff auf, die in

deutschen Anlagen zudem vor 1980 entdeckt wurden.

Die internationale Betriebserfahrung zeigt ein ahnliches Bild. Hinzu kommen jedoch
Rissbildungen in RDB von auslandischen Anlagen, die ebenfalls als herstellungsbedingt
angesehen werden. AulRerdem wurde noch Uber wasserstoffbedingte Schadigungen an
Komponenten berichtet, die in deutschen Anlagen so nicht vorhanden sind, z. B. Riss-
bildungen an CANDU-Druckrohren aus Zirconium-Legierungen. Jenseits der direkten
Relevanz flr deutsche Anlagen konnten in diesem Vorhaben daher Kenntnisse zu Scha-
digungen bzw. Schadigungsmechanismen in auslandischen Anlagen gewonnen bzw. er-

weitert werden, die aufgrund von Unterschieden in Konstruktion oder Systemtechnik,
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Werkstoffen, Herstellungstechnologien oder qualitatssichernden MalRnahmen nicht auf

deutsche Anlagen ubertragbar sind.

Die tatsachliche sicherheitstechnische Bedeutung der einzelnen Schadigungen an BE
und Kernbauteilen, druckfihrenden Komponenten und Behéltereinbauten war gering.
Die meisten Schadigungen wurden durch gezielte Prifungen oder Inspektionen ent-
deckt. Nur wenige haben zu deutlich erhohter Kihimittelaktivitat oder kleinen Leckagen
gefuhrt.

Die potenzielle sicherheitstechnische Bedeutung der meldepflichtigen Ereignisse von
deutschen Anlagen an den oben genannten Bauteilen ist in der Uberwiegenden Anzahl
der Falle ebenfalls gering. In Fallen, in denen diese grofier sein kdnnte, wurde diese in
GRS-WLN und/oder RSK-Stellungnahmen bewertet und es wurden Empfehlungen ge-
geben, die geeignet sind, die Auswirkungen auf ein zulassiges Mal} zu begrenzen. Ei-
nige Falle von auslandischen Anlagen mit besonderer Bedeutung, das sind im RDB ge-
fundene Unterplattierungsrisse und Wasserstoffflockenrisse, werden in diesem Vorha-
ben detailliert behandelt. Aufgrund von Unterschieden bei der Herstellung und den qua-
litdtssichernden Malinahmen werden sie als nicht Ubertragbar auf deutsche Anlagen im

Leistungsbetrieb bewertet.

Aus den Auswertungen und Untersuchungen im Rahmen dieses Vorhabens ergeben
sich keine neuen Erkenntnisse Uber wasserstoffbedingte Schadigungen an Konstrukti-
onswerkstoffen im Hinblick auf den Leistungsbetrieb von deutschen Anlagen, die noch
nicht durch das deutsche kerntechnische Regelwerk, Empfehlungen in GRS-WLN oder
RSK-Stellungnahmen abgedeckt sind. Insgesamt ergeben sich daher keine neuen Er-
kenntnisse, aus denen aus Sicht der GRS weiterer Handlungsbedarf flir deutsche Anla-

gen abzuleiten ist.
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