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Rurzfassung

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur FErmittlung geeigneter Materialien
fiir die Entwicklung von HAW-Behdltern mit Barrierenfunktion in einem End-
lager in einer Salzformation wurde das Korrosionsverhalten von nichtme-
tallisch—-anorganischen Werkstoffen unter bestimmten angenommenen St&r-
fallbedingungen gepriift. Ferner wurden als eine Variante der VerschluB-
technik Glaslote als Verbindungsmaterial zwischen Behdlter und Deckel
hinsichtlich ihres Korrosionsverhaltens untersucht. Die Korrosionsunter-
suchungen erfolgten in einer quindren Salzitsung (Q-Losung) bei Tempera-
turen zwischen 80° und 200°C fiir Keramik bzw. 200°C flir Lotgldser und ei-
nem Druck von 130 bar.

Die Untersuchungen bestitigten, daB einige Werkstoffe eine hohe Korro-
sionsbestdndigkeit aufweisen. Die hochste Korrosionsresistenz zeigte der
Werkstoff Al,03. Diese hingt entscheidend von der Reinheit, dem Gefiige
und der Oberfldchenbeschaffenheit des Werkstoffs ab. Das als Glitestan—
dard flir alle Werkstoffe untersuchte hochreine Al,03; zeigte auch bei der
maximalen Versuchstemperatur von 200°C nur eine geringfligige Korrosions-
abtragsrate von 0,08 pm/a. Etwas hodher, jedoch ebenfalls gering waren
die Abtragsraten von Biokeramik Al,03 (0,17 pm/a bei 200°C) und ZrOg
(0,32 um/a bei 160°C). Die Korrosionsrate von polierten Proben eines
grobkérnigen Al,03 technischer Qualitdt war ebenfalls gering, sie betrug
bei 200°C 0,09 pm/a. SchlieBlich lag die Korrosionsrate von polierten
Steatitporzellan-Proben mit ca. 22 pm/a wesentlich héher als bei allen
anderen untersuchten Werkstoffen, sie ist Jjedoch noch akzeptabel. Bei
allen untersuchten Werkstoffen traten keine nennenswerten lokale Korro-

sionsangriffe der Oberfldche auf.

Die bei 200°C untersuchten Gl&ser zeigten, daB das chemisch resistente
Glas 8330 (19 pym/a bei 200°C) und ein HAW-Modellglas mit angepafStem Aus-

dehnungskoeffizienten (86 um/a) eine gute Korrosionsresistenz aufweisen.

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, daf die Entwicklung von HAW-Behdltern
mit Barrierenfunktion im Endlager mit keramischen Materialien prinzi-

piell mbglich ist.




Corrosion Studies of Non-Metallic Inorganic Materials for HIW

Packaging Design

Abstract

Within the framework of our studies to find out suitable materials for
developing HIW packaging with a barrier function in a salt repository
the corrosion behavior was investigated of non-metallic inorganic mate-
rials under specified hypothetical accident conditions. Moreover glass
solders to be used as oonnecting materials between canister and 1lid as
an alternative closing technique have been tested for their corrosion
behavior. The oorrosion studies on ceramic materials and glass solders
are performed in a quinary salt brine (Q-brine) at temperatures between
80 and 200° C and a pressure of 130 bar.

The investigations have confirmed that some materials show a high corro-
sion resistance. The highest corrosion resistance was exhibited by the
Al,03 material. It decisively depends on the purity, the structure and
the surface finish of the material. High purity Al,03 investigated as a
quality standard for all materials showed only a minor corrosion rate of
0.08 1m/a even at the maximum test temperature of 200° C. The corrosion
rates of bioceramic Al,03 (0.17 um/a at 200° C) and of ZrOy (0.32 ym/a
at 160° C)- were -likewise low -although slightly higher. The oorrosion
rate of polished specimens of a coarse-grained technical grade Al,03 was
also low; it mounted to 0.09 pm/a at 200° C. Finally, the corrosion rate
of polished steatite porcelain specimens of about 22 um/a was much
higher than in all other materials investigated but still acceptable. In
all materials investigated no noticeable local corrosion attack on the

surface took place.

The glasses investigated at 200° C showed that the chemically resistant
glass 8330 (19 um/a at 200° C) and an HIW model glass with adapted dila-
tation coefficient (86 pm/a) exhibit a good resistance to corrosion.

The results obtained so far have shown that development of HIW packaging
with a barrier function in the repository can be generally achieved with

the use of ceramic materials.
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1. Einleitung und Problemstellung

Nach dem derzeitigen Entsorgungskonzept der Bundesrepublik Deutschland
sollen die in einem Borosilikatglas fixierten hochradioaktiven aAbfille
(HAW) in tiefen Salzformationen endgelagert werden. Zum Schutz der HAW-
Glasbldcke gegen &uBere mechanische Einwirkungen bei der Handhabung und
dem Transport ins Endlager ist der Einsatz von Behdltern unbedingt erfor-
derlich. Dariiber hinaus wire es jedoch von Vorteil, wenn die Behilter
bei angemessenem Kostenaufwand zusdtzlich eine Barrierenfunktion gegen
eine Freisetzung von Radionukliden aus den Glasprodukten beim Angriff
korrosiver Salzldsungen, wie sie unter Annahme bestimmter Stdrfille +)
im Endlager auftreten k&nnen, ibernehmen k&nnten. Zur Erfillung der
Transport~ und Handhabungsfunktionen miissen auf alle Fdlle Behilter aus
metallischen Werkstoffen verwendet werden. Keramische Materialien sind
wegen ihrer Schlagempfindlichkeit hierfiir nicht geeignet, besitzen aber
zum Teil eine auBerordentlich hohe Korrosionsbestédndigkeit in waBrigen
Medien. Die Kombination von metallischen und keramischen Behdltern wirde
die Vorteile beider Werkstoffgruppen in sich vereinigen, wobei der kera-
mische als Innenbehdlter zum direkten Abflillen des HAW-Glases und der

metallische als AuBenbehdlter vorzusehen wire.

Zur FErmittlung geeigneter Behdlterwerkstoffe werden sowohl metallische
als auch keramische Materialien bezliglich ihrer Korrosionsbestdndigkeit
untersucht /1, 2/. In der vorliegenden Arbeit wird {ber die bisherigen
Korrosionsuntersuchungen an nichtmetallisch-anorganischen Werkstoffen
unter bestimmten angenommenen Stdrfallbedingungen im Endlager berichtet.
Ziel dieser Arbeiten ist es, keramische Materialien zu ermitteln, die
einen langfristigen Korrosionsschutz des HAW-Glases gewdhrleisten und
die sonstigen Anforderungen, z.B. passender Ausdehnungskoeffizient zu
dem des HAW-Glases erfiillen.

+) Als St&rfall wird hier ein unkontrollierter Zutritt von Wissern bzw.
Salzlosungen in den Endlagerbereich bezeichnet.



Die Korrosionsuntersuchungen gliedern sich in zwei Teile. Im ersten Teil
wurden keramische Materialien nach ihrer Korrosionsbestdndigkeit ausge—
wahlt. Im zweiten Teil wurde das Korrosionsverhalten dieser Werkstoffe
unter dem EinfluB verschiedener Parameter, wie Zeit, Temperatur, Ober-
fldchenbeschaffenheit und Gefiige detailliert untersucht. Ferner wurden
flir einen moglichen VerschluB der Behdlter Glaslote als Verbindungsmate-
rial zwischen Behdlter und Deckel hinsichtlich ihrer Korrosionsbestindig-

keit in einer Salzlésung (Q-Ldsung) untersucht.

2. Basisvorstellungen fiir ein Beh&lterkonzept

Ein mogliches Konzept zur Ausbildung von HAW-Behdltern als Barriere im
Endlager besteht darin, neben dem vorgesehenen Cr-Ni-Stahlbehdlter (Me-
tallkokille) einen Einsatzbehdlter fir das HAW-Glas aus einem kerami-
schen Material wvorzusehen. Der Einsatzbehdlter soll als Korrosionsschutz
dienen. Die HAW-haltige Glasschmelze soll direkt in diesen Behdlter ein-
gefiillt werden. Daraus ergeben sich an die Behdlterwerkstoffe gewisse An-
forderungen, die im folgenden noch beschrieben werden. Die Metallkokille
dient zum Transportschutz, da keramische Materialien schlagempfindlich
sind.

Die MaBe fiir den Einsatzbehdlter sind durch die geplanten Abmessungen
der HAW-Metallkokille mit 300 mm AuBendurchmesser und einer HShe von
1200 mm vorgegeben. Als VerschluB flir den keramischen Behdlter kime in
Frage ein Deckel aus identischem Material. Fir die Verbindung des
Deckels mit dem Behdlter sind verschiedene Flgetechniken mdglich, wie
z.B. Kleben, ILdten mit Metallen (nach vorausgegangener Metallisierung
der Keramik) und ISten mit Glasern. Die Verbindung mit Idtglas scheint
technisch am einfachsten realisierbar zu sein, da der Behdlter zur Ver—
meidung von Schidigungen durch einen Temperaturschock ohnehin auf hohe

Temperaturen aufgeheizt werden muB, bevor das radioaktive Glas einge-



fiillt wird. Nach dem Glasabfiillen wird das I&Stglas z.B. in Form eines
Ringes auf den Behdlterrand aufgelegt, wobei es durch die herrschende
Behdltertemperatur aufgeschmolzen wird. SchlieBlich wird der Deckel . auf
das Istglas gelegt. Dabei wird die diinne Fuge mit Idtglas gefiillt.

Uber detailliertere ingenieurmidfige Konzepte fiir keramische HAW-Behilter
wird zu einem spdteren Zeitpunkt berichtet.

3. Anforderungen an die keramischen Materialien und die I&tgldser

Die Anforderungen an die nichtmetallisch—-anorganischen Behdlterwerkstof-
fe ergeben sich aus den technologischen Verfahren zum Einbringen des
HAW-haltigen Glases und aus den im Endlager im bestimmungsgemifen Be-
trieb (Normalfall) und bei Storfdllen herrschenden Bedingungen. Da das
Glas als Schmelze (ca. 1200°C) in den Einsatzbehilter eingefiillt und
langsam abgekithlt wird, muB der Werkstoff temperatur- und formbestindig
sein. Bei dieser Temperatur (1200°C) sind viele keramische Werkstoffe

als Behdltermaterial geeignet.

Die Anzahl der moglichen keramischen Werkstoffe wird durch die Forderung
nach einem Ausdehnungskoeffizienten, der dem des HAW-Glases entspricht,
eingeschrinkt. Bei unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten des Glases
und der Keramik treten ndmlich beim Abkiihlen unterhalb der Transforma-
tionstemperatur des Glases Spannungen zwischen Glas und Keramik auf. Ein
kleinerer Ausdehnungskoeffizient der Keramik, verglichen mit dem des Gla—
ses, fihrt zum Abldsen des Glases von der Innenwand, ein grdBerer Ausdeh-
nungskoeffizient fithrt zu geringen Zugspannungen in den AuBenwand, was
miglicherweise SpannungsriBkorrosion bzw. Risse im Behdlter verursachen

wilrde.



Weitere Einschrankungen in der Werkstoffpalette ergeben sich durch die
Anforderungen an die Keramik im Endlager. Durch die im Endlager im be-
stimmungsgemdfen Betrieb und bei Stérfdllen auftretenden maximalen
Drucke von ca. 400 bar (Konvergenzdruck) bzw. 130 bar (hydrostatischer
Druck in einer Tiefe von 1000 m) ist eine ausreichende Festigkeit des
Behdlterwerkstoffs erforderlich, damit der Behdlter nicht zu dickwandig
ausgelegt werden muB. Ferner soll die Warmeleitfdhigkeit der Keramik der
des HAW-Glases entsprechen, damit es zu keinem unzuldssigen Warmestau im
Glas kommen kann. Desweiteren muB der Werkstoff dicht sein, d.h. seine
offene Porositdt - durch die das Korrosionsmedium direkt an das
HAW-haltige Glas gelangen kann = soll mdglichst gering sein. SchlieB-
lich soll der Werkstoff unter den auftretenden StSrfallbedingungen (z.B.

Salzldsungen, hohe Temperaturen bis 200°C) korrosionsbestindig sein.

ZusammengefaBt ergeben sich an die Materialien fiir den Einsatzbehilter

folgende Anforderungen:

Ausdehnungskoeffizient o gleich oder etwas kleiner dem des HAW-Glases

(@ 50/300 <8 « 107% k1)

- Warmeleitfdhigkeit A gleich oder grdBRer der des HAW-Glases, d.h.
X 207300 2 0,7 Wwem Ll - k71

- Ausreichende Druckfestigkeit bis ca. 400 bar (Konvergenzdruck)
- Offene Porositidt mbglichst gering

- Hohe Korrosionsbestindigkeit in Salzl&sungen bis T = 200°C und
p = 130 bar.

Weitere Anforderungen an den Werkstoff sind Verfiigbarkeit, technologi-
sche Herstellbarkeit groBer Behdlter und giinstige Kosten.



Die Anforderungen an das Lotglas entsprechen in vielen Punkten den Anfor-
derungen an den keramischen Werkstoff. Der Ausdehnungskoeffizient (o )
des Lotglases muB dem der Keramik entsprechen, damit keine mechanischen
Spannungen im Lotglas bzw. in der Keramik entstehen. Es muB besonders
vermieden werden, daB Zugspannungen im Ldtglas entstehen, die eine Span-
nungsrifkorrosion beglinstigen wiirden. In diesem Falle muB O- I8tglas
< o Keramik sein. Dariliber hinaus soll zur Vereinfachung des technologi-
schen Prozesses eine IStverbindung bei Temperaturen < 1100°C herstellbar
sein. Weiterhin soll das Ldtglas unter den angenommenen Storfallbedingun—

gen im Endlager korrosionsbestdndig sein.

4. Korrosionsuntersuchungen an keramischen Werkstoffen und LStgldsern

Der Versuchsplan 148t sich in folgende vier Phasen gliedern:

Phase I: selektierende Untersuchungen an Keramik

Phase II: Detailuntersuchungen I an unbehandelten keramischen
Werkstoffen (Anlieferungszustand)

Phase III: Detailuntersuchungen II an behandelten keramischen Werk-
stoffen (polierte und zum Teil warmebehandelte Proben)

Phase IV: selektierende Untersuchungen an Lotgldsern.

4.1 Untersuchte Werkstoffe
(Phasen I bis 1IV)

Aufgrund der in Abschn. 3 beschriebenen Materialanforderungen ist die An-
zahl der zu untersuchenden Werkstoffe beschrédnkt. Neben keramischen Mate-
rialien, die den Anforderungen nach einem passenden Ausdehnungskoeffi-
zienten zum HAW-Glas erfiillen, wurden zum Vergleich auch Werkstoffe mit
kleinerem und groBerem Ausdehnungskoeffizienten gepriift.



Die fir die selektierenden Untersuchungen (Phase I) ausgewdhlte Palette
an keramischen Materialien (Tab. 1) ist sicher unvollstidndig, denn neben
der prinzipiellen Eignung eines Werkstoffes war auch die Verfiigbarkeit
von geeigneten Proben wesentlich. Bei einigen Probenmaterialien wurde
bei den selektierenden Untersuchungen eine groRere offene Porositit fest-
gestellt, so daB diese Werkstoffe nach dem Auslagerungstest in Q-Ldsung
eine starke Gewichtszunahme durch eingedrungene Bestandteile der Korro-—
sionslésung zeigten. An diesen Werkstoffen wurden keine detaillierten

Untersuchungen vorgenommen.

Werkstoffe, die den im Abschn. 3 angegebenen Materialanforderungen am be-
sten geniigen, sind Al,0O3 (Sinterkorund), MgAl,04 (Spinell) und Steatit-
porzellan. Aus Steatitporzellan und Sinterkorund lassen sich Behdlter
der gewlinschten GroBe herstellen. Aus Spinell sind einfachere Formen her-
stellbar. Sinterkorund, insbesondere mit hohen Al;03-Gehalten > 99,7
Gew.—-%, gilt als sehr korrosionsbestdndig und wird an anderer Stelle zur
direkten Ummantelung radioaktiver Abfidlle vorgeschlagen /3 - 5/.

In Tabelle 1 sind die bei den selektierenden Priifungen (Phase I) unter-
suchten Materialien mit einer kurzen Charakterisierung wiedergegeben.
Aus den selektierenden Untersuchungen ergaben sich einige Materialien
als besonders untersuchungswert. Daher wurden diese Materialien detal-
liert auf das Zeit- und Temperaturverhalten der Korrosion iberpriift. In
Tabelle 2 sind die filir die Detailuntersuchungen (Phase II und III) ausge-
wiahlten Werkstoffe anhand einiger ihrer Eigenschaften dargestellt.

Neben den keramischen Werkstoffen wurden Gldser untersucht (Phase IV),
die einen Ausdehnungskoeffizienten besitzen, der dem der Keramik ent-
spricht. Ein Teil dieser Gldser sind typische Lotgldser, die in vielen
industriellen Bereichen eingesetzt werden. Es wurden zum Vergleich auch
Gliser mit geringerem Ausdehnungskoeffizienten untersucht, die eine sehr
gute bis gute Bestdndigkeit gegeniiber Sduren und Laugen aufweisen. In
Tabelle 3 sind die untersuchten Gl&ser mit einer kurzen Charakterisie-

rung aufgefiihrt.




4.2  Priifbedingungen

Die in den Tabellen 1 und 2 aufgefiihrten keramischen Werkstoffe wurden
unter den Bedingungen untersucht, wie sie bei Annahme bestimmter St&r-
fdlle in einem Endlager vorliegen wiirden. Als Priifmedium wurde eine
quindre Salzldsung verwendet. Diese Salzldsung (Q-Ldsung) hat bei 55°C
folgende Zusammensetzung /6/:

MoCl, : 26,8 Gew.-%
RC1 H 4,7 Gew.—%
MgSO; : 1,4 Gew.-3%
NaCl : 1,4 Gew.-%
Hy0 : 65,7 Gew.-%

Dazu wurden als Bodenk&rper 1,7 g NaCl je 100 g Losung hinzugegeben.

Als Versuchstemperatur fiir die selektierenden Untersuchungen (Phase 1I)
wurde 200°C gewdhlt. Dieser Wert entspricht nach dem derzeitigen Endla-
gerkonzept der maximalen Temperatur an der AuBenbehidlterwand. Die detail-
lierten Korrosionsuntersuchungen (Phase II und III) wurden bei Temperatu-
ren von 80, 120, 160 und 200°C durchgefiihrt. Unterstellt man im Rahmen
einer Storfallbetrachtung fiir das Endlager das Vollaufen des Lagers mit
Salzlosung, so stellt sich aufgrund der Dichte der Salzldsung und einer
Tiefe von 1000 m ein hydrostatischer Druck von 130 bar ein. Aus diesem
Grunde wurden alle Untersuchungen (Phase I bis IV) bei diesem Druck
durchgefibhrt. Die Auslagerungszeiten fiir die Werkstoffe betrugen 1 Tag
bis 4 Monate.

4.3  Probenbehandlung

Fir die selektierenden Untersuchungen (Phase I) und detaillierten Ver-
suche der Phase II an den keramischen Werkstoffen wurden Proben mit unbe-
handelter Oberfldche verwendet. Alle Proben wurden vor der Auslagerung

in der Q-Losung einem Reinigungsprozef unterzodgen. Sie wurden in Aceton



gespilt, danach in destilliertem Wasser im Ultraschallbad behandelt und
anschlieBend in destilliertem Wasser gekocht. Danach wurden die Proben
bei 110°C auf Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen.

Die Detailuntersuchungen der Phase III wurden an Proben durchgefiihrt,
deren Oberfldche vorbehandelt wurde. Hierzu wurden die Proben (Pldttchen-
form) geschliffen und poliert. Anschliefend wurden die Al,03-Proben bei
1400°C 1 stunde lang thermisch behandelt. Ziel dieser Behandlung war es,
die starke Oberflichenschidigung durch das Sigen und den Einfluf der
Brennhaut auf die Korrosion zu eliminieren. Die Reinigungsbehandlung der
Proben vor der Auslagerung in der Q-Lauge war die gleiche wie an den Pro-
ben der Phase I und II.

Nach der Auslagerung in Q-Ldsung wurden alle Proben dem gleichen Reini-
gungsprozeB wie vor der Auslagerung unterworfen. Fir die detailliert un-
tersuchten Proben (Phase II und III) wurde eine =zusdtzliche Reinigung
durchgefiihrt, bei der die Proben in destilliertem Wasser bei 80°C und
130 bar Druck einen Tag lang gelagert wurden, um in kleine Poren und
Spalten evtl. eingedrungene Q-L8sung zu entfernen. Danach wurden die Pro-
ben in destilliertem Wasser im Ultraschallbad gereinigt, auf Gewichts-
konstanz getrocknet und gewogen. Bei den 4 Monate lang ausgelagerten Pro-
ben, bei denen eine Gewichtszunahme als erstes zweifelsfrei erkannt wer-
den konnte, wurde anschlieBend eine Gliihbehandlung der Proben (700°C)

durchgefiihrt, um mSgliches Restwasser aus den Proben zu entfernen.

Die Behandlung der Gldser vor und nach der Auslagerung in Q-Idsung er-
folgte nach der gleichen Methode wie der Phase I und II fiir keramische

Materialien.

Fir die rastelektronenmikroskopischen (REM) Untersuchungen wurden aus
den jeweiligen Materialien Proben von ca. 0,5 am x 0,5 cm x 0,5 cm her-
ausgeschnitten. Die Vorbehandlung dieser Proben entsprach der der gravi-

metrisch untersuchten Proben.




4.4 Experimenteller Aufbau

Zur Verwirklichung der im BAbschn. 4.2 beschriebenen Korrosionsbedin-
gungen wurde eine Anlage aufgebaut, die einen Maximaldruck von 250 bar
erzeugen kann. Der Druck wird mittels destilliertem Wasser iber ein Hoch-
druckkapillarrohr auf Stahlautoklaven (Ldnge 630 mm, AuBendurchmesser
124 mm, Innendurchmesser 88 mm) ibertragen. Da die Q-L&sung zu einer Zer-
stdrung des Stahlautoklaven fiihren wiirde, wurde ein Innenbehdlter verwen—
det, der resistent gegen die Q~-Ldsung ist und die zu untersuchende Probe
sowie die QO-Losung enthdlt. Als Material filir diesen Innenbehdlter kam
Teflon in Frage, welches langzeitig Temperaturen von 200°C ausgesetzt
werden kanmn und auch korrosionsbestdndig ist. Das Innenbeh&ltervolumen
betrdgt ca. 100 ml. FUnf dieser Innenbehdlter konnen maximal von einem
Stahlautoklaven aufgenommen werden. Der Druckausgleich zwischen Innen—
behdlter und Autoklaven erfolgt iiber eine Teflonfolie. Der erste Teflon-
behdltertyp, dessen Dichtung durch die mittels eines Schraubverschlusses
aufgebrachte Spannung auf die Dichtfldchen erfolgte, zeigte besonders
bei hoheren Temperaturen Undichtigkeiten durch Kriechen des Teflons.
Dies filhrte zur Konstruktion eines neuen Behdlters. Dieser Behdlter so—
wie die ihn abschlieBende Folie bestehen weiterhin aus Teflon. Die ndti-
ge Spannung zum Abdichten des Behdlters wird durch Stahlfedern bewirkt,
die einen Edelstahlring mit einer Dichtfldche auf die Teflonfolie und
den Behdlterrand driicken. Diese Konstruktion hat sich auch bei hohen Tem-
peraturen bewdhrt. In Langzeitversuchen wurde die Dichtigkeit der Teflon-
behdlter Uberpriift. Dazu wurde Wasser aus den Autoklaven wdhrend des Be-
triebs abgezapft und auf Magnesiumchlorid (Hauptbestandteil der Q-L&sung
im Innenbehdlter) untersucht. Dabei stellte sich heraus, das die Behidl-

ter keinen nennenswerten Verlust an Q-L&sung aufwiesen.

Die Stahlautoklaven mit den Innenbehdltern wurden in Warmeschrdnken zwi-
schen 80 und 200°C bis zu 4 Monaten gelagert. Die Korrosionstemperatur

und der Druck wurden wahrend dieser Zeit konstant gehalten.
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4.5 Untersuchungsmethoden

Zur Bestimmung eines mdglichen Korrosionsangriffes wurde besonders fiir
die selektierenden Untersuchungen an Keramik und die Untersuchung an Gli-
sern die Gewichtsbestimmung der zu priifenden Proben vor und nach der Aus-
lagerung im Korrosionsmedium herangezogen. Die Gewichtsinderung kann auf
t* 0,1 mg genau bestimmt werden. Dies entsprdche, gleichmdBigen Abtrag
vorausgesetzt, einer Dickensnderung bei Al;03-Proben von ca. 0,02 um.
Von der Gravimetrie wird eine integrale Beurteilung des Korrosionsprozes-
ses erwartet. Dabei kann jedoch zwischen einer Gewichtsabnahme durch Ver-
lust an Probenmaterial und einer Gewichtszunahme durch Anhaften und/oder
Eindringen von probenfremden Materialien nicht unterschieden werden. Des-
halb miissen die Aussagen der Gravimetrie durch weitere Untersuchungen er-

ganzt werden.

Zur Beurteilung des Korrosionsangriffes wurde neben der Gravimetrie die
Bestimmung der Dickendnderung eingesetzt. Die Dickendnderung von Proben
wurde mittels eines Wegaufnehmers bestimmt. Durch die MeBgenauigkeit der
Methode + 0,5 pm ist deren Anwendbarkeit auf stdrker ankorrodierte Pro-
ben beschrankt.

Als wirksame Methode einen Korrosionsangriff festzustellen, erwies sich
die Zielpriparationsmethode, mit der die gleiche Stelle vor und nach der
Auslagerung im Rasterelektronemmikroskop (REM) fotografisch festgehalten
wurde. Dazu wurde in die Probenoberfldche ein "L" eingeritzt, mit dem
die Lage der Rasteraufnahme fixiert wurde. Die Voraussetzung fiir die An-
wendbarkeit dieses Verfahrens ist, daB sich die fiir REM-Aufnahmen an
keramischen Proben notwendige aufzubringende und leitfdhige Schicht,
z.B. aus Gold, wieder entfernen 138t, ohne daB dabei die Probe verindert
wird. Die in Vorversuchen 10 mal aufgebrachte Goldschicht wurde ebenso
oft entfernt, ohne daB sich eine Verdnderung der Probenoberfliche fest-
stellen lieB. Die Zielprdparation im REM gestattet es, geringste Verdnde-
rungen an der Oberfldche festzustellen. Besonders gut 14BRt sich ein loka-

ler Angriff bzw. ein Herausldsen von Kérnern beobachten.
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Mittels Infrarotreflexionsspektroskopie wurden korrodierte polierte Alu-
miniumoxidproben untersucht, um gegebenenfalls eine Hydroxidbildung an
der Oberfldche festzustellen. Der Vergleich von Spektren von 5 Wochen
lang ausgelagerten Proben mit unkorrodierten Proben ergab keine fest—

stellbaren Unterschiede.

Zur Untersuchung von Glasern (Phase IV) bzw. stark verdnderten kerami-
schen Proben (Phase I) wurde die Rontgendiffraktion eingesetzt. Zur Ana—
lyse gegebenenfalls abgeldster Teile der Proben sowie von in die Proben
eingedrungenen Bestandteilen der Q-Losung wurde die Mikrosonde ver—

wendet.
Erst durch das Zusammenwirken der verschiedenen Untersuchungsmethoden
148t sich der Korrosionsangriff an den untersuchten Werkstoffen beschrei-

ben.

4.6 Frgebnisse an keramischen Materialien

4.6.1 Selektierende Untersuchungen (Phase I)

Die selektierenden Korrosionsuntersuchungen wurden an den in Tabelle 1
aufgefiihrten keramischen Materialien wvorgenommen. Sie wurden bei Driicken
von 130 bar, Temperaturen von 200°C und einer Auslagerungsdauer in der
O-Losung von 5 Wochen durchgefiihrt. Ziel dieser Selektierung war es, die
Korrosionsbestédndigkeit der einzelnen Werkstoffe zu vergleichen, um dann
aus diesen Daten zusammen mit der Frage nach der Hefstellbarkeit sowie
wirtschaftliche Uberlegungen glinstig erscheinende Werkstoffe fiir detail-

lierte Untersuchungen auszuwdhlen.

Fir die untersuchten Materialien sind die Gewichtsdnderungen, bezogen
auf die geometrische Probenoberflidche, in Tabelle 4 dargestellt. Die er-
haltenen Gewichtsdnderungen sind Bruttobetridge, die durch Uberlagerung
der verschiedensten Prozesse zustande kommen kOnnen. Grundsdtzlich 138t
sich feststellen, daB sie einen Differenzbetrag zwischen wegkorrodiertem
Material und ggf. anhaftenden und/oder eingedrungenen probenfremden Be-

standteilen darstellen.
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Ohne eine genauere Differenzierung vorzunehmen, wurden die aus den selek-

tierenden Untersuchungen gewonnen Ergebnisse wie folgt beurteilt:

a) FEin hoher Gewichtsverlust entspricht einem mindestens ebenso hohen

Korrosionsabtrag.

b) Eine hohe Gewichtszunahme weist auf betrichtliche Aufnahme von Q-L&-
sung und/oder anhaftenden Korrosionsprodukten hin.

Materialien die ein Verhalten nach a) oder b) zeigten, wurden fiir
weitere Untersuchungen ausgeschieden, nachdem bessere korrosions-

resistente und dichte Materialien ermittelt wurden.

¢) Kleine Gewichtsabnahmen lassen den SchluB zu, daB das Material geeig-
net ist, wobei spdter im Detail untersucht WUrde, ob hier nicht etwa
eine hohe Gewichtsabnahme infolge von Korrosion durch eine fast eben—
so grofe Gewichtszunahme aufgrund von aufgenommenen probenfremden Be-

standteilen kompensiert wird.

d) Kleine Gewichtszunahmen lassen den zu ¢) analogen Schluf iber die

Eignung des Materials zu.

Die bei einigen Proben beobachtete starke Gewichtszunahme wird im wesent-

lichen auf deren merkliche offene Porositdt zuriickgefiihrt.

Um bereits wdhrend der selektierenden Untersuchungen detailliertere Aus-
kiinfte Uber das Korrosionsgeschehen zu erhalten, wurden die gravimetri-
schen Messungen durch rasterelektronenmikroskopische (REM) Untersuchun-
gen erganzt. Dabei wurde, wie im Abschn. 4.5 beschrieben, dieselbe Stel-
le einer Probe vor und nach der Auslagerung aufgenommen. Beim Vergleich
der entsprechenden Bildpaare ist es mbglich, die Korrosionsresistenz ver-
schiedener Phasen abzuschitzen und auch wasserunlosliche Ablagerungen

auf der Probenoberfldche zu erkennen.
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Die REM-Bilder 1 und 2 zeigen dieselbe Stelle von einer Steatitporzellan-
probe vor und nach der Auslagerung in Q-Idsung bei 120°C. Man sieht deut-
lich einen geringen, fast gleichmdBigen Korrosionsangriff, bei dem eini-
ge Stellen zum Teil etwas stdrker abgetragen wurden, so daB sich auf der
Oberfldche der ausgelagerten Probe ein verstdrktes Relief bildete. Eine
Steatitprobe, die bei 200°C ausgelagert wurde, zeigte in der REM-Aufnah-—
me einen so starken Angriff, daB die markierte Stelle (Bild 3) nach der
Auslagerung nicht wiedergefunden werden konnte. Bild 4 zeigt in der Nihe
der Stelle aus Bild 3 das typische Aussehen der korrodierten Oberfliche.
Die Probenoberflidche war durch den Korrosionsangriff pords geworden, da
sich Material aus der Probe geldst hatte. Die erhaltenen REM-Ergebnisse
bei Steatitporzellan sind in i{lbereinstimmung mit den gravimetrischen Da-

ten.

Im REM~Bild 5 ist die korrodierte Oberfldche eines Hartporzellans darge—
stellt. Man erkennt einen starken Korrosionsangriff auf die Glasphase
des Porzellans, da die Nadelmullitkristalle deutlich sichtbar geworden
sind. Die starke Gewichtsabnahme durch die Korrosion ist auf das Heraus-

16sen der Glasphase des Porzellans zurlickzufilihren.

Al,03(1) +) zeigt bei einer Auslagerungstemperatur von 200°C nur einen
sehr geringfligigen Angriff, wie man aus den Bildern 6 und 7 entnehmen
kann. AuBer éinigen pldttchenférmigen Aluminiumoxidstiickchen auf der
Oberfldche, die geringfligig angegriffen sind, sieht man keine wesent-
lichen Verdnderungen. Dies ist in Ubereinstimmung mit den gravimetri-
schen Daten. Zum Teil befinden sich noch Reste der O-Ldsung auf den

Probenober flichen.

+) pie Zahl in Klammer hinter der Werkstoffbezeichnung gibt die Produkt-
qualitdt an (vgl. Tabelle 1 und 2).
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An diesen Beispielen wird deutlich, wie wichtig eine ergdnzende Anwen-—
dung von Gravimetrie und rasterelektronenmikroskopischen Untersuchun—
gen ist. Unter Beriicksichtigung aller Kriterien einschlieBlich der Her-
stellbarkeit und wirtschaftlicher Uberlegungen, 148t sich aus den selek-

tierenden Untersuchungen folgende Wertung der Materialien aufstellen:

1. Als sehr korrosionsresistente Materialien erwiesen sich Al;03 und
MgO+Al,03-Spinell. Dem Aly03 wird der Vorzug gegeniber dem Spinell
gegeben, weil aus diesem Material Behdlter der gewlinschten GréSe
groBtechnisch herstellbar sind.

2. Trotz des relativ starken Korrosionsangriffs der Oberfliche wurde
das Steatitporzellan als weiter untersuchungswert betrachtet, da
sein Korrosionsangriff noch tolerierbar ist, und Steatitporzellan
eine preiswerte Herstellung von Einsatzbehdltern auf relativ ein-
fache Weise (SchlickerguB) erlaubt.

3. Wegen eines mdglicherweise hoheren Ausdehnungskoeffizienten des
letztlich verwendeten HAW-Glases wurde ein korrosionsbestdndiges
Material mit hoherem thermischen Ausdehnungskoeffizienten (ca.
9,5:10-6 k~1) herausgesucht. Dies war der Werkstoff ZrO,.

4, Aus den restlichen Materialien wurden Zirkonmullit, Zirkonsilicat,
Al)03 + ZrOp und TiOp fiir die Detailuntersuchungen ausgeschieden, da
die untersuchten Proben aus diesen Werkstoffen eine geringe bis mitt-
lere offene Porositdt aufwiesen, die nach der Auslagerung zu starken
Gewichtszunahmen durch eingedrungene Bestandteile der Q-Ldsung flihr-
te.

5. Als absolut untauglich erwies sich MgO, welches sich vollstdndig um—
gesetzt hatte und zwar im wesentlichen im Magnesiumhydroxid und Mag-

nesiumchloridhydrat.
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Aus den oben genannten Griinden wurden die unter Punkt 1 bis 3 aufgefiihr-
ten Materialien Alj03, Steatitporzellan und 7ZrO) detailliert untersucht.
Besonderes Gewicht wurde dabei auf das Al)0O3 gelegt. Dieses Material
148t sich in einem breiten Qualitdtsrahmen variieren. Es wurden daher
fiir die detaillierten Untersuchungen (Phase II und III) drei Al503-Quali-
tdten ausgewdhlt:

1. Ein grobkdrniges Produkt, Al,03(3), aus dem groBtechnisch Behdlter
der geforderten GroBe bereits hergestellt worden sind.

2. Ein feinkSrniges Al,O3-Produkt, Al»03(5), aus dem Behdlter der gefor-
derten GroRe im Prinzip herstellbar sind; durch die Untersuchung die—
ses Materials 148t sich der Gefligeeinfluf auf die Korrosionsbestin-
digkeit des Materials bestimmen.

3. Ein hochreines, sehr dichtes technisches Spezialprodukt, Al;03(2),
das als Glitestandard fiir die anderen Werkstoffe dienen soll.

4.6.2 Detailuntersuchungen (Phasen II und III)

Die filir die Detailuntersuchungen ausgewdhlten Materialien sind in Tab. 2
angegeben. An diesen Werkstoffen wurden Untersuchungen zur Ermittlung
des Temperatur—- und Zeitverhaltens der Korrosion durchgefiihrt. Die Prii-
fung der Werkstoffe in der Q-I8sung erfolgte bei 80°C, 120°C, 160°C und
200°C sowie bei 130 bar Druck. Der Zeitraum fiir die Korrosion erstreckte

sich von 1 bis 121 Tagen.

Fiir die Untersuchungen der Phase II (unbehandelte Proben) und Phase III
(behandelte Proben) wurden fiir die gravimetrische Bestimmung und REM-Un-
tersuchung pro Werkstoff, Temperatur und Auslagerungszeit je zwei bis
vier Proben ausgelagert. Die Behandlung der Proben vor und nach der Aus—
lagerung in der Q-Ldsung erfolgte wie im Abschn. 4.3 beschrieben. Das
Problem der gravimetrischen Untersuchungsmethode wurde bereits im
Abschn. 4.6.1 diskutiert. Daher wurden die Proben nach der Auslagerung
einer zusitzlichen Reinigungsbehandlung bei 80°C und 130 bar Druck in de—
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stilliertem Wasser unterzogen, um evtl. eingedrungene Bestandteile der
Q-Losung aus den Proben zu entfernen. Bei dieser Behandlung zeigten die
Proben eine unterschiedliche Gewichtsabnahme durch herausgeldste Salze
der Q-Losung und zwar speziell von Magnesiumchlorid, dem Hauptbestand-
teil der Q-Ldsung, wie durch die Analyse des Waschwassers ermittelt wur-
de. Wehrend Al,03(2) im Rahmen der MeBgenauigkeit (+ 0,1 mg) keine Ge-
wichtsabnahme zeigte, ergaben sich bei Al903(5), ZrOy(2) und Steatitpor-
zellan geringfiigige Gewichtsabnahmen, die aber sehr klein gegeniiber dem
durch Korrosion erzeugten Gewichtsverlust sind. Merkliche Gewichtsabnah-
men ergaben sich bei Al,03(3), insbesondere fiir ldngere Auslagerungszei-

ten und hthere Temperaturen.

Als Mechanismus flir die Aufnahme von Bestandteilen der Q-Idsung in die
Al503(3)-Probe kommen das Eindringen entlang der Korngrenzen und Ansam-
meln in Mikroporen in Frage. Da das untersuchte Material aufgrund seiner
" Dichte von 3,8 g/cm® eine gewisse geschlossene Porositdt besitzen muB,
ist diese Hypothese gerechtfertigt. Zur Uberpriifung dieser Hypothese wur-
de an den bei 200°C und 121 d lang ausgelagerten Al5,03(3)-Proben eine
chemische Analyse diinner Schichten an den gesdgten Seiten der Probe und
parallel dazu Mikrosondenuntersuchungen durchgefiihrt. Dabei wurde Magne-
sium (mSglicherweise als Oxid bzw. Hydroxid) an den Korngrenzen und Po-
ren nachgewiesen. Durch Vergleich mit einer Probe vor der Auslagerung
wurde die Eindringtiefe zu ca. 3 mm ermittelt. Chlorid konnte in den aus—
gelagerten Proben nicht nachgewiesen werden, was durch die vorausgegan-—
gene Glilhbehandlung erkl&drt wird. Quantitative Angaben sind aufgrund der
sehr geringen Konzentration der Elemente( nicht mdglich.

Bei Al,03(5) und ZrO5(2) kann das im Vergleich zum Al;03(3) geringe Ein-
dringen von Bestandteilen der Q-Idsung dadurch erkldrt werden, daB beide
Materialien dichter sind als Al503(3), d.h. sie haben eine geringere ge-
schlossene Porositdt. Das ebenfalls nur geringe Eindringen der Q-Ldsung
in das Steatitporzellan wird dadurch erkldrt, daf das Material zum einen
sehr dicht ist, zum anderen der Eindringproze8 in die Glasphase in Kon—
kurrenz zu dem relativ starken Korrosionsabtrag steht.
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Die Ergebnisse der gravimetrischen Untersuchungen (Mittelwerte aus 2 - 4
Proben) an Steatitporzellan, Al,03 und 7ZrOj sind in den Bildern 8 bis 13
dargestellt., Sie zeigen die Gewichts&nderungen fiir verschiedene Auslage-
rungstemperaturen in Abhdngigkeit wvon der Auslagerungszeit in der Q-1&-
sung. Flr Steatitporzellan sind die Gewichtsdnderungen pro Fliche fiir
vier Temperaturen in Abhdngigkeit von der Auslagerungszeit in Bild 8 dar-
gestellt. Mit wachsender Auslagerungsdauer nimmt die Gewichtsabnahme zu.
Die starke Temperaturabhdngigkeit der Korrosion filhrt beim Steatitporzel-
lan ab Temperaturen von 160°C zu hohen Gewichtsverlusten. In das Zeitge—
setz der Gewichtsabnahme geht die Zeit mit einem Exponenten < 1 ein. Bei
den 90 Tagen dargestellten Ergebnissen handelt es sich um Messungen an
polierten Proben (Phase III). Der 200°C-Wert dieser Proben liegt deut-
lich iiber dem Gewichtsverlust der unbehandelten Proben. Dies kénnte da-
rauf zurilickzufilhren sein, daB bei den unbehandelten Proben die Brennhaut
vorhanden ist, die eine hthere Korrosionsbestdndigkeit als das Grundmate-—

rial aufweist.

Die Untersuchung der Schichtdickendnderung wvon Steatitporzellan—Proben
nach der Auslagerung ergab im Gegensatz zu den Erwartungen aufgrund gra-
vimetrischer Untersuchungen eine geringfiligige Dickenzunahme. Bei 200°C
und 90 Tagen Korrosionsdauer betrug die Dickenzunahme pro Oberfliche
etwa 2,5 ym, bei 160°C war eine Zunahme mit 0,5 ym gerade noch nachweis-
bar. Dies bedeutet, daB mit einem Korrosionsangriff auf das Steatitpor-
zellan zu rechnen ist, ohne daB das Material gleichmidBig von der Ober-
fliche abgetragen wird. Die nach dem Korrosionsangriff Ubrigbleibende
pordse Schicht quillt leicht auf. Die rasterelektronenmikroskopische
Untersuchung der ausgelagerten Proben zeigt, daB der Angriff etwa 20 m

in die Tiefe reicht.

In Bild 9 sind die Gewichtsverluste fiir Al,03(3) fiir verschiedene Tempe-
raturen in Abhdngigkeit von der Auslagerungszeit dargestellt. Mit wach-
sender Zeit nimmt der Gewichtsverlust zu. Die 90 Tage lang ausgelagerten
polierten und thermisch behandelten Proben zeigen bei allen untersuchten
Temperaturen einen wesentlich geringeren Gewichtsverlust als die unbehan-
delten Proben. Dies wird im folgenden noch genauer diskutiert. Besondere



- 18 -

Aufmerksamkeit soll auf die 200°C-Kurve gerichtet werden. Schon nach
einem Monat tritt ein geringerer Gewichtsverlust als bei 160°C auf. Die
nicht mit aufgefilhrte 4-Monats—-Probe zeigte trotz der Reinigungsbehand-
lung nach der Auslagerung noch eine Gewichtszunahme. Wéhrend der Reini-
gungsbehandlung dieser Probe im Ultraschallbad 1l8ste sich Material aus
den Schnittflichen, jedoch nicht aus den unbehandelten Oberfl&chen. Die
qualitative Analyse mit der Mikrosonde ergab, daB es sich bei dem heraus-
geldsten Material im wesentlichen um Al,03 mit Spuren von Magnesium han-
delte. Eine Paralleluntersuchung mittels ROntgenbeugung bestdtigte die—
ses FErgebnis. Damit scheint das Material an den Schnittfldchen stirker
angreifbar zu sein, da durch das S&gen stédrkere Oberfldchenschddigungen
auftreten. Dies konnte durch die gravimetrische Untersuchung an polier-
ten und thermisch behandelten Proben bestdtigt werden, da bei diesen Pro—
ben ein wesentlich geringerer Gewichtsverlust bei allen untersuchten Tem-
peraturen aufgetreten ist. An diesen Proben konnte keine Dickendnderung
festgestellt werden.

In Bild 10 ist die Abhdngigkeit der Gewichtsdnderung wvon hochreinem
Al,03(2) in Abhdngigkeit von der Auslagerungszeit in der Q-LSsung flr
verschiedene Temperaturen dargestellt. Mit wachsender Zeit stellt man
nur eine geringfiigige Erhshung des integralen Gewichtsverlustes fest.
Damit ist der Gewichtsverlust von Al;03(2) erheblich niedriger als der-
jenige des grobkdrnigen Al,03(3).

Die gemessenen Gewichtsdnderungen von Al,03(2) (+ 0,1 mg) sind teilweise
so gering, daB sie im Bereich der Nachweisgrenze liegen. Die Temperatur—
abhangigkeit des Gewichtsverlustes ist ebenfalls sehr gering. Damit be-
stitigt sich, daB der Werkstoff Aluminiumoxid unter den zugrundegelegten
Auslagerungsbedingungerl sehr bestidndig ist. Eine entscheidende Rolle
scheint dabei das Geflige des Werkstoffes zu spielen.
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Die Korrosionsuntersuchungen an unbehandelten Al,03(5)-Proben (Biokera-
mik) zeigten bei Auslagerungszeiten von 1 Tag bis zu 30 Tagen fast keine
Abhéingigkeit der Korrosion von der Zeit. Die maximale Gewichtsabnahme
der Proben nach 30 Tagen bei 200°C lag bei 4,6-10~5 g+cm™2 und war damit

gering.

Das untersuchte 2ZrO,(2) zeigte gegeniiber dem hochreinen Al;03(2) einen
etwas hoheren Gewichtsverlust. In Bild 11 sind die Gewichts&nderungen
pro Fldche fiir 2rO,(2) in Abhdngigkeit von der Auslagerungszeit darge-
stellt. Mit wachsender Zeit ist nur eine geringfligige Zunahme des Ge-
wichtsverlustes festzustellen. Die Temperatur zeigt auch fast keinen Ein-

fluB auf die Gewichtsdnderung.

In Bild 12 ist die Gewichtsabnahme fiir Al,03(5) und Al,03(3) in Abhingig-
keit von der Temperatur bei einer Auslagerungszeit von drei Monaten dar-
gestellt. Beide Probensorten sind poliert und thermisch behandelt wor-
den, damit das Verhalten des Materials ohne den EinfluB des Schiddigungs—
grads der Oberfldchen ermittelt wird. Mit zunehmender Temperatur steigt
der Gewichtsverlust bei Al,03(3). Fir Aly03(5) (Biokeramik) wird bei
200°C  ein geringerer Gewichtsverlust als bei 160°C festgestellt.
Al503(3) zeigt einen hoheren Gewichtsverlust als Aly03(5). Damit wird
der oben erwihnte GefligeeinfluB deutlich. Die dichtere und feinkSrnigere
Biokeramik hat eine grdBere Korrosionsresistenz als die grobkdrnige

technische Keramik.

Die zwischen den beiden Keramiken Al,03(3) und Al703(5) im Gewichtsver-
lust festgestellten Unterschiede werden noch deutlicher, wenn man die
Gewichtsénderung der Proben vor der Autoklavenbehandlung in destillier-
tem Wasser betrachtet. In Bild 13 ist fiir diesen Fall die Gewichts&nde—
rung pro Fliche fiir Al503(3) und Al703(5) in Abhdngigkeit von der Tempe-
ratur dargestellt. Bei Al;03(3) tritt mit wachsender Temperatur eine
starke Gewichtszunahme auf. Dagegen tritt bei Al,03(5) bei 200°C eine
deutlich geringere Gewichtszunahme, bei Temperaturen < 200°C eine
Gewichtsabnahme auf. Die Temperaturabhidngigkeit der Gewichtszunahme bei
Al,03(3) deutet auf einen thermisch aktivierten ProzeB hin.



- 20 -

Die aus den Massenverlusten und Materialdichten berechneten und auf ein
Jahr linear extrapolierten Korrosionsabtragsraten der keramischen Werk-—
stoffe (Phase II und III) nach der letzten Probenahme sind in Tab. 5 an—
gegeben. Die Extrapolation der Werte erfolgte unter der Annahme eines
gleichmdBigen Korrosionsangriffs. Man erkennt daraus, da8 mit Ausnahme
des Steatitporzellans alle anderen Werkstoffe geringe Korrosionsraten
aufweisen. Die filir Steatitporzellan bei 200°C ermittelten maximalen
Korrosionsraten von 12 pm/a (unbehandelte Proben) bzw. 22 ym/a (polierte
Proben) liegen zwar ziemlich hoch, sind jedoch noch akzeptabel.

Niedrige Korrosionsraten sind Jjedoch noch kein ausreichendes Kriterium
fiir die hohe Korrosionsbestidndigkeit eines Werkstoffs. Als korrosions—
resistent gelten die Materialien, die neben einem niedrigen Korrosions—
abtrag unempfindlich gegen lokale Korrosionsangriffe sind. Zur Priifung
des letzteren wurden die FErgebnisse der gravimetrischen Messungen durch
rasterelektronenmikroskopische (REM) Untersuchungen der Probenoberfliche

vor und nach der Auslagerung gestilitzt.

In den REM-Bildern 14 bis 17 ist das hochreine Al;03(2) dargestellt.
Diese Proben hatten eine durch die Herstellung bedingte Brennhaut. Man
- sieht selbst bei den extremsten Auslagerungsbedingungen (200°C) keine
merkliche Verdnderung der Probenoberfldche. Beim Vergleich der Bilder 14
und 15 kann man feststellen, daB sich durch die Korrosion nur zwei sehr
kleine Partikel wvon der Oberfldche geldst haben, die wahrscheinlich
nicht fest mit der Oberfldche verbunden waren. Bei einer Auslagerungs—
temperatur von 200°C lassen sich weder nach 30 Tagen, noch nach 121 Ta-
gen (Vergleich der Bilder 16 und 17) signifikante Unterschiede erkennen.
Das bedeutet, daB bei der Auslagerung im wesentlichen kein Materialab-
trag stattfindet.

Die Oberfldche von Al503(5) (Biokeramik) vor und nach der Auslagerung in
O-I8sung nach 90 Tagen bei 200°C ist anhand der REM-Bilder 18 und 19 ge-
zeigt. Der Vergleich der Bilder zeigt, daB nach der Auslagerung nur an
einer einzigen Stelle eine vernachldssigbar kleine Verdnderung der Ober-

fliche auftrat. Damit ist die Biokeramik sehr korrosionsbestandig.
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In den REM-Bildern 20 und 21 ist die Oberfldche von ZrO9(2) (vom Her-
steller geschnitten) vor und nach der Auslagerung nach 30 Tagen bei
200°C dargestellt. Man sieht einerseits, daB wdhrend der Auslagerung
kleine Teilchen (Verunreinigungen) von der Probenoberflidche abgegangen
sind, andererseits sich nach der Auslagerung trotz Kochens in destillier-
tem Wasser noch auskristalliertes Material der Q-Iosung auf der Proben—
oberfliche befindet. Ansonsten aber ist kein sichtbarer Korrosionsan-
griff der Oberfldche feststellbar. Selbst Vertiefungen in der Probe sind
nicht angegriffen worden. Damit wird die gute Korrosionsbestdndigkeit

dieses Materials bestétigt.

In den REM-Bildern 22 bis 25 sind Oberfl&chen von grobkdrnigem Al,03(3)
(mit Diamant ges&dgt) dargestellt. Beim Vergleich der Bilder 22 und 23,
die die Probe vor und nach der Auslagerung von 30 Tagen bei 200°C zei-
gen, stellt man fest, daB durch S3gen vorgeschdadigte Kdrner merklich an-
gegriffen wurden. Bel einer Auslagerungsdauer von 121 Tagen bei 200°C
(Bilder 24 und 25) zeigt sich ebenfalls ein Korrosionsangriff auf vorge-
schddigte Korner und darilberhinaus ein Herausltsen von Kornern. Dies
gilt auch im geringeren MaB fiir eine Auslagerungstemperatur von 120°C.
Bei unbeschddigten Kornern 148t sich keine meBbare Verdnderung der Korn-
grose feststellen, d.h. die AlyO03-K&rner selber sind gegeniiber dem Korro-—
sionsangriff bestédndig. Die bei der gravimetrischen Untersuchung festge-
stellten Gewichtsabnahmen lassen sich also auf herausgeldste Kdrner und

den Angriff auf vorgeschidigte Bereiche zurlickfiihren.

Die REM-Bilder 26 und 27 zeigen polierte Al,03(3)-Oberflédchen. Die bei
diesen polierten Proben beobachteten wesentlich geringeren Gewichtsverlu-
ste im Vergleich zu den gesigten Proben, konnten ebenfalls durch die
REM-Untersuchungen bestdtigt werden. Bei einer Auslagerungstemperatur
von 200°C nach 90 Tagen gibt es keinen sichtbaren Angriff der Oberfls-
che. Dieses Verhalten konnte an etwa 10 Vergleichsaufnahmen von der glei-
chen Probe bestdtigt werden. An der ausgelagerten Probe sind entlang der
Korngrenzen deringfiigige Ablagerungen des Korrosionsmediums entstanden,
die Hinweise auf eine Korngrenzenkorrosion bzw. eingedrungenes Material
der O-LSsung geben. Damit kann beim Al)O3 bestidtigt werden, das die
Korrosion vom Oberfldchenzustand der Proben stark abhdngig ist und das
das Gefiige der Proben ebenfalls eine wesentliche Rolle spielt.
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Aufgrund der Tatsache, daB Alp03(2), Alp03(5), ZrO2(2) und Steatitporzel-
lan neben einer niedrigen Korrosionsabtragsrate keine bzw. nur vernach-
lissigbar geringe lokale Korrosionsangriffe der Oberfliche aufweisen,
sind diese Werkstoffe als korrosionsbestdndig in Q-ISsung zu bezeichnen.
Fir das grobkdrnige Al,;03(3) (polierte Proben) wurde festgestellt, das
es zwar auch eine niedrige Korrosionsabtragsrate (0,9 pm/a bei 200°C)
und noch keinen lokalen Korrosionsangriff der Oberfl&dche aufweist, Jje-
doch trat bei diesem Werkstoff ein Angriff der Korngrenzen durch die
eingedrungene Q-LSsung auf. Dieser Effekt konnte langfristig zu einer
Zerstodrung der Korngrenzen und damit zu einem Herausldsen einzelner Kor-
ner aus dem Kristallverband fiihren. Aus diesem Grunde kdnnen aus den
vorliegenden Ergebnissen von ca. 4 Monaten noch keine Prognosen iiber die
Langzeit-Korrosionsbestdndigkeit des Werkstoffs Al,03(3) gemacht werden.
AufschluR hieriliber sollen die Ergebnisse der z.Zt. laufenden Langzeit-~-Ex-
perimente ( > 2 Jahre) geben.
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4.7 FErgebnisse an Lotgldsern

Die selektierenden Korrosionsuntersuchungen an Glidsern in Q-I8sung wur-—
den mit dem Ziel durchgefiihrt, einen Uberblick iiber die Bestidndigkeit
verschiedener chemisch resistenter Gldser und herkémmlicher IStglidser zu
erhalten. Die untersuchten Gldser sollen fiir das Verldten des Einsatzbe-
hdlters einen zur Keramik passenden Ausdehnungskoeffizienten besitzen.
In Tabelle 3 sind die untersuchten Gldser mit einer kurzen Charakteri-
sierung wiedergegeben. Die Ubersichtsuntersuchungen wurden an massiven
Glasstiicken von 4 cm x 4 cm x 0,5 an durchgefiihrt. Die Probenbehandlung
entspricht der bei Keramik. Die Auslagerungsbedingungen waren ein Druck
von 130 bar und eine Temperatur von 200°C sowie eine maximale Auslage-

rungszeit in Q-Ldsung von finf Wochen.

Zur Beurteilung der Resistenz dieser Gldser wurden neben der Gravimetrie
das lichtoptische Mikroskop und die Rontgenbeugung herangezogen. Die Er-
gebnisse der gravimetrischen Untersuchungen sind in Tabelle 6 darge-
stellt. Als korrosionsbestindigstes Glas hat sich das Glas 8330 heraus-
gestellt, bei dem optisch keine Ver&@nderung der Oberfldche festzustellen
ist. Als ebenfalls noch genligend korrosionsresistent hat sich das HAW-Mo-
dellglas erwiesen, welches jedoch optisch schon eine stidrkere Belagbil-
dung auf der Oberfliche zeigte. Selbst als chemisch resistent bekannte
Gliser, wie Glas 2877 und 8414, zeigen einen deutlichen Gewichtsverlust.
Von den untersuchten Glasloten zeigen das stabile Glaslot 8465 und das
kristallisierende Glaslot 8595 einen starken Korrosionsabtrag. Diese
Korrosion wird von einer starken Belagbildung begleitet. Da sich dieser
Belag leicht entfernen 13d8t, kann nicht mit einer guten Schutzwirkung
gerechnet werden. Bei den Glasern 8593 und 8516 wurde eine Gewichtszunah-—
me verzeichnet. Das auskristallisierende Ldtglas 8593 besaB einen Belag
aus nadelfdrmigen Kristallen einer Bleichloridverbindung, die zu einer
Gewichtszunahme fithrte. Das Einschmelzglas 8516 zeigte eine merkliche Ge-
wichtszunahme durch an das Glas anhaftende Korrosionsprodukte. Das Glas

8514 war nach der Auslagerung in kleine Stiicke zerfallen.
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Neben den Korrosionsuntersuchungen wurde gepriift, ob Idtgldser in einer
sehr dinnen IStfuge (0,2 mm) im Verbund mit Aly03, als Reprédsentant £iir
ein Behdltermaterial, ein ginstigeres Korrosionsverhalten zeigen, indem
namlich Korrosionsprodukte in der Fuge liegenbleiben und damit den Korro-
sionsangriff hemmen. Die Glaslote wurden als Fritte (Glaspulver) auf dem
zu l18tenden Plittchen bei 1000°C aufgeschmolzen, danach wurde das Deck-
plattchen auf das geschmolzene Glas gedriickt. AnschlieBend wurden die ge-
18teten Plittchen in einem Temperofen langsam auf Raumtemperatur abge—
kilhit. Flir Auslagerungsversuche wurden diese Proben mit den Iotgldsern
8593, 8595 und 8465 geldtet und bei 80, 120, 160 und 200°C vier Monate
lang in Q-IOsung ausgelagert.

Das Idtglas 8593 zeigte starke Iocher in der Lotfuge, die bei der Her-
stellung durch Blasen im Glas entstanden sind. Nach der Auslagerung bei
200°C waren beide Pldttchen auseinander gebrochen. Bei niedrigen Tempe-—
raturen hielten die Pldttchen noch zusammen, jedoch war die Lotfuge we—
gen der vorhandenen Blasen stark angegriffen. Das Glaslot 8595 zeigt bei
200°C ein Herausquellen von Korrosionsprodukten aus der LStfuge. Diese
Korrosionsprodukte lieBen sich aus der Lotfuge mechanisch leicht entfer-
nen. So konnte auf einfache Weise ermittelt werden, daB der Angriff eini-
ge Zehntel Millimeter in die Tiefe reichte. Bei geringeren Temperaturen
ging auch der Korrosionsangriff etwas zuriick. Das Lotglas 8465 dagegen
zeigte bei 200°C einen glatten Abtrag von mehreren Zehntel Millimetern
in der Fuge. Bei niedrigeren Temperaturen ging der Abtrag zuriick, war je-
doch bei 80°C moch deutlich mit dem Mikroskop sichtbar. Damit erwiesen
sich die drei untersuchten Lotgldser fiir ein VerschluBmaterial als wenig
geeignet, da in wenigen Jahrzehnten eine Lotfuge von 3 cm Ldnge zerstort

sein wlirde.

Neben obigen Untersuchungen wurde versucht, LStverbindungen mit Gldsern
herzustellen, die sich als korrosionsbestdndig erwiesen haben. Zum einen
wurde das HAW-Modellglas verwendet, das eine I&ttemperatur ab 1100°C be-
notigt, zum anderen wurde das Glas 8330 verwendet, das ab 1300°C zu 18~

ten ist. Beide Gldser lieBen sich als Ldtverbindung von Al,03 einsetzen.
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Bei dem HAW-Modellglas mit einem an die Keramik angepaBten Ausdehnungs-
koeffizienten 1lieB sich gut eine Verbindung herstellen. Bei dem Glas
8330 muBte man aufgrund des geringen Ausdehnungskoeffizienten hohere
Spannungen erwarten und mit einer Zerstdrung der Verbindung rechnen. Es
konnte jedoch eine gute Verbindung zwischen den beiden Keramikpldttchen
hergestellt werden, wenn die Ibtfuge hinreichend dlinn war. Dies lieB
sich durch ein Zusammenpressen der zu lStenden Teile erreichen. Als wei-
teres Ergebnis der Lotversuche kann festgehalten werden, daB die Verwen—
dung von Glasfritten durch die mSglicherweise entstehenden Glasblasen,‘
die in der Lotfuge eingeschlossen werden kdnnen, unglinstig ist. Daher
scheint es glnstiger wvon diinnen Glasscheiben auszugehen, die auf das zu

verldtende Material aufgeschmolzen werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB die Gladser HAW-Modellglas
und Glas 8330 eine Basis zur Weiterentwicklung geeigneter ILStgliaser dar—
stellen. Dies insbesondere nachdem inzwischen aus den Korrosionsexperi-
menten an verschiedenen Gldsern Kenntnisse iiber den EinfluR der verschie-

denen ‘Glasbestandteile auf das Korrosionsverhalten vorliegen.

5. Zusammenfassung und SchluBfolgerungen

Die Untersuchungen an nichtmetallisch-anorganischen Werkstoffen zur Er-
mittlung von korrosionsbestindigen Materialien fiir einen Einsatzbeh&lter
(Behdlter zwischen dem HAW-Glas und der Metallkokille) als Barriere im
Endlager zeigten, daB es eine Reihe von Werkstoffen gibt, die unter den
hier angenommenen Storfallbedingungen (Salzldsungen, hohe Temperaturen

und Driicke) korrosionsresistent sind.
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Nach selektierenden Untersuchungen (200°C, 130 bar) stellte sich Al,03
als das Material mit der hochsten Korrosionsresistenz heraus. Die gute
Korrosionsbestidndigkeit dieses Werkstoffs in wissrigen ISsungen unter
hydrothermalen Bedingungen wurde auch von /7/ festgestellt. Das eben—
falls untersuchte Steatitporzellan hat eine schlechtere, jedoch noch
tolerierbare Korrosionsbestdndigkeit. 7ZrO, hat unter den Werkstoffen mit
einem htheren Ausdehnungskoeffizienten eine gute Bestidndigkeit gegeniiber
einem Korrosionsangriff. Aus diesen Grinden wurden fiir die detaillierte
Untersuchung des Zeit- und Temperaturverhaltens der Korrosion die o.q.
Materialien Al,03, Steatitporzellan und 7ZrO, gewdhlt.

Von Al,03 wurden, um den EinfluB des Gefliges und der Materialzusammen-—
setzung auf das Korrosionsverhalten zu untersuchen, drei Qualitdten ge-
wdhlt. Ein hochreines Al,03(2) ( > 99,95 Gew.-% Aly03), ein grobkdrniges
technisches Produkt Al;03(3) ( > 99,7 Gew.-% Aly03) und eine feinkdrnige
Biokeramik Al,03(5) ( > 99,7 Gew.-% Al03). Aus dem hochreinen Material
lassen sich keine grofen Behdlter herstellen. Diese Qualitdt diente nur
als Gltestandard fiir die anderen Werkstoffe. Aus der Biokeramik lassen
sich nach Aussagen von Herstellerfirmen die gewlinschten grofen Behdlter
herstellen upd aus Al,03(3) werden zur Zeit schon groBe Behdlter herge-
stellt.

Aus den detaillijerten Korrosionsuntersuchungen geht hervor, daf der Werk-
stoff Al,03 eine sehr hohe Korrosionsresistenz aufweist. Diese hdngt al-
lerdings entscheidend von der Reinheit des Werkstoffs sowie dessen Gefii-
ge und Oberfldchenbeschaffenheit ab. Das hochreine Al,03(2) mit Brenn-
haut zeigte nur einen sehr geringfiligigen Korrosionsangriff. Seine Korro-
sionsabtragsrate in Q-L&sung nach 121 Tagen bei der maximalen Versuchs-
temperatur von 200°C betrug nur 0,08 pm/a. Lokale Korrosionsangriffe tra-
ten bei diesem Werkstoff nicht auf.

Bei dem grobkdrnigen, technischen Produkt Al,03(3) mit gesdgter Oberfla-
che wurde bei den mechanisch vorgeschddigten Kornern eine merkliche Kor-
rosion beobachtet, die neben einer htheren FKorrosionsabtragsrate als

Al,03(2), insbesondere zu einem Herausl®sen einzelner Korundkdrner aus
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der Oberfliche fiihrte. Unbeschidigte Kdrner von Al,03(3) wurden Jedoch
vom Rorrosionsmedium nicht angegriffen. Polierte Proben aus dem gleichen
Material zeigten eine wesentlich geringere Korrosionsrate und keinen lo-
kalen 2ngriff der Oberfldche. Allerdings wurde auch bei den polierten
Al,03(3)-Proben ein leichter Angriff der Korngrenzen durch das eingedrun-
gene Korrosionsmedium festgestellt. Dieser Effekt kSnnte langfristig zu
einer Verminderung der Rorrosionsresistenz dieses Werkstoffs durch Zer-
stérung der Korngrenzen fiihren. Daher sind hierzu Untersuchungen notwen-
dig, die iiber die bisherige Versuchsdauer von 4 Monaten hinausgehen. Auf-
schluR hieriiber sollen die z.Zt. laufenden Langzeit-Experimente ( > 2
Jahre) geben.

Ein feinkdrniges Material normaler Reinheit, Al,03(5) (Biokeramik), war
sehr korrosionsbesténdig. Als Ursache fiir die wesentlich hdhere Korro-
sionsresistenz dieses Werkstoffs gegeniiber dem Al,03(3) kdnnte seine
hohere Dichte in Betracht gezogen werden. Allgemein kamn festgestellt
werden, daB von den untersuchten Werkstoffen Al;03(5) als der beste Werk-
stoff fir einen Einsatzbehdlter unter den hier angenommenen Storfall-
bedingungen anzusehen ist. Die Korrosionsabtragsrate dieses Materials in
Q-I8sung bei 200°C wurde zu 0,17 um/a ermittelt. Lokale Angriffe der
Oberfliche dieses Werkstoffs traten nicht auf.

Dichtes, preiswert herstellbares Steatitporzellan, aus dem Behdlter der
gewlinschten GroBe problemlos herstellbar sind, erwies sich, insbesondere
bis zu 120°C als sehr korrosionsbestdndig (3 pm/a). Die bei 200°C gemes-
senen Korrosionsabtragsraten von 12 um/a (unbehandelte Proben) bzw. 22
pm/a (polierte Proben) liegen zwar etwas hoch, jedoch sind sie noch tole-
rierbar. Iokale Korrosionsangriffe dieses Werkstoffs wurden nicht festge-
stellt.

Das untersuchte Z7rOp(2) war frei von lokalen Korrosionsangriffen und
zeigte einen geringen Korrosionsabtrag (0,3 pm/a bei 160°C). Dieser Werk-
stoff kdnnte jedoch erst dann Verwendung finden, wenn der Ausdehnungs-
koeffizient des HAW-Glases wesentlich hdher als 8,5-107° k1l ist. zur
Zeit lassen sich aus diesem Material Behdlter der geforderten GréBe nur

"im Prinzip" herstellen.
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Die Nachuntersuchung der Proben bewies, daf Aussagen iiber das Korrosions—
verhalten von Werkstoffen nur aus den ermittelten Massendnderungen der
Proben nicht zuldssig sind. Eine Beurteilung der Korrosionsresistenz der
Materialien konnte erst durch das Zusammenwirken verschiedener Untersu-

chungsmethoden (z.B. Rasterelektronenmikroskopie, Mikrosonde etc.) er-—

folgen.

Die Korrosionsuntersuchungen an Glasloten, an chemisch resistenten Gli-
sern sowie einem HAW-Modellglas zeigten, daB es in der untersuchten
Palette zweli Gliser gibt, die brauchbar erscheinen. Diese sind das che-
misch resistente Glas 8330 (19 pym/a bei 200°C) mit einem Ausdehnungs-
koeffizient wesentlich kleiner dem der Keramik und das HAW-Modellglas
(86 ym/a bei 200°C), dessen Ausdehnungskoeffizient dem der Keramik ange-
paBt ist. Die herkdmmlichen IStgldser scheiden wegen der festgestellten

starken Korrosion als Verbindungsmaterial zwischen Behdlter und Deckel

aus.

Ibdtversuche mit dem Glas 8330 zeigten, daB es bei geeigneter Lottechnik
moglich ist, eine Lbtverbindung auch dann herzustellen, wenn die Ausdeh—
nungskoeffizienten von Ldtglas und Keramik nicht passend sind. Die dabei
auftretenden Spannungen fiihren bei einer diinnen Lotfuge nicht zur Zersto-
rung des Glases bzw. der Keramik. Bedindgung dafilir ist, daB das Iotglas
nicht unter Zugspannungen gerit, d.h. das o gjgg muB kleiner O ggrzmik

sein.

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, daB die Entwicklung eines korrosionsbe-
stidndigen Einsatzbehdlters mit Barrierenfunktion im Endlager mit kerami-
schen Materialien prinzipiell mbglich ist. Endgiiltige Aussagen hieriiber
kénnen erst nach weitergehenden Untersuchungen gemacht werden. Hierzu
sind insbesondere die Fragen der Langzeitstabilitdt des keramischen Be-
hilters unter Stdrfallbedingungen sowie der Anfidlligkeit des Behdlterma-—
terials gegeniber SpannungsriBkorrosion infolge Zugspannungen 2z.B. aus
der Herstellung zu kldren. Ferner ist die Verbesserung der VerschluBtech-
nik fiir den Behdlter sowie die Entwicklung von Methoden fiir die Quali-
titskontrolle notwendig. Derartige Untersuchungen sind im Gange.
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Tabelle 1: Fir die selektierenden Korrosionsuntersuchungen (Phase I) ausgewdhlte

keramische Materialien (Zusammensetzung in Gew.-%)

Kurzbezeichnung Kurze Charakterisierung (Dichten p in g/cm3,
- . 10-6 x—1
Ausdehnungskoeffizienten e /300 in 10° K
AL, 1 & >99,7 AL, dicht, feinkémig p = 3,9, a = 8,2
zeo, (1) 97 7r0,, mit MgO stabilisiert, dicht, feinkdmig,
p =5,7, « = 9,5
rio, ® 98 Ti0,, offene Porositit < 2 %, feirkdmig
p=4,1, o = 8,3
Porzellan ) unglasiertes, handelsiibliches Hartporzellan, dicht
p =2,5, a =4,0
+)Steatit— technische Steatitporzellanmasse, dicht
porzellan O 0 =2,6, a=8,5
Mgo D) 99 MgO, Porositit < 3,5 %, p = 3,2, a = 13,0
Spinell D) > 99 MgOAl,O3, dicht, feinkdrnig,

p =3,4, o = 8,3

zirkonmullit D)

18 5i0y, 47 Al,0;, 33 2r0,, Porositit 18 %
p =2191 u'=5'6

7irkonsilicat D)

65 zr0,, 33 Si0Oy, Porositdt 19 %, grob
o = 3,6, a =4,5

A1203 + ZJ:O2 D) 75 Aly,05, 25 ZrO,, Porositdt 4 %, fein
p =3,7, o« = 8,5

sic + si E) reaktionssiliziertes Siliciumcarbid mit 10%8 Si, dicht
p =3,1, a =4,1

sic E) 98% SiC, gesintert, dicht, p = 3,1, o = 4,1

*) Hauptbestandteil: _MgSiO3 (Enstatit) C) Rosenthal, Selb

A) Friedrichsfeld, Mannheim D) Dyko, Diisseldorf

B) Feldmiihle, Plochingen E) Annawerk, RGdental




Tabelle 2: Fiir die detaillierten Korrosionsuntersuchungen (Phase II und III) ausgwdhlte keramische Materialien

Material Zusammensetzung Dichte Wasseraufnahme | mittlere Biegefestigkeit

¢}
KorngrOBe 20/300

(Gew.—3) (g/cd) (Vol.-% (pm) (/) (107%™ 1)

R)
A1203 (2) >99,95 Al,04 3,98 o 30 270 8,5

B)
A1203 (3) >99,7 A1203 3,8 0 20 - 30 340 8,0
0,1 siO
0,1 MO

Spuren von NasO,
cao, F6203

2

_ZE_

1,0, (5) B >99,7 Aly0q 3,94 0 4 500 8,0

Steatit- C) 63,1 5i0,, 29,9 MgO 2,6 0 5 - 10 160 8,4
porzellan 4,3 A1203, 1,7 Fe
| 0,3 ca0, 0,6 K,0
0,1 NaZO
Werkstofftyp nach
DIN 40 685

203
5

7r0, (2) A 97 2r0,, mit Cao 5,73 0 60 600 9,2
und MgO stabilisiert

Hersteller: A) Feldmiihle, Plochingen; B) Haldenwanger, Berlin; C) Rosenthal, Selb



Tabelle 3: Fir die selektierenden Korrosionsuntersuchungen (Phase IV) ausgewdhlte Gldser und Glaslote

.—EE_

Kurzbezeichnung o (g/cmd) 920/300 (107% 71 Bezeichnung
8330 ‘ 2,23 3,2 Borosilicatglas, Apparateglas (Duran)
2877 2,4 4,9 Alkaliborosilicatglas, chemisch resistent
8516 2,54 8,9 Einschmelzglas, bleifrei
8414 2,44 5,4 NeutralglasrShrchen, chemisch hochresistent
(Fiolax)
8593 5,9 8,8 kristallisierendes Glaslot
8595 5,78 7,5 kristallisierendes Glaslot
8465 5,38 9,0 stabiles Glaslot
Modell-Glas 2,9 8,6 Borosilicatglas mit hohem thermischen
a aus der Familie der HAW-Gladser

Die Nummern der Kurzbezeichnung beziehen sich auf Produktnummern der Firma Schott, Mainz.

Zusammensetzung des HAW-Modellglases in Gew.-%:
8102 38,0; B203 10,0; MOO3 ,9; a1.,0, 11,3; LiO, 1,5; Na20 6,2; CaO 6,8; BaO 14,9; TiO

273 2 2
ZrO2 1,2; Fe203 3,4; Nd203 1,4

3,4;



- 34 -

Tabelle 4: Gravimetrisch ermittelte Gewichtsdnderungen verschiedener keramischer

Werkstoffe in Q-I8sung unter verschiedenen Bedingungen (selektierende

Untersuchungen, Phase I)

Material Korrosionsbedingurigen Gewichtsénderung pro

(Kurzbezeichnung) Temperatur Druck Zeit géiedlnezi;ltder angege=
(°c) (bar) (Wochen) (g/cm?)
Porzellan 200 200 2 -3,1-1074
TiO, 200 200 2 +3,3-1073
Al,03 (1) 200 130 5 -1,9-1074
Al,04 + 210, 200 130 5 +6,2°1073
MgO 200 130 5 zerstort
sic + si 200 130 5 -3,4-1074
Spinell 200 130 5 -6,3-1074
Steatitporzellan 200 130 5 -6,4-1074
Steatitporzellan 120 130 5 -5,9-107°
Zirkonmullit 200 130 5 +5,5-1073
zirkonsilicat 200 130 5 +4,1°1073
2r0y (1) 200 130 5 -7,9-1074
sic 200 130 5 +5,5+107°
- = (Gewichtsabnahme

+ = Gewichtszunahme




- 35 -

Tabelle 5: Korrosionsraten der detailliert untersuchten keramischen Werkstoffe

(Phasen II und III) in @-I8sungbei 130 bar und verschiedenen Temperaturen

Korrosionsraten *) (um/a)

Werkstoff T atur (°C)

80 120 160 200
A1203 (2) 0,03 0,03 0,06 0,08
A1,0, (3) 2,6 0,5 | 3,2 |4,4 08 | 86 (0,9
A1203 (5) (0,03) - (0,31) (0,17)
Steatit- 1,1 (0,8) 3,1 (5,8) 12,2 (22,3)
porzellan
Zr02 (2) 0,11 0,32 0,32 -

zahlen ohne Klammer: unbehandelte Proben,
Versuchsdauer 121 Tage

Zahlen in Klammer:

1) Versuchsdauer:

polierte Proben,

Versuchsdauver 90 Tage

30 Tage

+) Werte auf 1 Jahr extrapoliert unter der Annahme eines gleichmédBigen

Korrosionsabtrags und lineares Zeitgesetz

—~ = keine Untersuchungen
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Tabelle 6: Gewichtsdnderungen und Korrosionsraten verschiedener Glidser in
Q-Ldsung bei 200°C und 130 bar
(selektierende Untersuchungen Phase IV)

Material Zeit Gewichtsédnderung pro Fache Korrosions-
(Rurzbezeichnung) | (Wochen) in der angegebenen Zeit rate 1)
(g/c?) (mmy/a)
2877 5 -2,2°10"2 0,944
8516 - 5 +3,01073 *
8414 5 -6,5°1073 0,277
8593 4 +6,9°1072 *
8595 4 -1,3°10"% 2,930
8465 4 -9,3-1072 2,250
8330 5 -4,0-107% 0,019
HAW-Modellglas 5 -2,4+1073 0,086

1) Extrapoliert auf 1 Jahr, unter der Annahme eines gleichmiBigen Korrosions-—

abtrags und lineares Zeitgesetz.
- = Gewichtsabnahme

Gewichtszunahme

-+
]

* = Keine Angaben, da wegen der schlechten Korrosionsresistenz dieser Gliser

auf eine quantitative Bestimmung der Korrosionsprodukte verzichtet wurde.




Bild 1

Bild 2
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i
10 pm
REM~-Aufnahme von Steatitprozellan vor
der Auslagerung in Q-LOsung
——t
10 pm

REM-Aufnahme von derselben Stelle wie in

Bild 1 nach der Auslagerung in Q-Ldsung

(Korrosionsbedingungen: Druck 130 bar,

Temperatur 120°C, Dauer 35 Tage)

Befund: geringer, fast gleichmdRiger
Korrosionsangriff der Ober-
flidche
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—
10 pm
Bild 3 REM-Aufnahme von Steatitporzellan vor
der Auslagerung in Q-Ldsung
10 pm

Bild 4 REM-Aufnahme von Steatitporzellan nach
der Auslagerung in Q-LOsung (Korrosions— o
bedingungen: Druck 130 bar, Temperatur 200°C,
Dauver 35 Tage)
Befund: starker, ungleichmidBiger Korrosions-—
angriff der Oberfliche
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10 pm

Bild 5 REM-Aufnahme von Hartporzellan nach der
Auslagerung in Q-LSsung (Korrosionsbe- o
dingungen: Druck 200 bar, Temperatur 200°C,
Dauer 12 Tage)

Befund: starker Korrosionsangriff der Ober—
fldche (Glasphase)




y 1
10 )Am
Bild 6 REM-Aufnahme von A1,0,(1) vor der
Auslagerung “in Q-Ldsung
i
10 pm

Bild 7 REM-Aufnahme von derselben Stelle wie in
Bild 6 nach der Auslagerung in Q-Ldsung
(Korrosionsbedingungen:Druck 130 bar,
Temperatur 200°C, Dauer 35 Tage)

Befund: sehr geringer, lokaler Korro-
sionsangriff der Oberfliche




-151

-4

Gewichtsdnderung pro Flache [107%g/cm? ] —»

t
-
o

|

-5
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Steatitporzellan

Proben ohne Vorbehandlung der
Oberfladche ausgelagert

Ausnahme: 90 Tage-Ergebnisse
an polierten Proben

200°C

120°C

X —
/ . 80°C

1 | ! t i !

0 7 30 50 30 100 121

Bild 8

Auslagerungsdauer [d] —»

Zeitabhingigkeit der Gewichtsdnderung pro Fléche
fiir Steatitporzellan nach Auslagerung in Q-Ldsung
bei einem Druck von 130 bar und verschiedenen

Temperaturen
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-10-4
AlL,0,(3)

( technische Qualitdt, grobkornig )

Proben ohne Vorbehandlung der
Oberflache ausgelagert

Ausnahme: 90 Tage - Ergebnisse
an polierten Proben

160°C

Gewichtsanderung pro Flache [107°g/cm? | —»

- o 200°C
polierte Proben { o 160°C
, e 80°C
O ] T T T ] ' 1
0 7 30 50 90 100 121

Auslagerungsdauer [d] —»

. Bild 9 Zeitabhdngigkeit der Gewichts&nderung pro Fliche fiir A1203(3)
nach Auslagerung in Q-LOsung bei einem Druck von 130 bar und

verschiedenen Temperaturen
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-0'7...
Al,0,(2)
T ( hochrein )
N Proben ohne Vorbehandlung der
g Oberflache ausgelagert
5” -0,5—
=
o -
L
O
E
TH
O —
&
o
C
o
s -
o)
-
Hel
2 200°C
S ° e
—
2 160°C
O X X
120°C
0 T I | 1
07 30 50 100 121

Auslagerungsdauer [d] —=

Bild 10 zeitabhiéngigkeit der Gewichtsdnderung pro Fliche fir A1203(2)
nach Auslagerung in Q-Ldsung bei einem Druck von 130 bar und

verschiedenen Temperaturen
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Zr0, (2)

2]

Proben ohne Vorbehandlung
der Oberfldche ausgelagert

-4

Gewichtsdnderung pro Fldache [107"g/cm

!
8]
I

. 160°C
X
120°C

T | T
0 30 50 100 121
Auslagerungsdauer [d] —»

Bild 11 Zeitabhingigkeit der Gewichtsdnderung pro Fldche fir ZrOz( 2)
nach Auslagerung in Q-L8sung bei einem Druck von 130 bar und

verschiedenen Temperaturen
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104 o A|203 (3) (technische Qualitat)

® A|203 ( 5) (Biokeramik)

2

g pro Flache [10°g/cm®] —s

polierte Proben

-4

|
o
un

|

Gewichtsdnderun

0 | I I |
80 100 150 160 200
Temperatur [°C ] —»
Bild 12 Temperaturabhéngigkeit der Gewichtsinderung pro Flache fir A1203(3)
und A1203(5) (O-Idsung, p= 130 bar, t=90 Tage) nach Reinigungsbehand—

lung in Autoklaven
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0 Al203 (3 ) (technische Qualitat)

e Al,0, (5) (Biokeramik )

WA

Gewichtsdnderung pro Fldche [107g/cm? |—»

polierte Proben

-1 I T T T
80 100 150 160 200
Temperatur [°C ] —
Bild 13 Temperaturabhingigkeit der Gewichtsédnderung pro Flache fir A1203(3)
und A1203(5) (O-Lésung, =130 bar, t= 90 Tage) chne Reinigungsbehand-

Jung in Autoklaven
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—_
10 pm
Bild 14 REM-Aufnahme von hochreinem A1203(2) vor
der Auslagerung in Q-1Id8sung
i
1Oj4m

Bild 15 REM-Aufnahme von derselben Stelle wie in
Bild 14 nach der Auslagerung in Q-Idsung
(Korrosionsbedingungen: Druck 130 bar,
Temperatur 120°C, Dauer 30 Tage)

Befund: kein sichtbarer Korrosionsangriff
der Oberfl&che, AblOsung eines
losen Partikels
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i
10 Hm
Bild 16 REM-Aufnahme von hochreinem A1203(2) vor
der Auslagerung in Q-LOsung
v
10 pm

Bild 17 REM-Aufnahme von derselben Stelle wie in
Bild 16 nach der Auslagerung in Q-LOsung
(Korrosionsbedingungen: Druck 130 bar,
Temperatur 200°C, Dauer 121 Tage)

Befund: kein sichtbarer Korrosionsangriff
der Oberflédche
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—
10 pm
Bild 18 REM-Aufnahme von Biockeramik A1203(5) vor
der Auslagerung in Q-LSsung
—
10)Am

Bild 19 REM-Aufnahme von derselben Stelle wie in
Bild 18 nach der Auslagerung in Q-LOsung
(Korrosionsbedingungen: Druck 130 bar,
Temperatur 200°C, Dauer 90 Tage)

Befund: vernachlissigbar kleiner Korrosions—
angriff der Oberfliche an einer ein-
zigen Stelle




—i
10 Hm
Bild 20 REM-Aufnahme von Zr02(2) vor der
Auslagerung in Q-ILSsung
|
10jam

Bild 21

REM—Aufnahme von derselben Stelle wie in
Bild 20 nach der Auslagerung in Q-Ldsung
(Rorrosionsbedingungen:Druck 130 bar,
Temperatur 200°C, Dauer 30 Tage)

Befund: auskristallisiertes Material der
Q-Losung auf der Probencberfliche,
sonst kein sichtbarer Korrosions—
angriff
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—
10ﬂm
Bild 22 REM-Aufnahme von A1203 (3) vor der
Auslagerung in Q~-Ldsung
b

10ﬂm

Bild 23 REM-Aufnahme von derselben Stelle wie in
Bild 22 nach der Auslagerung in Q-LOsung
(Korrosionsbedingungen: Druck 130 bar,
Temperatur 200°C, Dauer 30 Tage)

Befund: Korrosionsangriff auf mechanisch
vorgeschiddigte Korner und Abldsung
von Kdrnern




Bild 24

Bild 25
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REM-Aufnahme von A1203(3) vor der

Auslagerung in Q-LOsung

—
10jum

REM-Aufnahme von derselben Stelle wie in
Bild 24 nach der Auslagerung in QO-LOsung
(Korrosionsbedingungen: Druck 130 bar,
Temperatur 2009C, Dauer 121 Tage)
Befund: Korrosionsangriff auf mechanisch
vorgeschddigte Kdrner
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—t
10}1m
Bild 26 REM-Aufnahme von A1203(3) poliert
vor der Auslagerung in Q-Idsung
+—d
10/.Am

Bild 27 REM-Aufnahme von A1203(3) poliert nach der

Auslagerung in Q-Ldsung. (Korrosionsbedin—-
gungen: Druck 130 bar, Temperatur 200°C,
Dauer 91 Tage)

Befund: kein sichtbarer Korrosionsangriff
der Cberfldche, jedoch geringfligige
Ablagerungen vom Korrosionsmedium
entlang der Korngrenzen
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